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RESUMO

Esta tese apresenta um estudo da adsorcdo de CO e CNCI em superficies de B12N12 puras e
dopadas com cobre e niquel usando célculos baseados na teoria do funcional da densidade.
Primeiramente, a partir da revisdo sistematica da literatura, inferiu-se que uma nanogaiola
B12N12 pode interagir seletivamente os gases Oz, HNO, NO, CO, CNCI e CNF. Ja a nanogaiola
B12N12 modificada com metal pode interagir com uma gama mais ampla de gases, como CO,
NHs, PH3, AsHs, SO2, O3, COCl,, NCCN e CNCI. No entanto, poucos estudos tém discutido
os efeitos de gases interferentes presentes na atmosfera e/ou incorporacdo de diferentes

modificagdes estruturais na nanogaiola. Em segundo lugar, observou-se que: i) 0 aumento do
campo elétrico (ﬁ) no sentido negativo favoreceu a adsor¢do do gas CO, enquanto o0 aumento
do EF no sentido positivo favoreceu a dessorcdo da molécula de CO no B12N1o; ii) 0 aumento

no EF de -0,514 para +0,514 V/A, resultou em aumento da sensibilidade, para os funcionais
B3LYP e B97D; iii) o funcional com correcdo de dispersdo (B97D) descreveu melhor o sistema

B12N12—-CO, em funcéo da aplicagdo do campo elétrico. Assim, demonstrou-se a capacidade de

B12N12 como um sensor para potenciais aplicagdes na detecgdo de CO sob um EF. Em terceiro
lugar, verificou-se que o desempenho da adsor¢do do gas é melhorado devido a introducéo do
atomo de Cu no B12Ni12, mas a interacdo entre CO e nanogaiolas de B12N11Cu, Cu@B12N12,
Cu@bes e Cu@bss € forte, limitando as aplicacdes para a deteccdo de gases. Particularmente, o
sistema CuB11N1> apresenta uma energia de adsor¢cdo moderada (E,4s = -0,6 eV) e alta
sensibilidade eletronica (4E,, = 81,6%) em relagdo ao gas CO, em comparagdo com outros
sistemas modificados. Constatou-se, ainda, que o CuBi11Ni» apresentou baixo tempo de
recuperacdo (14 ms) e alta seletividade para deteccdo de CO, configurando-se como um
material superior para aplica¢des envolvendo a deteccéo seletiva de gas CO. Por fim, observou-
se que a molécula de CNCI adsorve quimicamente em todas as nanogaiolas MB11N12 (M = Fe—
Zn), porém uma interacdo mais forte ocorreu nas nanogaiolas FeB11Ni> € CoB11N12, uma
interacdo moderada ocorreu nas superficies B12N12, NiB11N12, CuB11N12 € ZnB11N12 (doagdo o
sendo mais eficaz do que retrodoagéo m). No entanto, as nanogaiolas NiB11Ni2 e CuB11N12
apresentaram os maiores valores de 4E g, (79,31% e 87,50%, respectivamente) para a adsorgao
do gas CNCI. Ademais, com base na anélise de desempenho e na comparagdo com resultados
anteriores relatados na literatura, demonstrou-se que as nanogaiolas de NiB11N1> e CuB11N12
constituem-se como materiais superiores para aplicacdo na deteccao do gas toxico CNCI.

Palavras-chave: Nanogaiola B12N12. B12N12 dopada com cobre e niquel. CO. CNCI.



ABSTRACT

This thesis presents a comprehensive study of the adsorption of carbon monoxide (CO) and
cyanogen chloride (CNCI) on B12N12 pristine and copper and nickel-doped surfaces using
calculations based on density functional theory. Firstly, from our systematic review of the
literature, we infer that a pure B12N12 nanocage can selectively detect Oz, HNO, NO, CO, CNClI,
and CNF gases. In contrast, metal-modified B12N12 nanocage can detect a wider range of gases
such as CO, NHs, PHs, AsHs, SOz, O3, COClz, NCCN, and CNCI. However, few studies have
discussed the interference effects due to the presence of other gases in the atmosphere and/or
the incorporation of different structural modifications into the nanocage. Secondly, we observed

that: i) the increase in the electric field (ﬁ) in the negative direction favored the adsorption of
CO gas, while the increase in EF in the positive direction favored the desorption of the CO

molecule on the B12Ni2; ii) increase in the EF resulted in an increase in the sensitivity, for the
B3LYP and B97D functionals, from —0.514 to +0.514 V/A; iii) the functional with dispersion
correction (B97D) described best system B12N1>—CO, as a function of the application of the

electric field. Demonstrated the capability of B12N12 as a sensor for potential applications in the

detection of CO under an EF. Thirdly, it was found that the gas adsorption performance of
B12N12 is improved due to the introduction of the Cu atom, but the interaction between CO and
B12N11Cu, Cu@B12N12, Cu@bss, and Cu@bes nanocages is strong, limiting applications for gas
detection. Particularly, the CuB1:N12 system shows moderate an adsorption energy (Egqs = —
0.6 eV) and a high electronic sensitivity (4E,,, = 81.6%) toward CO gas, compared to other
modified systems. Furthermore, it was found that CuB11N12 presented low recovery time (14
ms) and high selectivity for CO detection, setting up as a superior material for applications
involving the selective detection of CO gas. Finally, we observed that the CNCI molecule was
observed to chemically adsorb on all MB11N12 (M = Fe-Zn) nanocages, but a stronger
interaction occurred on the FeB11N12 and CoB11N12 nanocages, a moderate interaction occurred
on the B12N12, NiB11N12, CuB11N12, and ZnB11N12 surfaces (c-donation being more effective
than m-back-bonding). However, the NiB11N12 and CuB1:1N12 nanocages showed the highest
AE 44, values (79.31% and 87.50%, respectively) for the adsorption of CNCI gas. Furthermore,
based on performance analysis and comparison with previous results reported in the literature,
it was found that NiB11N12 and CuB11N12 nanocages were superior materials for application in
the detection of the CNCI toxic gas.

Keywords: B12N12 nanocage. Cu- and Ni-doped B12N12. CO. CNCI.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de estudos tedricos, em nivel da Teoria do Funcional da
Densidade (do inglés, Density Functional Theory — DFT), de materiais baseados em
nanogaiolas de nitreto de boro, do tipo B12N12, como elementos de reconhecimento em sensores
de gases toxicos tem atraido o interesse da comunidade cientifica ao longo dos ultimos anos
devido ao seu potencial para a deteccdo seletiva de gases toxicos, como proposto nesta tese.

Nesse sentido, abordam-se nos capitulos 1 e 2 a introducdo geral da tese e 0s
objetivos da pesquisa. Por outro lado, no capitulo 3, apresenta-se uma revisdo sistematica sobre
0 uso das nanogaiolas B12N12 na detecgdo de gases toxicos. A revisdo permitiu verificar que: i)
0 uso do B12N12 como um material para detectar gases é relativamente recente; e, ii) foram
testados gases, como Oz, HNO, NO, CO, CNCN e CNF. No entanto, poucos estudos tém
discutido os efeitos de interferentes devido a presenca de outros gases da atmosfera e/ou
incorporagéo de diferentes modificagOes estruturais na nanogaiola. Esta lacuna serviu de base
para a construcdo desta tese. Destaca-se que o capitulo 3 foi desenvolvido na disciplina de
Redacdo de Artigos Cientificos, sob responsabilidade do Prof. Dr. Adeilton Pereira Maciel e
publicado no periddico Journal of Nanoparticle Research (Anexo A).

Apresenta-se, no capitulo 4, a fundamentacéo teérica da DFT, com equacdes Kohn-
Sham, os dois teoremas de Hohenberg e Kohn, o ciclo autoconsistente e as aproximacoes
utilizadas para o funcional de troca e correlagdo E,.[p(7)]. Tratou-se, ainda, as correcdes de
dispersdo de Grimme, o conjunto de funcéo de base, a correcdo de sobreposicdo de funcbes de
base e 0s esquemas de calculos de carga atbmica parcial. Ressalta-se que esse capitulo vem
sendo construido desde a submissdo do projeto de tese, por se tratar de um ponto chave no
desenvolvimento adequado dos célculos.

Outro ponto crucial para a qualidade dos dados obtidos nos calculos, refere-se as
correcdes utilizadas para o funcional de troca e correlagdo. No capitulo 5, iniciou-se a utilizagdo
de funcional com a correcéo de dispersdo, a implementacédo de tais corre¢des para funcionais
usados em DFT tem evoluido consideravelmente nos ultimos anos. Os resultados mostram que
o funcional com correcdo de disperséo (B97D) descreveu melhor o sistema B12N1>—CO, em
funcdo da aplicagdo do campo elétrico, ja que o funcional B3LYP falha em calcular interacdes
ndo covalentes do tipo van der Waals. A partir disso, passou-se a utilizar o funcional B97D nos
calculos. Destaca-se que os resultados apresentados neste capitulo também foram publicados

no periddico Journal of Nanoparticle Research (Anexo B).
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No capitulo 6, relata-se um estudo sistematico da modificacdo do B12N12 com cobre
dopado (CuB11N12 e B12N11Cu), decorado (Cu@bes € Cu@bss) e encapsulado (Cu@B12N12)
como elemento de reconhecimento para o desenvolvimento de sensor eletronico seletivo de
monoxido de carbono (CO), utilizando o conjunto funcional/base B97D/6-31G(d,p). Os
resultados indicaram que o gas CO foi adsorvido fracamente na nanogaiola B12N12. Verificou-
se que o desempenho de adsor¢do do CO foi melhorado devido a introducdo do atomo de Cu,
mas a interacdo entre 0 CO e as nanogaiolas de B12N11Cu, Cu@B12N12, Cu@bess € Cu@Dbes €
forte (ciclo de adsorcao-dessorcdo prolongado), limitando as aplicacbes como um elemento de
reconhecimento para a producdo de sensores. No entanto, o sistema CuB11N12 mostrou uma
adsorcdo moderada e sensibilidade eletronica e seletividade altas em relacdo ao gas CO, em
comparagdo com outros sistemas modificados. Ressalta-se que a primeira versdo dos resultados
deste capitulo foi apresentada na disciplina Seminarios 2, sob responsabilidade do Prof. Dr.
Cicero Wellington Brito Bezerra e posteriormente publicada no periddico Inorganic Chemistry
(Anexo C).

Os resultados apresentados no capitulo 7 mostram tanto uma mudanca de programa
computacional (do Gaussian 09 para o Orca 5.0), visando aumentar o repertério em diferentes
programas de Quimica Quantica disponiveis no laboratério, quanto uma evolucao de funcional
(do B97D para o0 B97-3c), visando melhorar ainda mais a precisao dos célculos com relagdo a
energia de adsorcdo, ao comprimento das ligacdes e as doacles o e « resultantes das interacdes
entre metais de transicdo e pequenas moléculas. Observou-se que a molécula de cloreto de
cianogénio (CNCI) adsorve quimicamente em todas as nanogaiolas B12N12 € MB11N1w2 (M =
Fe-Zn), porém uma interacdo mais forte ocorreu nas nanogaiolas FeB11N12 € CoB11N12, com
uma interacdo moderada ocorrendo nas superficies B12N12, NiB11N12, CuB11N12 € ZnB11N12
(com tempos de recuperagdo adequados ¢ doagdo o sendo mais eficaz do que doagdo m). No
entanto, as nanogaiolas NiB1:1N1> e CuB11N12 apresentaram os maiores valores de sensibilidade
eletronica para a adsorcdo do gas CNCI. Ressalta-se que a analise dos resultados apresentada
neste capitulo 7 foi publicada no periodico Journal of Inorganic and Organometallic Polymers
and Materials (Anexo D).

Por fim, no capitulo 8, conclui-se esta tese enfatizando, a partir dos resultados
obtidos, o papel crucial que a nanogaiola B12N12, em funcéo da aplicagdo de um campo elétrico
externo, desempenha para detectar o CO, bem como das nanogaiolas B12N12> dopadas com cobre

e niquel desempenham para detectar seletivamente os gases tdxicos CO e CNCI.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A presente tese tem como objetivo geral realizar um estudo tedrico das nanogaiolas

baseadas em nitreto de boro (B12N12) puras e dopadas com Cu e Ni como sensores dos gases

toxicos CO e CNCI. Tais estudos visam elucidar as propriedades geométricas, eletrénicas e

frequéncias vibracionais das nanogaiolas B12N1. pura e dopada com cobre e niquel, utilizando

a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) como método de calculo quéantico.

2.2 Objetivos especificos

7
0’0

K

o,

Elaborar uma revisao sistematica sobre como as nanogaiolas B12N12 puras e modificadas
atuam na adsorcdo de gases toxicos para aplicagdes em sensores, visando demonstrar as
potenciais aplicacfes desses sistemas como novos candidatos para uso em aplicacGes

de deteccdo de gases toxicos;

Estudar como o campo elétrico externo afeta a adsor¢cdo de mondxido de carbono (CO)
em nanogaiolas B12N1> utilizando dois funcionais (B3LYP e B97D) e o conjunto de
base 6-31G(d);

Investigar a influéncia de como diferentes modificacdes (dopado, decorado e
encapsulado) com cobre afetam a interacéo entre o gas toxico CO e a nanogaiola B12N1o,

com o funcional B97D e o conjunto de base 6-31G(d,p);

Avaliar a influéncia da dopagem com diferentes metais de transi¢éo (Fe, Co, Ni, Cu e
Zn) na interacdo entre nanogaiolas MB11N1> € 0 gas toxico cloreto de cianogénio (CNCI)
para aplicacfes em sensores, utilizando o funcional B97-3c e o conjunto de base 6-
31G(d,p).
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3 B12N12 COMO SENSOR DE GASES TOXICOS: UMA REVISAO SISTEMATICA

3.1 Introducéo

O mundo da nanotecnologia ganhou, na década de 1980, uma nova linha de
pesquisa com a descoberta do Ceo [1], estrutura esférica chamada de fulereno. Desde entdo
varios estudos experimentais e/ou tedricos tém sido realizados com o Ceo € com sistemas
menores, como 0 Co4, para compreender as propriedades opticas, eletrénicas e possiveis
aplicacdes [2,3]. O avango nos estudos desta nova familia de compostos permitiu aos cientistas
0 surgimento de novas nanogaiolas (do inglés, nanocage) com elementos diferentes do carbono,
como as nanogaiolas de nitreto de boro Bi2N12, que devido a sua natureza ndo toxica,
estabilidade térmica e propriedades mecanicas, elétricas e superficiais Unicas tém sido
estudadas para as mais diversas aplicagdes [4]. Destaca-se, por exemplo, aplicacbes em
carreamento de farmacos (do inglés, drug delivery) [5,6], armazenamento de H> [7,8], baterias
de litio e sodio [9,10] e sensores de moléculas tdxicas [11-15].

Assim, as nanogaiolas B12N1> constituem-se como materiais muito versateis para
aplicacdo em diversas areas. Nessa revisdo, contudo, a centralidade relaciona-se na aplicacéo
das nanogaiolas como elementos de reconhecimento para sensores de gases toxicos, tal
potencialidade, do ponto de vista tedrico, tem despertado intenso interesse da comunidade
cientifica nos dltimos anos devido a sua alta sensibilidade e baixo tempo de recuperacdo. Apesar
dessas caracteristicas alguns gases como o hidrogénio (H.), sulfeto de hidrogénio (H.S),
dioxido de carbono (CO-) e mondxido de carbono (CO) interagem com uma baixa energia de
adsorcdo sobre a superficie de B12N12 pura, caracterizando uma fraca interacéo do tipo van der
Waals [7,12,16], limitando, assim, as aplicacfes de nanogaiolas B12N12 no desenvolvimento de
sensores, porem uma forma de contornar essa limitacdo e ainda aumentar a sensibilidade € a
modifica¢do das nanogaiolas com atomos de metais.

Barea et al. [17] destacaram a necessidade de cuidados com a liberacao
antropogénica de gases toxicos na atmosfera, como CO, NO, NO2, NHs, H2S e SOg, pois este é
um problema mundial de preocupagdo constante e crescente. O mondxido de carbono, por
exemplo, as vezes denominado “assassino silencioso”, ¢ um gas incolor, inodoro e que se
dispersa facilmente em espacos confinados [18]. Nesse contexto, entende-se que o estudo e 0
desenvolvimento de sensores para detec¢do de gases toxicos sdo urgentes e necessarios. A
deteccdo e o controle desses gases em ambientes residenciais e industriais sdo necessarios para

evitar problemas de satde potencialmente graves em humanos.
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Uma possibilidade promissora para a deteccdo de gases toxicos pode ser baseada
no uso de nanogaiolas B12N12. Jensen e Toftlund [19] usando niveis de teoria Hartree Fock (HF)
e método perturbativo de Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2), foram os primeiros a mostrar
que das quatro estruturas possiveis para 0 Bi2N12 (ver Figura 3.1), a nanogaiola com seis anéis
tetragonais e oito hexagonais € a mais estavel. Outros estudos tedricos indicaram que a estrutura
semelhante ao fulereno de (BN)», com nimero magico n = 12, ou seja, B12N1», era a estrutura
mais estavel [20-22]. Oku et al. [23], em 2004, sintetizaram e isolaram a nanogaiola B12N12,
confirmando que a estrutura obtida da nanogaiola B12N1> é consistente com os resultados das
pesquisas teoricas anteriores [19-21]. Além disso, ressalta-se que esforcos significativos foram
realizados para a sintese dessas nanogaiolas (BN)n [4,24-28]. Recentemente, alguns estudos
tedricos tém sido realizados com a nanogaiola B12N12 e tais pesquisas revelam o potencial do

B12N12 para aplicagéo no desenvolvimento de sensores quimicos [29-31].

Figura 3.1 — Estruturas otimizadas do Bi12Ni2 em nivel B97D/6-31G(d,p), com a energia
relativa a estrutura mais estavel: (A) nanogaiola com anéis pentagonais e hexagonais; (B) folha
grafitica; (C) anel; (D) nanogaiola mais estavel com anéis tetragonais e hexagonais.

A — gaiola 6-5 B — folha C —anel D — gaiola 6-4
o I@ =
P J J° fJ '
K 2 :
® > v J 0&'
I = / l‘ c' |
] @ - ‘
A o x
@ ¢
‘es0”’ -
AE =+8,8 eV AE =+4,0 eV AE =+2,8 eV AE =0,0

Fonte: Adaptado de Jensen e Toftlund [19].

No entanto, ressalta-se que nenhuma revisdo sistematica foi realizada sobre como
as nanogaiolas B12N12 puras e modificadas atuam na adsorcao de gases toxicos para aplicacdes
em sensores. Notadamente, ndo ha relatos publicados sobre o assunto, e entendemos que dar
destaque a esse tema é fundamental para o avango dessa &rea no campo da quimica quantica.
Além disso, as informacOes aqui contidas sdo relevantes para disseminar o entendimento atual
do comportamento da nanogaiola em relacdo a adsorcdo de diferentes moléculas gasosas.
Assim, o principal objetivo deste capitulo foi o de realizar uma revisdo sistematica de artigos
sobre nanogaiolas B12N12 puras ou modificadas, visando demonstrar o potencial desses sistemas

como novos candidatos para uso em aplicac6es de deteccao de gases toXicos.
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Para alcancar esse objetivo, o material bibliografico foi coletado nas bases de dados
ISI Web of Science, Science Direct e Scopus, usando os seguintes descritores: B1oN12, sensor,
DFT study, nanocage e gas. A selecdo dos artigos foi norteada pelos seguintes critérios de
incluséo: artigos originais publicados em periodicos cientificos, artigos em inglés e artigos com
os descritores supracitados no titulo, resumo ou palavras-chave. Artigos indisponiveis,
repetidos e aqueles que ndo abordavam o tema da revisao foram excluidos. Apdés a selegdo, o0s
titulos, resumos e palavras-chave foram lidos na integra para verificar a adequacédo dos critérios
propostos. Além disso, prop6s-se na presente revisao a resolucéo da seguinte questao-problema:
Como as nanogaiolas B12N1> puras ou modificadas com metais podem ser utilizadas como
sensores de gases toxicos?

A busca nas trés bases de dados apds a aplicacdo dos critérios de incluséo e exclusao
resultou em 32 artigos publicados entre 2011 e 2022, conforme mostrado na Figura 3.2. Para
facilitar a leitura e a comparacdo entre os diferentes sistemas, os artigos selecionados e
analisados para discussdo foram organizados em ano de publicacdo, gases testados,
sensibilidade eletrénica (em %), energia de adsorcdo (em eV) e conjunto funcional/base. Assim,
os estudos selecionados foram categorizados de acordo com a frequéncia dos temas: (a) B12N12
como sensor de gas, (b) Bi12N12 e outras nanogaiolas como sensores de gas e (¢) Bi2N12

modificado com metais como sensores de gas.

Figura 3.2 — Fluxograma do processo de selecdo dos artigos analisados na revisao sistematica.
Artigos encontrados na base de dados (/ST Web of Science (n = 224),

Scopus(n = 217)e Science Direct (n = 88))

(n=529)
!

Artigos excluidos —
(n=454)

!

Artigos selecionados para leitura (n = 75)

!

Artigos excluidos apos a leitura do titulo e do resumo (n = 43)

|

\ 4

1) Nao atende aos critérios de
melusao e exclusio (n= 143)
2) repetidos(n=311)

Artigos incluidos na revisio (n = 32)

Fonte: Autoria propria, 2023.
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3.2 Revisao sistematica da literatura

Inicialmente, ressalta-se que nos 32 (trinta e dois) artigos analisados, os autores
optaram por trabalhar com o desenvolvimento de sensores do tipo sor¢cdo ou quimiorresistivo
[32]. O principio de operacédo baseia-se na adsor¢do de moléculas de gas sobre a superficie das
nanogaiolas B12N12, durante a interagdo pode existir fluxo eletrénico do gas para o B12N12 ou
do B12N12 para a molécula gasosa. Essa mudanca afeta as propriedades elétricas do B12Niz, € €
essa mudanca que permite a deteccdo dos gases. No que diz respeito as propriedades elétricas,
0 mais comum nas publicacGes é utilizar a condutividade elétrica (o), a qual relaciona a
diminuicdo do gap HOMO-LUMO (E,,,) com o aumento da condutividade, indicando que o
sistema fica menos resistivo apos a interacdo do B12N12 com o gas toxico de interesse. A seguir

a expressdo que representa a relagdo entre condutividade elétrica e o E,,,, [33,34]:
g = AT3/2 e—Egap/ZkBT’ (31)

onde A é uma constante de proporcionalidade (elétron/m® K*?), k é a constante de Boltzmann
(8,62 x 10° eV K1) e T é a temperatura termodinamica (K)
Agora, quanto ao calculo da sensibilidade eletronica (AEg,,), que corresponde a

uma forma de representar a resposta do material ao gas, utiliza-se a formula abaixo [33]:

AEgqp

Egapmanogaiola—gis)—Egap(nanogaiola
— gap( g gas) " =gap( g ) * 100%, (32)
Egap(nanogaiola)

onde Egqp(nanogaiota—gasy € 0 9ap HOMO-LUMO do complexo nanogaiola-gas e

Egap(nanogaiota) € 0 9ap HOMO-LUMO da nanogaiola pura ou modificada.

Outro parametro importante utilizado pelos autores para determinar a possibilidade
de os sistemas serem utilizados como materiais sensiveis na detec¢do de gases toxicos, refere-
se ao tempo de recuperacdo. Utilizando a teoria do estado de transi¢cdo para uma cinética

reacional de 12 ordem, tem-se a equagao para o célculo do tempo de recuperacéo (t) [35,36]:
7 = vy e Faas/ksT (3.3)

onde v, é a frequéncia tentativa (s) e outros termos ja foram definidos anteriormente. Como a
dessorgdo € o processo inverso da adsor¢do, assume-se que o valor de E, 4 € igual & barreira de
energia (E,;;,) da dessorcdo. Peng et al. [35] previram que altos valores de E,;; (mais negativos
que -1 eV) estéo associados a longos tempos de recuperagdo (maiores que 12h), significando
que o uso de nanogaiolas seria limitado pela dessorc¢éo de gases toxicos (adsorcao irreversivel).

Ja Kaewmaraya et al. [36] afirmaram que valores adequados de energia adsor¢ao devem estar



22

entre -0,3 eV < E, ;5 <-1,0 eV, com tempos de recuperacdo na faixa de alguns segundos a umas

centenas de segundos para aplicagédo em sensores.

3.2.1 B12N12 como sensor de gas

Na Tabela 3.1 estéo listados os artigos que versam sobre a utilizacdo da nanogaiola
de B12N12 como material utilizado para deteccdo de gases tdxicos. Os primeiros estudos
teoricos, utilizando a teoria do funcional da densidade — DFT, que testaram a potencialidade da
nanogaiola de Bi2N12 como sensor de gases toxicos foram relatados por Beheshtian e
colaboradores [37-39]. No primeiro artigo publicado em 2011 os autores [37] observaram que
0 monoxido de carbono (CO) adsorvia de forma fisica sobre a superficie de B12N12, com uma
energia de adsorcdo igual a -0,15 eV (B3LYP/6-31G*) ou -0,28 eV (B97D/6-31G*) e uma
transferéncia de carga (Q.r) de 0,20 |e| (B3LYP) e 0,18 |e| (B97D) no sentido CO — Bi12N12,
indicando que a nanogaiola atuou como receptora de carga. Além disso, mostraram que a
superficie de B12N12 era sensivel ao CO (sensibilidade eletrénica de 33% com o funcional
B3LYP e 47% com o funcional B97D), esse resultado chamou atencdo da comunidade
cientifica, pois materiais como nanotubos de carbono (CNT) e de nitreto de boro (BNNT) puros
[51-54] ndo eram sensiveis a adsor¢do de CO. Por fim, concluiram que o B12N12 poderia ser um
material promissor para deteccdo de CO.

No segundo artigo da triade, os autores mostraram que o B12N1> era sensivel para
NO [38], com AE,,, = 53,22%, que é um valor mais alto em comparagéo ao valor obtido para
a nanogaiola Al12N12 (AEq, = 36,39% para NO) [55], indicando uma superioridade no uso do
B12N12 para detectar o NO. Além disso, mostraram que o B12N12 ndo era sensivel a alguns gases
interferentes presentes na atmosfera: N2 (AEyq, = 1,54%), Hz2 (AE g, = 0,01%) e CHa (AEyq,
= 0,01%). Destaca-se que o efeito da seletividade ainda é pouco estudado para esses sistemas.
Assim como no artigo anterior [37], as energias de adsorcao ainda séo baixas, porém as energias
sdo ainda menores, pois nesse trabalho os autores [38] ndo utilizaram a corregédo do efeito de
dispersdo (o que deixa o calculo da E, 4 mais impreciso), mas usaram a corre¢ao do erro de
sobreposicdo de base (BSSE), que corrige a E,4s considerando o célculo das espécies
precursoras (Bi12Ni2 e gas) na geometria do complexo formado (Bi2Ni2—gas). Os autores
observaram, ainda, uma proporcionalidade direta entre E, ;5 € Qcr, cOm 0 sistema B12N1>—-NO,
apresentando os maiores valores E,;; (mais negativos) e uma Q. mais alta, indicando a maior

atividade para o gas NO em comparacdo com os gases interferentes testados.



Tabela 3.1 — Estudos da interagdo da nanogaiola B12N12 pura na deteccéo de gases toxicos.
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Gas Sensibilidade E . eV Funcional / Referéncia
(AE 44, | %) ads | € Conjunto de base
co 33 (B3LYP) -0,15 B3LYP, B97D e TPSS/ [37]
47 (B97D) -0,282 )
46 (TPSS) -0,372 6-31G(d)
NO 53,22° -0,063¢ X3LYP / 6-311+G(d) [38]
N2 1,54° -0,038¢
H> 0,01° -0,011¢
CHa 0,01° -0,014°
NO; 58 -0,13 B3LYP /6-31G(d) [39]
HCN 41,62 -0,36 PBE / 6-31G(d) [40]
H.CO 48 -0,59 (AGads) X3LYP / 6-31G(d) [41]
1-H,CO 49,12 -0,566° B3LYP / 6-311++G(d,p) [42]
2 —H,CO 52,63 -0,508¢
3 - H,CO 54,68 -0,450¢
4 —H,CO 54,82 -0,368¢
HNO 65,7 (vacuo) -0,65 (vacuo) B3LYP /6-31G(d) [43]
60,43 (aquoso) -0,77 (aquoso)
O3 78P -0,63? X3LYP / 6-31G(d) [44]
co 56,1 (10%HF) -0,156% (10%HF) 10-100% HF / [45]
75,5 (100%HF) -1,1149 (100%HF) 6-31G(d)
NHs 142,59 -1,54 MO06-2X / 6-31++G(d,p) [46]
co 5,87 -0,15
CO; 14,69 -0,14
H20 127,05 -0,87
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NO- 71,59 (M06-L) -0,28¢ MO6-L, M06, M06-2X e [47]
51,98 (M06) -0,27¢ MO6-HF /
34,59 (M06-2X) -0,32¢ 6-31G(d)
35,92 (M06-HF) -0,48¢
CNF 17,9 -0,251¢ B3LYP-D/ 6-31G(d) [48]
CNCI 28,0 -0,307¢
CNBr 37,9 -0,364¢
NH; -1.028/0/1.028 V/IA -1.028/0/1.028 V/A  B3LYP-D3/6-311+G(d) [49]
5/2 /30 (fase gasosa) -2.80/-1.32/-0.20
11/4/ 26 (fase aquosa) -3.70/-1.61/0.00
co -0,514/01/0,514 VIA -0,514/0/0,514 VIA [50]
19,12/ 33,06 / 46,74 -0,6012/-0,150%/ 0,024 B3LYP /6-31G(d)
30,10/ 46,60 / 61,52 -0,693%/-0,280%/ 0,0212 B97D / 6-31G(d)

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

& Valor calculado sem correcdo BSSE.
b \alor calculado usando os valores de Eg4qp fornecidos pelos autores.
¢ Valor convertido de kJ/mol para eV.
d Valor convertido de kcal/mol para eV.
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No terceiro artigo os autores testaram o gas NO> e observaram que, para 0s quatro
modos de adsorcdo, um modo era termodinamicamente instavel (E, 45 = 0,59 eV), enquanto a
estrutura mais estavel, com uma ligacdo entre um &tomo de oxigénio do NO2 e um atomo de
boro da nanogaiola de B12N12, exibia uma transferéncia de carga na direcdo B12N12 — NOs.
Isso indicou que, ao contrario do que foi observado para o CO (CO — Bi2N12) [37], a
nanogaiola atuou, agora, como um doador de carga, ou seja, 0 B12N1» pode apresentar-se como
receptor de carga [37] ou doador [39], dependendo do gas interagente. Além disso, comparando
0 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 a nanogaiola B12N12 € mais sensivel ao
NO2 do que o CNT puro [35].

Ja Onsori e Liyaghati-Delshad [47] estudaram o efeito do percentual Hartree-Fock
(%HF) na sensibilidade do B12N12 frente ao NO2, e observaram que o Eg,;, do Bi2Ni2, a energia
de adsorcdo e a sensibilidade foram afetados pelo aumento do %HF. A variacdo de 0% (MO6-
L), 27% (M06), 54% (M06-2X) e 100% (MO06-HF) acarretou em um aumento no Eg,,, de 5,98
até 12,46 eV, ou seja, mais do que o dobro, indicando que o Ej,,, € sensivel a variagdo do %HF.
Tendéncia similar foi observada para a E, 45, contudo, quando se compara a variagédo no %HF
de 0 até 27, observou-se que a E, 4, variou de -0,28 a -0,27 eV (diferenca de apenas 0,01 eV).
A sensibilidade, por outro lado, diminuiu com o aumento do %HF, variando de 71,59% (MO6-
L) até 34,59% (MO06-2X), revelando variacdes significativas para altos valores de %HF. Com
base nesses resultados 0s autores concluiram que funcionais com grande %HF (M06-2X e M06-
HF) falham em prever as propriedades eletronicas do sistema.

A esse respeito, Vessally et al. [45] observaram que, na interacdo entre B12Ni2 €
CO, variando o0 %HF de 10 a 100% levou a aumentos na sensibilidade eletrénica (de 56,1 para
75,5%), na carga transferida para a nanogaiola (de 0,18 para 0,29 |e[), no E,,;, de B12Ni2 (de
5,48 a 20,49 eV), na frequéncia de estiramento C-O (de 2020,5 a 3862,2 cm™) e na energia de
adsorcéo (de -0,156 a -1,114 eV). No entanto, os aumentos foram menos pronunciados quando
0 %HF variou de 10 a 20%. Assim, os autores concluiram que funcionais com %HF variando
entre 10 e 20% sdo mais precisos para a descri¢do estrutural, energética e eletrénica do sistema
B12N12-CO e que funcionais com alta %HF, como M06-2X e M06-HF, superestimam o Ej,,
o comprimento da ligacdo C-O e a frequéncia de estiramento C-O.

Outra interacdo testada foi a do formaldeido (H.CO) com Bi12Ni.. Vahabi e
Soleymanabadi [41] observaram que a adsor¢do do H>CO na superficie de B12N12 € um processo

espontaneo (AG < 0), podendo ser de natureza fisica (AG,qs = -0,07 eV e Qg7 = 0,02 |e|) ou
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quimica (AG.4s =-0,59 eV e Q.7 = 0,21 |e|). Constataram, ainda, que a sensibilidade eletronica
foi maior para a quimissorgéo (AE,,, = 48%) em comparacdo a fisissorgdo (AEgq, = 11%).
Além disso, baseado na equacdo 3.3, observaram que na quimissorcdo o valor da E, ;s ndo €
muito alto e o ciclo adsorcao—dessor¢édo ndo é prolongado viabilizando o reuso como sensor. Ja
Shakerzadeh [42] observou que uma mudanga na concentracdo ndo alterou muito a
sensibilidade eletrénica, que variou de 50,88% (uma molécula de H2CO) a 45,17% (quatro
moléculas de H>CO), mostrando que mesmo em altas concentragdes, o B12Ni2 continua
respondendo. No entanto, vale ressaltar que o efeito da concentracéo foi mais pronunciado para
E .45, Que diminuiu de -0,566 (uma molécula de H2CO) para -0,368 eV (quatro moléculas de
H2CO), indicando que o aumento da concentragdo facilita o processo de dessorcao.

Os gases HNO, Oz e HCN também foram testados no processo de adsorcdo na
superficie de B12N12. Observou-se uma correlacdo linear entre E, 4 € a carga transferida para
0s quatro possiveis modos de interacdo do HNO com o Bi12N12 [43]. Além disso, os autores
mostraram que, em meio aquoso, 0 sensor era menos sensivel, apesar da melhor capacidade de
adsorcéo de HNO. Para o Oz, das cinco posi¢des de adsorgéo testadas [44], duas apresentaram
E,qs > 0. Além disso, verificou-se que o fluxo de carga ocorreu da nanogaiola para o ozonio.
No entanto, comparando os dois artigos [43,44], fica evidente que o B12N12 foi mais sensivel
para deteccdo de Os (AE,q, = 78%) do que 0 HNO (AE,,, = 65,7%). No caso do HCN, das
cinco posigdes testadas, apenas duas foram esponténeas (AG,q4s < 0), estas ndo apresentaram
frequéncias negativas, sendo que aquela com maior sensibilidade (AE,, = 41,62%), deu-se
com a ligacéo entre B (de B12N12) e N (de HCN), ainda apresentou a maior varia¢ao na fungéo
trabalho (A® = 41,73%). Os autores [40] concluiram, com base no valor de sensibilidade, que
era possivel utilizar a nanogaiola de B12N12 para a detecgdo de HCN.

Rostamoghli et al. [46] testando diferentes gases, observaram que a amonia adsorve
preferencialmente na superficie do B12N12 em comparagdo aos gases CO, CO2 e H20. Além
disso, mostraram que a deteccdo da amonia ocorre com uma maior sensibilidade eletrénica
comparada aos outros gases testados, mostrando, dessa forma, que a nanogaiola B12N1» detecta
seletivamente NH3 na presenca dos gases CO, CO> e H20.

Ja a deteccdo seletiva de haletos de cianogénio foi relatada por Vessally et al. [48].
Os autores observaram que os haletos de cianogénio reagiram de forma mais eficaz pela
interacdo de seu 4&tomo de nitrogénio com o atomo de boro do B12N12. Além disso, observaram,
também, que a E 45 € 0 tempo de recuperacdo variaram na ordem CNBr (1,43 ms) > CNCI

(0,15 ms) > CNF (0,02 ms), indicando que tanto a E, 4 quanto o tempo de recuperacdo sao
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inversamente proporcionais a eletronegatividade do haleto. O mesmo comportamento foi
observado para a sensibilidade eletronica e a transferéncia de carga do B12N1» para os haletos,

com valores de AE,,, de 37,9% (CNBr), 28% (CNCI) e 17,9% (CNF). Com base nesses

gap
resultados, os autores concluiram que o B12N12 detecta seletivamente haletos de cianogénio.

O efeito do campo elétrico externo (ﬁ) na adsorcéo de NHs e CO na superficie de
B12N12 também foi estudado. Badran et al. [49], utilizando o nivel de célculo B3LYP/6-31G(d),

verificaram que a aplicacéo de um EF negativo causa um aumento de E,4, acompanhado de
um leve aumento de AE,,,; no entanto, esse efeito € mais pronunciado para a aplicagdo de
potenciais positivos, variando de 11,0 (-1,028 V/A) a 26% (+1,028 V/A), indicando que esse
ganho de sensibilidade ¢ acompanhado por uma diminuicdo de E,;s, 0 que possibilita a
reutilizacdo do Bi12N12. Quanto ao efeito do solvente, na presenca de campo elétrico igual a
+1,028 V/A, os autores observaram que o AE,,, do sensor diminuiu de 30% no vacuo para
26% em meio aquoso; a mesma tendéncia foi observada em estudos sobre a interacdo de HNO
com B12N12 puro [43]. Silva e Varela Junior [50] testaram os funcionais B3LYP e B97D para a
interacdo do CO com o B12N12 e observaram que o B97D melhor descreveu o comportamento

das propriedades estruturais, energéticas e eletronicas do sistema B12N1>—CO. Além disso,
mostraram gque um aumento na intensidade EF causa um aumento no AEg,, de 19,11 (-0,514

V/A) para 46,74% (+0,514 V/A) para B3LYP e de 30,10 (-0,514 V/A) até 61,52% (+0,514

V/A) para B97D, demonstrando que o CO pode ser detectado com maior sensibilidade com o

aumento do EF. No entanto, comparando os resultados [49,50], observa-se que a nanogaiola é
mais sensivel ao CO do que ao NH3, 0 que vai de encontro ao obtido na referéncia [46]. Uma
justificativa para tal diferenca relaciona-se ao funcional utilizado por Rostamoghli et al. [46],
pois o funcional M06-2X falha em prever as propriedades eletronicas do sistema [45,47].

Por fim, observamos que, dos catorze artigos analisados, dez exploraram a interagao
da nanogaiola B12N12 com moléculas individuais de gases toxicos, testando a sensibilidade.
Embora os autores tenham testado os gases separadamente, podemos inferir, por exemplo, que
a nanogaiola B12N12 pode detectar simultaneamente os gases Oz, HNO, NO, CO, CNCI e CNF,
com base na diferenca dos valores de AEj,,. No entanto, em trés estudos, os autores
examinaram dois ou mais gases para verificar a possibilidade de deteccdo seletiva de gases
[38,46,48]. Dois outros efeitos estudados séo a aplicacdo de um campo elétrico externo [49,50]
e a variagdo da concentracdo [42]. Nesse sentido, consideramos que mais estudos sobre os
efeitos de interferentes (devido a presenca de outros gases), da concentracdo e do campo elétrico

devem ser realizados, para melhor elucidar a agdo do B12N12 como sensor de gases tOXicos.



28

3.2.2 B12N12 e outras nanogaiolas como sensores de gas

Na Tabela 3.2 estdo listados os artigos que versam sobre a utilizacdo da nanogaiola
de B12N12, bem como outras nanogaiolas como material utilizado para deteccdo de gases
toxicos. O primeiro artigo incluido sobre o efeito de diferentes nanogaiolas (X12Y12, com X =
B ou Al e Y = N ou P) foi o da interagdo com aménia (NHs). Neste estudo, Peyghan e
Soleymanabadi [56] observaram que E,4 foi maior para nanogaiolas a base de aluminio
(Al12N12 e Al12P12), 0s autores justificaram pela maior acidez das nanogaiolas contendo Al.
Entretanto, o B12P12 embora tenha apresentado a menor energia de adsorgéo, apresentou a maior
sensibilidade eletronica (AE,,, = 8,89%). Em um estudo semelhante com fosgénio (COCI>),
Padash et al. [60] observaram que a nanogaiola de Al12N1> apresentou valores maiores para a:
(i) energia de adsorcao; (ii) transferéncia de carga do COCI, para Al12N12; e, (iii) sensibilidade
eletronica. Além disso, os autores descobriram que o efeito da concentragdo causa um aumento

no AEgg,,

com excecdo do Al12P12, demonstrando que a condutividade elétrica aumenta muito
mais sob alta pressao de gas, favorecendo a deteccao de fosgénio.

Noei [58] estudou a interacdo do gas toxico SO com as nanogaiolas Ali2N12 e
B12N12 e observou que no sistema Al12N12—SO> a adsorg¢do do gas € um processo irreversivel
(Eqas =-2,78 eV e T >> 12h), enquanto no sistema B12N1>-SO2 a E ;45 é de -0,61 eV (funcional
B3LYP-D), com tempo de recuperacdo de 0,96 ms, o que € viavel para aplicagdo em sensores
quimicos, pois o ciclo adsor¢do-dessorcdo ndo é prolongado [34-36]. Outro ponto positivo é
que a sensibilidade eletronica do B12N12 é de 29,8%, valor cerca de 10 vezes maior que o obtido
com o AlzN12. Além disso, foi observado que um aumento na concentracdo de SO foi
acompanhado por um aumento significativo no AE,,,, de 29,8 (uma molécula de SO) para
80,0% (quatro moléculas de SOy).
Baei et al. [57] estudaram a intera¢do do 0xido nitroso (N2O) com nanogaiolas Cos,

B12N12 e B12P12 € nanotubos de nitreto de boro (BNNT) na auséncia e presenca de um campo

elétrico externo (EF). Os autores observaram baixas energias de adsor¢do para as hanogaiolas

Ca4 e B12P12 (0,011 e -0,017 eV, respectivamente), caracteristicas de interagdes fracas, do tipo

de van der Waals. Além disso, eles observaram que com a aplicacdo de um EF houve um
aumento no AE g,

(58,6%). Assim, concluiram que 0 BNNT é mais adequado para a deteccdo de N2O na presenca

para B12N12 e BNNT, mas o sistema BNNT apresentou a maior sensibilidade

de um EF.
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Nanogaiola Gas Sensibilidade Funcional / Referéncia
(AE 4qp | %0) Eaas / eV Conjunto de base
AlaNg2 NH3 0,76° -1,63¢ B3LYP-D/ 6-31G(d) [56]
Al12P1o 1,47° -1,42¢
B12N12 1,32° -1,294
B12P12 8,89P -1,179
Cos N>O B12N1o B12N12 B3LYP /6-31G(d,p) [57]
B12N12 2,34 EF=0 -0,087¢ (vdW)
B12P12 34,95 EF#£0 -0,218¢
BNNT(6.0) BNNT 58,6 EF£0 BNNT -0,160°¢
Al12N12 SO; 2,8 -2,84¢ B3LYP-D / 6-31G(d) [58]
B12oN12 29,8 -0,61¢
B1oN12 CH3F e CHsClI 0,87 € 0,29 -0,33 e -0,12¢ B3LYP /6-31G(d,p) [59]
B12P12 0,54 € 0,27° -0,18 e -0,082¢
Al12N12 COCl; 13,00 -0,816 M06-2X, B97D e [60]
Al1P12 1,88 -0,272 B3LYP/
B1oN12 11,60 -0,272 6-311G(d,p)
B12P12 0,36 -0,272
HCN HCN e CNCI HCN e CNCI B3LYP-D3/ 6-31G(d) [61]
AloN12 CNCI 0,25e 0,75 -0,81e-0,82 €
Al1P12 0,88 e 0,59 -0,65 e -0,67 B3LYP-D3/
Be12012 21,71 e 23,16 -0,60 e -0,58 6-31++G(d,p)
B12N12 28,07 e 27,92 -0,31e-0,29
SipCr2 461e4,00 -0,62 e -0,63
MQg12012 2,46 e 28,54 -0,57 ¢ -0,57
Cos 1,64e1,09 -0,01e-0,10
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CHsF

B12N12 CHsCl

B12P12 CHsBr
B12As12
Al12N12
Al12P12
AlpAs2
GaizN12
Gai2P12
Gai2As12

CHsF / CH3Cl / CH3Br
0,34/0,21/2,81°
0,28/0,17 /0,26°
0,20/0,00/0,08°
1,45 /0,69 / 0,84°
0,06 /0,04 /0,03°
2,20/1,61/1,35°
0,72/0,84/0,90°
1,74 11,34/ 0,23°
0,66/1,71/0,05°

CHsF / CH3CIl / CH3Br B3LYP/
-0,11/-0,01/-0,018 Def2-TZVP
-0,04/-0,03/-0,032
-0,08/-0,07 /-0,072
-0,56 /-0,39/-0,33%

-0,33/-0,22/-0,192
-0,29/-0,16/-0,122
-0,33/-0,30/-0,29%
-0,14/-0,11/-0,028
-0,11/-0,09/-0,012

[62]

Fonte: Autoria prépria, 2023.

& Valor calculado sem corregdo BSSE.

b \alor calculado usando os valores de Egqp fornecidos pelos autores.
¢ Valor convertido de kJ mol™ para eV.

d \Valor convertido de kcal mol™ para eV.
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A interacdo de cianeto de hidrogénio (HCN) e cloreto de cianogénio (CNCI) com
sete nanogaiolas diferentes foi estudada por Farrokhpour et al. [61], os autores observaram que:
(i) Al12N12 foi 0 melhor adsorvente para 0s gases, porém apresentou baixa sensibilidade para
HCN e CNCI; (ii) Be12O12 e B12N12 apresentaram alta sensibilidade aos gases, mas sem a
capacidade de diferenciacao; (iii) Mgi2012 foi capaz de diferenciar HCN (AE,,, = 2,46%) de
CNCI (AEyq, = 28,54%), no entanto, ndo foi adequado para a deteccdo de CNCI via
espectroscopia de absorcao molecular; e (iv) Si12Ci2 foi adequado para a construgdo de um
sensor Optico para gases HCN e CNCI, uma vez que seus calculos TD-DFT previram o
surgimento de novos picos entre 400 e 480 nm na regido do visivel. Os autores concluiram,
também, que os resultados obtidos em nivel B3LYP-D3 sdo consistentes, pois estavam de
acordo com os dados obtidos utilizando célculos MP2.

Rad [59] estudou a possibilidade de uso das nanogaiolas Bi2N12 € B12P12 como
sensores seletivos para os halometanos CHsCl e CH3F. O autor observou, a partir dos calculos,
maior sensibilidade eletrdnica, energia de adsorcao e transferéncia de carga para o sistema
B12N1>—CH3sF em comparagéo aos outros sistemas e concluiu que a nanogaiola B12N1» detectou
seletivamente CHsF na presenga de CH3Cl. Embora 0 AE,, calculado (B12N12-CHsF) tenha
sido de apenas 0,87%, enquanto 0 AE,,, (B12N12—CH3Cl) foi de 0,29%, uma variagao tao
pequena ndo seria, em nosso entendimento, suficiente para tal conclusdo. Ja Mohammadi et al.
[62] realizaram um estudo mais completo da interacdo entre halometanos CHsZ (Z = F, Cl, Br)
e nanogaiolas do tipo X12Y12 (X =B, Al, Ga, e Y =N, P, As). Os autores observaram que, para
todas as nanogaiolas, a maior interacdo ocorreu com o CHsF, destaca-se que este resultado é
semelhante ao obtido por Rad [59]. Além disso, com base na analise das cargas transferidas,
observaram que as nanogaiolas Al12N12, Al12P12 € Al12As12 eram as mais ativas para a interagéo
com os halometanos, particularmente com o CHsF.

Por fim, observou-se que, dos sete artigos revisados nesta se¢do, apenas dois
relataram que a nanogaiola B12N12 poderia detectar efetivamente gases toxicos. Os resultados,
dos artigos analisados, sugerem que a nanogaiola B12N12 pode detectar individualmente os
gases COClI, SOz, HCN e CNCI. No entanto, s6 pode detectar seletivamente COCI; e qualquer
um dos outros trés gases (SO2, HCN ou CNCI) que tenham valores AE;,,, muito proximos,
impossibilitando a deteccdo simultanea. Além disso, infere-se que a nanogaiola B12N12 nédo €
sensivel o suficiente para detectar nem NHs [56] e nem N2O [57]. Destaca-se que o resultado

da baixa sensibilidade do B12N1» para NHz ja fora relatada por Badran et al. [49].
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3.2.3 B12N12 modificado com metais como sensores de gas

Inicialmente, destaca-se que a nanogaiola Bi2Ni> pode ser modificada de trés
formas diferentes: decorada, encapsulada e dopada. No primeiro, a modificacéo é superficial e
ndo h& substituicdo de atomos, apenas formacéo de ligacdes entre o0 metal (M) e 0 B12N12, que
podem ocorrer de seis formas diferentes: ligado ao boro (M@Btop) 0U a0 nitrogénio (M@ Niop),
no topo do anel hexagonal (M@Re), no topo do anel tetragonal (M@R4), no topo de uma ligagéo
entre dois anéis hexagonais (M@bes), ou no topo de uma ligagdo entre um anel hexagonal e um
anel tetragonal (M@Dbes4). A segunda modificacdo envolve o encapsulamento do metal dentro
da nanogaiola, ndo havendo substituicdo de &tomos na nanogaiola. Na terceira modificacdo, a
dopagem ocorre através da substituicdo do metal por um atomo de boro ou nitrogénio na
nanogaiola. Essas modificacbes sdo usadas para melhorar as propriedades adsortivas,
espectroscapicas e eletrdnicas das nanogaiolas na interagdo com os gases toxicos.

Na Tabela 3.3 estdo listados os artigos que versam sobre a utilizagdo da nanogaiola
de B12N12 modificada como material utilizado para detec¢do de gases toxicos. O primeiro artigo
analisado foi publicado em 2015 por Soltani e Javan [63]. Neste estudo, os autores doparam a
nanogaiola com Ga, Ge e Mg e observaram um aumento tanto na E, 4 do CO quanto na AE g,
da nanogaiola dopada. Além disso, ao testar a adsorcdo de CO sobre os centros de B, Ga, Ge e
Mg das nanogaiolas dopadas, verificaram que a nanogaiola GeBi11Ni» apresentou maior
sensibilidade com o CO ligado ao aomo de boro, enquanto nas nanogaiolas GaB11N1. €
MgB11N12, a interagdo com o maior AE g, estava com o CO ligado ao atomo de Ga e Mg. No
entanto, as maiores sensibilidade, variacdo da funcdo de trabalho, E 45 € Qcr foram para o
sistema GaB11N12—CO, indicando que a nanogaiola GaB11N1> pode atuar ou como sensor de
condutividade ou de funcdo de trabalho para a detec¢do do gas toxico CO.

Solimannejad et al. [64] estudaram a interacdo do gas toxico NCCN (cianogénio)
com nanogaiolas dopadas com escandio (ScBi11N12 e B12N11Sc). Os autores observaram uma
melhora significativa na E, 45 € Na AE,q,, das nanogaiolas dopadas com Sc em comparagao com
aquelas de B12N12 puro. Além disso, concluiram que o processo de adsor¢do em B12N1o era
termodinamicamente desfavoravel (AG,4s > 0). JA Rahimi e Zabaradsti [66] estudaram a
estrutura ScB11N12 para a interacdo com sulfeto de hidrogénio (H.S). Observaram que o valor
da E 45 do H2S no ScBi11N12, ndo era muito grande para prolongar o processo de dessorcao.
Embora ndo tenha havido ganho significativo de sensibilidade (~0,2%), os calculos TD-DFT

revelaram que a nanogaiola ScB11N1» poderia ser usada como um sensor optico para H»S.
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Nanogaiola Gas Sensibilidade [V Funcional / Referéncia
(AE gqp, | %) Eqqs 1€ Conjunto de base
B12N12 CO 45,80 -0,270 PBE-D / 6-311G(d,p) [63]
GaB11N12 61,23 -0,657
GeBi11N12 46,86 -0,067
MgB11N12 54,14 -0,589
B12N12 NCCN 19,91 -0,07¢ (vdW) CAM-B3LYP/ [64]
ScB11N12 29,35 -0,76° 6-31+G(d)
B12N11Sc 38,35 -0,58¢
B12N12 COCl; 18,48 -0,070 B3LYP / 6-31+G(d) [65]
AlIB11N12 45,54 -0,940
GaB11N12 26,52 -0,561
B1sN16 10,70 -0,03
AlB15N1s 49 37 -0,928
GaB15N1g 30,03 -0,530
B12N12 H>S 7 -0,16 B3LYP / 6-31++G(d) [66]
ScBi11N12 7,2 -0,70
O3 O3 e SO2 O3 e SO, B3LYP e [67]
B12N12 SO, 23,2e47,3° -1,44 e -0,142°¢ MPW1PW91/
Ni@bss 21,8 ¢ 36,9 -3,72 ¢ -1,822¢ 6-311++G(d,p)
Ni@bes 14,6 € 20,3° -4,19 e -2,843°¢
NH3 NH3 / PH3 / AsH3 NH3 / PH3 / AsH3 B3LYP-D3/ [68]
B12N12 PH3 14,4/ 6,83/ 5,20° -1,39/-0,44/-0,20 6-311+G(d)
AlB11N12 AsHs3 13,85/19,72/ 19,01° -2,18/-1,26/-1,06
GaBi11N12 25,67 /31,82 /25,67° -1,87/-1,19/-1,00
ScBu11N12 5,52/5,53/4,37° -1,50/-0,79/-0,63




B12N12 CNCI 37,278 -0,45 PBE/ [69]

AlB11N12 4,672 -1,38 6-311++G(d,p)
MgB11N12 40,262 -1,07
GeBi11N12 55,122 -0,51
B12N12 H.CO 49,07 -0,402 B3LYP /6-31G(d) [70]
BeBi11N12 20,86 -0,981
CB11N12 21,83 -1,219
BeCB1oN12 45,64 -0,905
Be2B1oN12 22,18 -1,138
C2B10N12 55,00 -0,502
BiN12 CocCl, 20,61 -0,098%¢ B3LYP / 6-31G(d,p) [71]
Cu@Dbes 8,30 -0,0172¢
Cu@bes 25,24 -0,176
(6{0) CO/NO/ NH3 CO/NO/ NH3 B3LYP-D3/ [72]
B12N12 NO 31,00/54,83/ 14,46 -0,094 /-0,107 / -1,240 6-311+G(d)
MnB11N12 NHs 14,73/ 22,51/ 26,60 -0,510/-0,740/ -1,463
FeB11N12 2,87/5,87/1,93 -0,760/-1,013/-1,323
B12N12 CO 47,0 0,07 B97D / 6-31G(d,p) [73]
CuB11N12 81,6 -0,60
B12N11Cu 16,7 -1,04
Cu@bea 35,1 -1,23
Cu@bes 41,3 -1,17
Cu@Bi2N12 26,2 -1,08

& Valor calculado sem corre¢do BSSE.
b \/alor calculado usando os valores de Eg4qp fornecidos pelos autores.
¢ Valor convertido de kJ mol™* para eV.

Fonte: Autoria propria, 2023.
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Shakerzadeh et al. [65] doparam 0 B12N12 € 0 BisNis com aluminio e galio, e
observaram que o processo de dopagem ativou a nanogaiola, ou seja, ocorreu uma diminuigéo
do Egqp,
relataram que houve um aumento na capacidade de adsorcao de fosgénio, correspondendo a um

aumento nas E, ;s de AlB11N12 (de -0,02 para -0,94 eV) e AlB1s5N16 (de -0,07 para -0,93 eV).

da dureza e consequentemente aumento da reatividade. Em particular, os autores

Vale ressaltar que esse aumento na capacidade adsortiva do material € benéfico para a
diferenciacdo de gases interferentes [34-36], mas esse efeito ndo foi avaliado pelos autores. O
aumento de E 4, foi acompanhado por um aumento da sensibilidade de 9-8% (nanogaiola pura)
para 46-50% (Al-dopado), indicando que a dopagem com Al foi mais efetiva para a interacéo
com COCI; e mais viavel para a producdo de sensores.

Em outro estudo, Rad e Ayub [67] decoraram nanogaiolas com niquel (Ni@bes €
Ni@bes) para interagir com Oz e SO.. Os autores observaram que a interagdo com Oz foi mais
efetiva (evidenciada pelos altos valores de E,;), com maior transferéncia de carga da
nanogaiola para o ozénio. No entanto, a sensibilidade foi maior para deteccéo de SO, indicando
que a seletividade é a favor do SO». Além disso, observaram que a interacao entre B1oN12 e SO2
ndo é espontanea (AG = 25,6 kJ mol™) e de natureza fisica, mas é espontanea na superficie
decorada com niquel (AG = -129,5 kJ mol™ para Ni@bss & AG = -219,1 kJ mol para Ni@bss)
e de natureza quimica, indicando que os parametros termodindmicos sdo afetados na
modificacdo da nanogaiola. Por fim, concluiram que sistemas decorados podem ser utilizados
como sensores para deteccdo dos gases Oz e SOa.

Ja Larki et al. [68] estudaram a interacdo de NHsz, PH3 e AsHs (hidretos de
pnictogénios) nas superficies de Bi2Ni2 puro e modificado por Al, Ga e Sc. Os autores
mostraram que o ScB1:N12 ndo aumentou a sensibilidade eletronica (similar observado para a
interacdo da mesma nanogaiola com HS [66]), apesar do aumento da energia de adsorcéo,
indicando que a modificagdo da nanogaiola B12N1> ndo leva necessariamente a melhorias
significativas nas propriedades eletronicas. Por outro lado, as nanogaiolas AIB11N12 e GaB11N12
apresentaram um aumento na AE,,, para PHs de 6,83% (B12N12), 19,72% (AlB11N12) e 31,82%
(GaB11N12), indicando que a nanogaiola GaB11N12 foi a mais sensivel e que poderia ser usada
para a deteccdo de hidretos de pnictogénios.

Azimi e Tazikeh-Lemeski [69] testaram nanogaiolas puras dopadas com Al, Mg e
Ge como sensores de CNCI. Os autores observaram que: (i) AlIB11N1> apresentou a maior
energia de adsorcdo (-1,38 eV), porém baixa sensibilidade (4,67%) em comparacdo com B12N1»
(37,27%); (ii) o MgB11N12 apresentou melhor capacidade adsortiva que o0 B12N12, mas com uma
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diferenca menor no AE,,, em relacdo ao Bi2Nao; (iii) GeB11N12 apresentou uma energia de
adsorcdo de -0,51 eV e um ganho de sensibilidade em comparagéo com B12Ni1> (de 37,27 a
55,12%), mostrando que GeB11N12 € mais sensivel para a deteccdo do CNCI.

A interacdo do gas H.CO com nanogaiolas de B12N12 pura, dopada e co-dopada
(com Be e C) foi estudada por Ammar et al. [70]. Neste estudo, os autores observaram que as
nanogaiolas BeB11N12, CB11N12, BeCB1oN12 € Be2B1oN12 apresentaram menor sensibilidade
eletronica em relagdo ao B12N12 puro (AEj,, < 49%), apesar de um aumento na capacidade de
adsorcdo de H>CO nas nanogaiolas dopada e co-dopadas. No entanto, para a nanogaiola
C2B10N12 co-dopada, houve uma ligeira melhora em ambos, com E, 4, (de -0,402 para -0,502
eV) e AE,,, (de 49 para 55%), indicando, dessa forma, que a nanogaiola C2B1oN1. foi mais
sensivel a deteccdo de formaldeido. Os autores concluiram que as nanogaiolas dopadas e co-
dopadas podem ser utilizadas para a deteccao e remocao de H.CO, porém a concluséo é valida
apenas para a nanogaiola C2B10N12, mas néo é valida para as demais nanogaiolas dopadas e co-
dopadas, pois estas ndo apresentaram melhora na sensibilidade eletronica.

Hussain et al. [71] estudaram a interacdo do fosgénio com nanogaiolas puras e
decoradas com Cu. Os autores observaram apenas duas formas de adsorcdo do metal na
superficie do B12N12, com E 4 de -2,00 eV para Cu@bes € -2,06 eV par Cu@bes. Além disso,
observaram que na interagdo entre Cu@bes € COCI2, houve diminuicdo da sensibilidade
eletronica em relacdo ao B12N1> puro (de 20,61 para 8,30%), acompanhada de reducdo nos
valores de Q. e E,q4s, tornando o sistema menos sensivel ao fosgénio. No entanto, com a
nanogaiola Cu@bes, houve um aumento na AE,,, para 25,24% e na E,qs para -0,176 eV
(fisissorgao). Contudo, esses valores sdo menores do que aqueles obtidos para AlB11N12 (AE g,

= 45,54% e E 45 = -0,94 eV) [65], indicando que o Al-dopado é mais ativo do que o Cu-
decorado para a interacdo com o gas COCl».

As interacbes de CO, NO e NHz com Bi2N12, MnB11N12 e FeB1i1Ni2 foram
estudadas por Ammar et al. [72]. Os autores observaram que o B12N12 é mais estavel do que as
nanogaiolas dopadas; portanto, a dopagem envolve gasto de energia e, para compensar esse
consumo de energia, deve haver um aumento da sensibilidade eletronica. 1sso ndo foi observado

para a nanogaiola FeB11N12, pois o valor de AE,,,, foi de 7 a 10 vezes menor que os valores

ap
obtidos com Bi2N12 na interagdo com os trés gases. No entanto, houve uma melhora na
capacidade adsortiva, que foi mais pronunciada para CO e NO (mudando de adsorgdo fisica
para quimica). Finalmente, os autores concluiram que: (i) as mudangas no E,,;, € no espectro

UV-Vis foram os melhores critérios para justificar o uso de nanogaiolas como sensores e (ii) 0
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MnB11N1> apresentou maior sensibilidade eletronica do que B12Ni2 € FeB11N12. Porém, com
base nos valores calculados, ficou claro que a ultima conclusdo é valida apenas para 0 NHz,
pois a AE,,, para esse gas € de 14,46% para B12N12, enquanto € de 26,6% para MnB11N12.

O ultimo artigo analisado neste capitulo corresponde a um estudo inédito de como
diferentes modificacGes (decoradas, dopadas e encapsuladas) do Bi2Ni2 influenciam nas
propriedades adsortivas, vibracionais e eletronicas da interagdo com o CO, que foi 0 gas mais
utilizado pelos autores que desenvolveram pesquisa com B12N12. Silva e Varela Junior [73]
observaram que a dopagem com Cu foi mais efetiva para a producéo de materiais sensiveis ao
CO, pois a nanogaiola CuB11N12 apresentou maior AE,,,, € moderada E,q4s, 0 que permitiu o
reaproveitamento da nanogaiola no ciclo de adsor¢do-dessorcao, com um tempo de recuperacao
de 14 ms a temperatura ambiente. Além disso, descobriu-se que o sensor era seletivo para 0 CO
testando CuB11N1> com outros gases interferentes, como Hz, N2O, CH4 e COz. Por fim, os
autores também compararam o desempenho do CuB11N12 com diversos sistemas ja relatados na
literatura (0 que ndo foi realizado nos demais artigos analisados) e mostraram que o material
proposto apresentou maior sensibilidade, revelando a viabilidade do uso do CuB11N12 como um
material promissor para o desenvolvimento de sensor quimico e seletivo do gas toxico CO.

Finalmente, os ultimos onze artigos analisados neste capitulo focaram em sistemas
decorados com atomos de Ni e Cu [67,71]. Sistemas dopados com outro atomo metélico como
Al, Be, Fe, Ga, Ge, Mg, Mn ou Sc foram discutidos em oito artigos [63-66,68-70,72]. Apenas
um artigo comparou sistematicamente os efeitos de diferentes modificagdes (decoradas,
dopadas e encapsuladas) [73] em sua potencial capacidade de detectar gases toxicos. Estudos
mostraram que a nanogaiola B12N1> modificada com metal pode detectar gases como CO, NHz,
PH3, AsHs, SO,, O3, COCl2, NCCN e CNCI. No entanto, poucos desses estudos envolveram
testes de seletividade (efeito da interferéncia de gases presentes na atmosfera) e nenhum incluiu
a aplicacdo de campo elétrico externo, efeito de concentracdo de gases toxicos e umidade,
indicando que ainda ha possibilidades frutiferas para mais trabalhos com nanogaiolas

modificadas com metais.
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4 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE: UM REFERENCIAL TEORICO
4.1 A equacao de Schrodinger

O ponto de partida de toda descricdo da Quimica Quantica de um sistema em estudo
estd na solucdo da equacdo de Schrddinger para determinar de forma precisa as propriedades
de sistemas atdmicos e moleculares [74,75]. A equacdo na forma ndo relativistica e
independente do tempo para uma distribuicdo de elétrons e nucleos pode ser escrita de forma

geral como:
Ay (% R) = Ey(% R), (4.1)

em que 1 € a funcdo de onda, A ¢é o operador Hamiltoniano e E é o autovalor da energia total

do sistema. O Hamiltoniano pode ser escrito como:
HER) =T + T, + Uy + U + Vs, (4.2)

onde temos os operadores, em unidades atbmicas (distancia em raio de Bohr e energia em

Hartree):

Energia cinética dos ntcleos => T,, = — %Z’leMiA Vs

Energia cinética dos elétrons => T, = %Zf' Vs

Energia potencial devido a repulsio ntcleo-nucleo => 17, = YL ¥ _, |RZAZ; |'
Energia potencial devido a atracdo nlcleo-elétron => 7, = — YN ¥ ﬁ
Energia potencial devido a repulsdo elétron-elétron => 7/, MaXiim— |r ey

Em sistemas atdmicos, a equagdo de Schrodinger s6 possui solucdo exata para o
atomo de hidrogénio. Para atomos polieletrdnicos ou moléculas faz-se necessario o uso de

métodos aproximados, como a aproximacao de Born-Oppenheimer.

4.2 A aproximacgéao de Born-Oppenheimer

A principal aproximacéo feita no sentido de resolver a equacdo de Schrédinger

consiste na aproximacao de Born-Oppenheimer, que permite a separa¢cdo dos movimentos



39

nucleares e eletronicos, simplificando, assim, o tratamento do sistema. De um ponto de vista
classico, a aproximacdo se fundamenta no fato de os elétrons possuirem uma massa muito
menor que a dos protons, de modo que o movimento eletrénico é muito mais rapido que o
nuclear, portanto, considera-se, aproximadamente, que os elétrons se movimentam em um
campo fixo formado pelos ndcleos.

Na aproximacgdo proposta por Born-Oppenheimer o termo que se refere & energia
cinética entre os nucleos pode ser desprezado e o termo que se refere a energia potencial de
repulsdo ntcleo-nlcleo se torna constante [74,75]. Simplificando o Hamiltoniano (Hz,), temos

a equacao:
Hpo(7,R) = T, + Vo + V. (4.3)

Apesar da aproximacdo de Born-Oppenheimer ter simplificado o operador
Hamiltoniano, o termo energia potencial de repulsdo elétron-elétron ndo permite a solucéo
analitica do Hamiltoniano para sistemas multieletronicos. Para a solucdo deste problema é
preciso recorrer a outras aproximacdes, como, por exemplo, 0 método Hartree-Fock e a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) que sdo duas vertentes de célculo que levam a bons
resultados, porém baseadas em teorias diferentes [76,77].

O método Hartree-Fock tem seu alicerce baseado na funcdo de onda do sistema o
que leva a uma aproximacao no termo de correlacdo eletrénica. J& a Teoria do Funcional da
Densidade tem como variavel fundamental a densidade eletrénica e sua energia possui uma

aproximacdo no termo de troca e correlacdo, ressalta-se que nesta tese o foco € na DFT.
4.3 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A primeira tentativa de se utilizar a densidade eletronica (p) como variavel basica
na descri¢do de um sistema eletrénico ocorreu com Drude no comeco do século XX [78], apenas
trés anos apos a descoberta do elétron por Thomson e antes mesmo da formulagéo da equacéo
de Schrodinger que data de 1925 [79,80]. Drude aplicou a teoria cinética dos gases a um metal,
considerando como um gas homogéneo de elétrons, ou seja, como um sistema de particulas
independentes e sem interagdo intereletronica, no desenvolvimento de sua teoria sobre
conducdo térmica e elétrica. Da mesma forma que na teoria cinética dos gases, as interaces
entre elétron-elétron e elétron-ion eram desprezadas. Mais tarde, trabalhando de forma

independente Thomas em 1927 [81] e Fermi em 1928 [82] utilizando-se de argumentos
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estatisticos para aproximar a distribuicdo de um gas homogéneo de elétrons proporcionaram
uma sensivel melhora em relacdo ao modelo de Drude.

Thomas e Fermi [81,82] propuseram um novo esquema baseado na densidade
eletronica dos sistemas, (p(7)). Neste modelo, os elétrons ainda sdo tratados como particulas
independentes, mas o formalismo do modelo ja contém principios quanticos, como, por
exemplo, o principio de excluséo de Pauli. Thomas e Fermi desenvolveram o primeiro modelo
DFT fundamentado na Mecéanica Quantica. Neste modelo, a densidade eletrénica é obtida
considerando-se 0s gases de férmions, isto &, um ensemble classico de particulas nédo
interagentes. Assim, para um sistema com N elétrons ocupando um volume V, um gas uniforme
de elétrons € definido como sendo aquele no qual, no limite quando N — o e V — oo, a
densidade eletronica p = N/V permanece constante. Esta ideia original é notavel no sentido em
que se substitui a complicada funcdo de onda de N elétrons pela densidade eletrdnica na
resolucdo da equacéo de Schrodinger.

Apesar deste atrativo proporcionado pelo método Thomas-Fermi, este apresenta
algumas falhas [79,80], como, por exemplo: i) a falta de estrutura de niveis de energia, o que
significa que a variagdo periodica em funcdo da mudanca de nimero atdbmico ndo pode ser
reproduzida; e, ii) ndo existe uma justificativa fisica para se considerar a densidade eletrénica
como variavel basica. Entretanto, mesmo com o limitado sucesso em reproduzir as propriedades
dos sistemas reais, 0 modelo de Thomas-Fermi apresenta elementos essenciais para a
formulacdo da moderna Teoria do Funcional da Densidade, que focaliza a densidade eletrdnica
como varidvel fundamental.

Mas, foi somente em 1964 com a publicacdo dos teoremas de Hohenberg e Kohn
[83], que o uso da densidade eletrénica foi legitimado. Nesses teoremas Hohenberg e Kohn
fornecem os fundamentos da moderna DFT. Estes dois teoremas mostram que a energia total
de um sistema eletrénico é um funcional exato da densidade eletronica (E [p(7)]) e um principio
variacional exato para este funcional. Entdo, em 1965, Kohn e Sham [84] propuseram uma
forma de realizar célculos usando a DFT, as equa¢fes Kohn-Sham.

Assim, a DFT tornou-se, nas ultimas décadas, um importante método para o estudo
de estrutura eletrdnica molecular. Problemas que antes eram tratados por métodos ab initio
(primeiros principios) Hartree-Fock e pos Hartree-Fock s&o, agora, tratados com a DFT, o que
possibilita, em alguns casos, resultados com melhor concordancia com os dados experimentais

disponiveis. Parte deste atrativo da DFT esta no fato de que sistemas, de tamanho moderado a
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grande (Nétomos
[76,77,79,80].

> 20), podem ser estudados, com uma precisdo quimica aceitavel

4.3.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

O primeiro teorema estabelece a densidade eletrénica como variavel bésica e afirma
que “o potencial externo [v(7)] sentido pelos elétrons é um funcional Gnico da densidade
eletronica [p(7)]”. A prova deste teorema foi realizada inicialmente para estados nao
degenerados, mas pode ser estendida a estados degenerados, através da reducdo ao absurdo
(reductio ad absurdum) [76,80,83].

Esta afirmacdo possui consequéncias de grande alcance. Desde que [p(7)]
determina [v(#)], e trivialmente N, consequentemente [p(#)] determina o Hamiltoniano [Hg,]

e a energia total de um sistema eletrénico, que pode ser escrita, como mostrado abaixo:
E = E[p(P)] = [v(@®p@)d7F + Fuxlp ()], (4.4)

onde Fyk[p(7)] representa o funcional de Hohenberg-Kohn, que é universal no sentido em que
realmente ndo depende do potencial externo [v(7)], isto é, depende somente de [p(7¥)]. O
funcional universal de Hohenberg-Kohn pode ser escrito em fungdo dos funcionais de energia

cinética (T[p(#)]) e do potencial de repulsio elétron-elétron (V. [p(#)]), na forma:

Fuklp()] = Tlp()] + Vee[p(H)]- (4.5)

O termo (V,.[p(7)]) pode ser separado em dois termos, o classico que € o operador
da repulsdo de Coulomb (Jp(#)) e 0 ndo classico que é o potencial de troca e correlagdo elétron-

elétron (Exc[p(#)]), agora o funcional pode ser reescrito na forma:

Fuclp®] = Tlp@)] + 3 [[ S5 a7d + By [p(P)] (46)

7—7'|
O segundo teorema estabelece o principio variacional da densidade eletronica e
afirma que “a energia do estado fundamental E, é minima para a densidade eletronica p(7)
exata” [76,80,83].
Assim, estabeleceu-se que qualquer densidade eletrdnica tentativa (ou aproximada)

p' (#), de modo que se satisfacam as duas condi¢des abaixo:

p'(#¥) =0, (4.7)
[ p'(P)dF = N, (48)
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onde N representa o numero de elétrons.
A energia do estado fundamental serd sempre menor ou igual a energia total exata

do sistema, desta forma, tem-se:

Ey = E,[p(¥)] < E[p' (D] (4.9)

De acordo com o principio variacional e utilizando o funcional universal

Hohenberg-Kohn a equacéo acima é apresentada na seguinte forma:

Ey = Fuglp(@®] + [ p(Dv(P)d7 < Fuglp' )] + [ p' v dr. (4.10)

Logo, observa-se que a igualdade na equacdo sO ocorre quando a densidade

eletronica tentativa for igual a densidade eletronica exata, ou seja, [p’ (7) = p(¥)].
4.3.2 Método Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham propuseram uma aproximacdo para o funcional de
Hohenberg-Kohn, Fyx [p(7)], usando como referéncia um sistema de particulas independentes
que ndo interagem, com densidade eletronica, pg, assumidamente igual ao sistema real de
particulas interagentes. Kohn e Sham [84] reescreveram a equacdo do funcional de energia

definindo uma nova funcdo universal G[p(#)], na forma:

E o] = Glo@)] +1 [ 2224 aiai + [u(@)p(P)dF. (4.11)

F—7|
em que G[p(#)] pode ser escrito na forma a seguir:

Glo()] = Ts[p(M)] + Exc[p()], (4.12)

sendo T,[p(#)] o funcional de energia cinética de um sistema ndo-interagente. O termo
E..[p()] inclui a troca e a correlagdo mais a energia cinética residual, devido a aproximacédo
utilizada no tratamento das particulas, que é presumivelmente pequena.

Assim, podemos utilizar orbitais de um elétron, para calcular a energia cinética dos

elétrons ndo interagentes:
Ty - 1
7o) = 53 (i] - 272 |wi). (4.13)

onde N é o nimero de elétrons, ¥ € a funcdo de onda do sistema e V2 é o Laplaciano.
Os orbitais sdo autofuncdes do Hamiltoniano de Kohn-Sham, que no sistema de

elétrons ndo interagentes, tem-se:
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=~ 1 s
HKS = _EVZ + UKs(r). (414)

O potencial efetivo de Kohn-Sham € definido da seguinte forma:

ves(®) = 0@ + [LEL a7 + 0, (7). (4.15)

Ja o potencial de troca e correlagdo pode ser escrito, como:

SExc
Ure(F) = Sp[(pr()r)]. (4.16)

A densidade eletronica é definida da seguinte forma:

p(#) = Ll (P12 (4.17)

Logo, os orbitais Kohn-Sham, s, sdo obtidos a partir da equacao de Schrodinger

monoeletrdnica, utilizando a equacéo abaixo:

Hysis = (— % v? + UKS(F)) Yis = EksPks: (4.18)

em que ek corresponde as energias dos orbitais Kohn-Sham. A energia total (E) do sistema

pode ser calculada pela expresséo:

E =Y exs — 2 [ 22 47 + By [p(P)] - [ 3 (P (PdF. (4.19)

Dessa forma, como vgs(7) depende de o(7), de acordo com o 1° Teorema de
Hohenberg e Kohn, as equagdes Kohn-Sham [84] devem ser resolvidas pelo método
autoconsistente. Na Figura 4.1 é mostrado o procedimento autoconsistente de Kohn-Sham, o
processo comeca com a densidade eletronica tentativa p’(#), em seguida obtém-se o potencial
efetivo de Kohn-Sham (vgs(7)), pela equagdo 4.15, e depois encontra-se uma nova densidade
p(#) aplicando a equacdo de Schrodinger monoeletronica (equacdo 4.18) para encontrar
orbitais Kohn-Sham, ks, € pela equacdo 4.17, até que se chegue em p’(¥) = p(#) para uma
dada tolerancia previamente estabelecida. Quando essa condicéo for atingida, temos de acordo
com o 2° Teorema de Hohenberg e Kohn, em que esta densidade eletrénica minimiza a energia
e consequentemente o problema sera resolvido, calcula-se a energia total do sistema e todos 0s
outros observaveis, que sdo grandezas com significado fisico.

Desta forma, na DFT, as equagdes Kohn-Sham, assim como o método Hartree-
Fock, a solucdo dar-se-4 através de um procedimento autoconsistente (vide Figura 4.1) e a
qualidade dos resultados depende fortemente da escolha do funcional E,..[p(7)], que ainda ndo

se conhece a sua formulagdo exata. Além disso, na Teoria do Funcional da Densidade, similar
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ao método Hartree-Fock, torna-se necessario utilizar fungdes de base para a descri¢do das
fungdes de onda (no método Hartree-Fock) e dos orbitais Kohn-Sham (ha DFT) de um elétron
para a resolugdo da equacdo de Schrédinger, assim como na escolha de E,..[p(7)], a qualidade

dos resultados também dependera da escolha adequada das fun¢des de base [74,85].

Figura 4.1 — Procedimento autoconsistente de resolucgéo das equagdes Kohn-Sham.
I
p'(™®

vgs(@) = v(@) + J‘%d?r + Uy (F) |

l

— 1
Hygsgs = (—EVZ + Uks(?)) Yrs = EgsPxs

N
p() = ) i)
i=1

v

p' @) =p@)

sim

Observaveis
Fonte: Adaptado de Vianna, Fazzio e Canuto [76].

4.3.3 O termo de troca e correlacéo

A DFT ¢, em principio, uma teoria exata, uma vez que as equacdes Kohn-Sham
incorporam totalmente os efeitos da correlacdo eletrdnica (troca e correlagdo) e a solucédo delas
equivalem, formalmente, a resolucdo exata do problema variacional da DFT. Entretanto, na
pratica algumas aproximacdes surgem quando € preciso expressar o funcional de troca e
correlacdo. Embora os teoremas de Hohenberg-Kohn garantam a existéncia do funcional de
troca e correlagdo como um funcional da densidade eletronica, a sua forma explicita ainda ndo

¢ conhecida.
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A primeira e mais simples aproximagéo foi proposta por Kohn e Sham em 1965 e
é conhecida como Aproximacédo Local da Densidade (do inglés, Local Density Approximation
— LDA). Neste modelo o funcional de troca e correlacdo é estimado localmente a partir do
funcional de troca e correlacdo de um gas homogéneo de elétrons de densidade p(#) no ponto
7 é assumida como sendo igual a energia de troca-correlagdo de um gas de elétrons homogéneo
com a mesma densidade.

A energia de troca e correlacdo pode ser escrita como [77,80]:

Exclp(M)] = Exd[p(P)] = [ p(Mere [p()]d7F (4.20)

onde £l.[p(#)] é a energia de troca-correlagdo por elétron de um gas de elétrons homogéneo e
densidade p(7). Esta energia por particula é medida como a probabilidade p(#) de encontrar
um elétron nesta posi¢do no espago.

Entretanto, devemos atentar para o fato de que o sistema utilizado na LDA, do gas
homogéneo de elétrons, estd longe de qualquer situacdo realistica em atomos e moléculas, 0s
quais sdo caracterizados por varia¢fes bruscas na densidade eletrénica. A razdo da utilizacdo
deste modelo na DFT da-se que este é o Unico sistema em que conhecemos a forma dos
potenciais de troca e correlagcdo exatamente, ou com bastante precisdo. Mas, em sistemas como
atomos e moléculas que possuem densidades inomogéneas, a LDA apresenta resultados
razoaveis, contudo a precisao quimica ainda ndo foi alcancada [85,86].

Posteriormente, para melhorar os resultados do modelo LDA, foi proposta a
Aproximacédo de Gradiente Generalizado (do inglés, Generalized Gradient Approximations —
GGA), que utiliza ndo apenas a informacdo sobre a densidade local, p(7#), mas também
informagdes do gradiente de densidade eletronica, Vp(#), de forma a levar em consideracdo a

heterogeneidade da densidade eletrénica real, que pode ser expressa na forma genérica por:

Exc[p(M] = Exd[p()] = [ flp(P), Vp(P)] dF (4.21)

As diferentes formas para o termo f[p(#), Vp(#)] definem os diferentes funcionais
de troca e correlagdo, EZS4[p(#)], na aproximacdo GGA [77,80].

Existem varias propostas reportadas na literatura para o funcional ES54[p(#)],
como, por exemplo, as baseadas nos trabalhos desenvolvidos por: Perdew (P86) [87], Perdew,
Burke e Ernzerhof (PBE) [88], Becke (B88 e B97) [89,90] e Lee, Yang e Parr (LYP) [91].

Outra aproximacdo utiliza-se o termo de troca exato do método Hartree-Fock
misturado com a aproximagdo GGA (EHibrido — qEHF 4 (1 — q)ESS4). A forma como esta

mistura das duas aproximacoes é realizada d& origem ao conjunto de funcionais hibridos. Cabe
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frisar que o fato de a DFT ser considerada puramente ab initio dependera do funcional de troca
e correlacdo utilizado nos célculos [76]. Além disso, destaca-se que dentre funcionais hibridos,
0 B3LYP [92], com 20% de contribuicdo HF, é o mais popular em Quimica [93-95] e foi

utilizado no capitulo 5. O funcional hibrido B3LYP é definido da seguinte forma:
EB3LYP = (1 — ag — a,)EESPA + aoEHF + a, EB®8 + (1 — a )EY"N + a ELYP, (4.22)

onde EL5PA ¢ o funcional de troca baseado no método do gas uniforme de elétrons, com o efeito
de spin, EHF é o termo de troca de Hartree-Fock, EB88 é o funcional de Becke, EYWN é o
funcional de correlagdo de Vosko-Wilk-Nusair e ELYP é o funcional de correlagdo de Lee-Yang-
Parr. Os valores das constantes séo: a, = 0,20, a, = 0,72 e a, = 0,81 [75].

Contudo, cabe ressaltar que os funcionais hibridos, assim como 0s GGA, descrevem
bem as ligacBes quimicas, mas falham na descricdo de interacdes fracas, como as forcas de van
der Waals (vdW). Tal fato deve-se a ndo consideracdo da formacdo de dipolos instantaneos,
decorrente das flutuagdes randomicas da densidade eletronica, causadas pelo movimento
correlacionado dos elétrons, que € um fendmeno quantico. Nesse sentido, existem duas solucdes
possiveis para inclusdo do efeito da dispersdo: a) desenvolvimento de funcionais que ja incluam
a correlacdo ndo local [96,97] e b) aplicar as correcdes de van der Waals aos funcionais GGA
e Hibrido, como DFT-D [98], DFT-D2 [99] e DFT-D3 [100]. A diferenca entre as duas
metodologias de correcdo estd no custo computacional, sendo a segunda mais vantajosa.
Grimme e colaboradores [101], mesmo assim, em 2018 lancaram uma versdo melhorada do
B97D [99], incluindo a corre¢cdo D3 com um baixo custo computacional, que é o funcional B97-
3c, para tornar os calculos de energias de adsorcdo, comprimentos de ligagdo covalente e

doacdes ¢ e m na interag@o entre metais de transi¢do e pequenas moléculas ainda mais precisos.

4.4 As correcdes de dispersdo de Grimme

Nas primeiras correcdes de dispersdo, Grimme [98,99] propds que a inclusdo das
forcas de van der Waals seria realizada pelo ajuste parametrizado com a interpolagdo de
resultados experimentais. Destaca-se que, nesse método de correcdo, a parcela referente a
energia de disperséo nédo afeta diretamente a densidade eletronica dos sistemas. Desse modo, a
energia total corrigida (Eprr—p) € resultante da soma da energia total de Kohn-Sham (Es) e a

energia da correcao de dispersao (E;sp,), de acordo com a equagao a seguir:

Eppr—p = Eks + Eqisp, (4.23)
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sendo que a energia de disperséao é dada pela equacéo [99]:
cl

Edisp = —S¢ 2?]:{_12jyz§+1 Efdmp(Rij)a (4-24)
ij

onde s¢ € um fator de escala global que depende unicamente do funcional de troca e correlagéo,

N, € 0 nimero de atomos no sistema e C¢’ é o coeficiente de dispersao para o par de atomos

cJ = /Cgcg' . (4.25)

Grimme [102] obteve o valor do coeficiente C, para um dado elemento usando

ij, que é calculado pela equacéo:

resultados de potenciais de ionizagdo atbmica (I,) e de polarizabilidades dipolares estaticas (@),
a partir de célculos empregando DFT-PBEOQ, segundo a relacdo €& = 0,05NIfa?, sendo N =
2, 10, 18, 36 e 54 para os atomos das linhas 1-5 da tabela periddica, respectivamente.

Continuando, temos a distancia interatomica R;; e a funcdo de amortecimento

famp (Ri}), que é dada por:

famp (Rij) = (4.26)
sendo que R, corresponde a soma dos raios atbmicos de vdW e d um parametro que controla a
distdncia de amortecimento. Ressalta-se que para evitar certas singularidades para pequenos

valores de R;;, esta funcdo garante tanto que a energia de dispersé@o decaia rapidamente a zero

ij
para distancias curtas quanto que reproduz o comportamento assimptético do potencial de vdW.
A metodologia descrita refere-se a correcdo D2, que corresponde a uma evolugdo da correcdo
DFT-D [98], e foi utilizada nos capitulos 5 e 6 com o funcional B97D [99].

No entanto, com o intuito de melhorar ainda mais a acuracia e aumentar o alcance
de aplicabilidade da correcdo de dispersdo, Grimme e colaboradores [100] apresentaram a
correcdo DFT-D3. A nova versdo mantém a mesma estrutura para o calculo da energia total
(Eprr-p3 = Exs—prr + Eaisp)- Contudo, a diferenca esta no particionamento da energia de
dispersdo, que agora € resultante da soma das contribuicdes das interacdes entre dois (E®) e
trés corpos (E®), ou seja:
Egisp =E® + E®. (4.27)

As contribui¢des de dois corpos sdo calculadas pela equacgéo a seguir:

@ Cn®
EY =Yp Zn=6,8,10,... Sn %fd,n(rAB)! (4.28)



48

onde os somatorios representam a soma de todos os pares de atomos no sistema, s,, € fator de
escala global que dependente do funcional utilizado, 7} é a distancia internuclear e C? denota
o coeficiente de dispersdo médio (isotrépico) de enésima ordem (n = 6,8,10,...) para o par de

atomos AB, que é calculado a partir da equacéo de Casimir-Polder:
CAB = % J, @t (iw) af (iw)dw, (4.29)

sendo que a(iw) corresponde a polarizabilidade de dipolo média para uma frequéncia
imaginaria . Vale ressaltar que os coeficientes de ordens maiores sdo calculados
recursivamente a partir dos valores de CZZ, mas os autores [100] optaram por truncar a série
com n = 8, para evitar certas instabilidades observadas nos célculos e também porque acima de
oito ndo foram observadas melhoras consideraveis nos resultados para moléculas “normais”.

Continuando, temos a fungéo de amortecimento f; ,, (r45), que € dada por:

1
fan(ras)) = T ——am, = (4.30)

onde s, ,, € um fator de escala que depende da ordem e do raio de corte R{”, e é o pardmetro
principal e mais importante que deve ser ajustado para cada funcional utilizado. J& o valor de
a, corresponde ao parametro de “inclinagdo” (do inglés, steepness), que é ajustado
manualmente de modo que a correcdo de dispersdo seja, no maximo, 1% do |Edisp| para
distancias tipicas de ligacdo covalente, consegue-se isso definindo a, = 14.

Agora, as contribuicdes de trés corpos sao calculadas pela equacgdo a seguir:

E® = Y4BC fd,(3) (fABc)EABCv (4.31)

sendo que f, 3y € a funcdo de amortecimento, 7, € a distancia média entre os atomos A, B e

C e o valor de E4BC ¢ calculado a partir da equacéo:

EABC _ Cé“BC(?; cos(6y) cos(6p) cos(Bc)+1) (4 32)
(raBrBcrca)® ’ '

onde 6,, 8, e 6, sdo os angulos formados pelo triangulo dado pelos atomos A, B e C, 145, 15¢
e r¢4 Sa0 as distancias interatdbmicas entre os atomos A e B, B e C, C e A, respectivamente. Os

coeficientes C4B¢ sdo constantes de dipolo triplo e sdo definidas pela equagéo a seguir:

CABC = [caBcpcce, (4.33)

A respeito do termo de 3-corpos, os autores [100] ndo o recomendaram como

padrdo, pois este termo tem uma baixissima contribuicdo para a energia de dispersao, além de
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aumentar consideravelmente o custo computacional. Assim, a equagdo 4.27 é reescrita na
forma: Egisp = E®. Aqui, cabe destacar que a DFT-D3 trouxe importantes melhorias em
relacdo a DFT-D2, como, por exemplo: 0s principais pardmetros agora sdo obtidos a partir de
calculos ab initio, comportamento assimptético correto e o fato dos célculos da corregdo de
dispersdo ndo dependerem mais de nenhuma informacdo de conectividade atémica, pois tudo €
calculado exclusivamente a partir das coordenadas cartesianas e dos numeros atémicos. Esse
avanco nos motivou a utilizar a referida correcdo nesta tese, porém como a DFT-D3 néo estava
disponivel em nossa versdo do Gaussian 09, optou-se por utilizar o ORCA 5.0 para a
implementacdo dos célculos apresentados no capitulo 7 com o funcional B97-3c, que é uma
versdo atualizada e melhorada do funcional B97D.

A construcgéo do funcional B97-3c [101] envolve a modificacdo do funcional B97
e as inclusdes das correcdes de dispersdo D3 e de base de curto alcance (do inglés, Short-Range

Basis — SRB). Assim, a energia total utilizando B97-3c é calculada pela equacao a seguir:
E&Y ™3¢ = Efg?®” + Eps + Esgg, (4.34)

onde E/"5%7 denota a energia com a versao reajustada do funcional B97 (no conjunto especial
de base triplo zeta mTZVP) e o primeiro termo de correcdo Ep; € a energia de dispersdo
utilizando o esquema D3 [100,102]:

(03) _ 1 : chB 1 w4 csBC
Edisp = - 52n=6,8 Zifgmos Sn ;ATBfnd (Rap) — p %g,ncws Sn REBC fnd (RABCr QABC,)- (4.35)

O segundo termo de correcdo Egzp corresponde a energia do conjunto de base de
curto alcance, que pode ser escrito na forma:

_ Rap
Tscal-AB

Espp = — %Z%gmos vV Zylpe ko™, (4.36)

onde Gscq1 € Tseqr SA0 0S parametros de ajuste, R, € a distancia do par de atomos AB, Z, e Zg
s&0 seus numeros atémicos de A e de B, e Rj'Z € o raio de amortecimento. Além disso, a correcéo
SRB influencia principalmente no célculo dos comprimentos de ligacGes covalentes que séo

sistematicamente muito longos para a maioria dos funcionais de densidade meta-GGA.
4.5 O Conjunto de Funcéo de Base

Inicialmente, deve-se destacar que a solugdo da equagio 4.18 (Hxs¥xs = exstks),

normalmente prossegue expandindo-se os orbitais Kohn-Sham (¥gs) em um conjunto
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adequado e finito de funcdes de base (fungdes matematicas conhecidas), visto que é impossivel
utilizar infinitos termos (expansao exata). Assim, infere-se que quanto menor a base, menor
sera a acuracia na representacdo do sistema e quanto maior o conjunto de base, melhor sera a
descricdo do sistema em estudo. Contudo, quanto maior o conjunto de base maior sera o custo
computacional, visto que o custo cresce com pelo menos N3, onde N representa o niimero de
funcdes de base, ou seja, é necessario ajustar a precisdo requerida nos célculos com a estrutura
computacional disponivel [74,85].

As funcgbes de base se dividem em dois grupos principais: os orbitais do tipo Slater
(do inglés, Slater Type Orbitals — STOs) e os orbitais do tipo Gaussiana (do inglés, Gaussian
Type Orbitals — GTOs). A forma da STO é mostrada na equacao a seguir [85]:

Xenim(1,6,9) = NY, (6, 0)r" e, (4.37)

onde N é uma constante de normalizagéo, Y ,, sdo as fungdes harmonicas esféricas, n, [ e m
sdo nimeros quanticos (principal, angular e magnético) e { é um expoente positivo. Apesar das
STOs serem uma simplificacdo dos orbitais hidrogendides, as STOs sdo geralmente utilizadas
apenas para sistemas atbmicos e diatbmicos, pois nao é possivel resolver analiticamente as
integrais de muitos centros [74,85]. Boys [103], com a finalidade de simplificar os céalculos de
integrais multicéntricas, propds o uso das GTOs, que podem ser escrita em coordenadas polares
(EQ. 4.38) ou coordenadas cartesianas (Eqg. 4.39) [85]:

X¢nim (r,0,9) = NYl,m(G; (p)rZ(n—l)—le—{rzl (4.38)
X{rlx:ly;lz (‘r’ H, (p) = leJCylylee_z‘rZ . (4.39)

onde a soma de L, L, e [, determina a simetria do orbital, por exemplo, quando I, + 1, + [, for
igual a 2, tem-se um orbital do tipo d.

Nos calculos pode-se usar um conjunto minimo de func¢Ges para representar cada
orbital ocupado em um atomo ou molécula no estado fundamental. Por exemplo, a base minima
para &tomos de hidrogénio sera uma funcéo do tipo 1s e &tomos de carbono e de oxigénio sera
utilizado o conjunto de cinco orbitais (1s, 2s, 2px, 2py € 2p;). Ja para moléculas de H» serdo
utilizadas duas funcdes de base do tipo 1s e para a moléculas de CO serdo utilizados dez orbitais
atémicos, ou seja, dez fungdes de base. No entanto, as bases minimas sdo Uteis para estudos
qualitativos de estruturas eletronicas, todavia para estudos quantitativos, como proposto nesta

Tese, bases mais completas devem ser empregadas.
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Assim, uma forma de melhorar a qualidade dos calculos obtidos com a base minima
consiste em duplica-la, dando origem as bases Duplo Zeta (DZ), ou triplica-la, dando origem
as bases Triplo Zeta (TZ), e assim por diante. Contudo, em alguns casos o0 uso de uma base DZ,
para cada orbital, pode elevar consideravelmente o custo computacional. Pensando nessa
questdo, Pople e colaboradores propuseram o conjunto de base Duplo Zeta de Valéncia (DZV),
que separa o tratamento da camada interna (carogo) das camadas de valéncia (interna e externa)
[74,85]. Por exemplo, a base 6-31G, que é uma base DZV, o caroco € calculado pela contracéo
de 6 gaussianas em uma funcdo e os orbitais internos de valéncia tratados com 3 funcdes
gaussianas e a parte externa da valéncia representada por 1 fungéo gaussiana [104].

Pople para melhorar ainda mais a descrigdo dos sistemas, propds o uso das func¢des
de polarizacao, visando incorporar a possibilidade de corrigir polarizacdo e distor¢Ges causadas
pela formacdo de ligacbes quimicas [74,85]. Por exemplo, adiciona-se a polarizacdo d e p a
base 6-31G, resultando em 6-31G(d), ou 6-31G*, e 6-31G(d,p), ou 6-31G**, que foram
utilizadas nesta Tese e sd&o amplamente utilizadas nos estudos com BN
[7,8,11,14,30,31,37,39,40,41,43-45,47,48,50,56-59,70,71,73].

4.6 A Correcdo de Superposicao de Funcgdes de Base

Inicialmente, vale destacar que para se calcular a energia de interacdo (AE;,,;(AB))

do complexo AB a partir dos fragmentos A e B, utiliza-se a equacao:
AEq (AB) = E4F (AB) — (Ef (A) + EE(B)), (4.40)

onde E£5 (AB) é a energia total do complexo AB calculada na geometria AB, Ef'(A) é a energia
total do fragmento A calculada na geometria de A e EE(B) ¢ a energia total do fragmento B
calculada na geometria de B.

No entanto, a simples utilizagdo da equacdo 4.40 para o célculo de energias de
interacdo/complexacdo apresenta um erro associado. Assim, quando o calculo quéantico do
complexo AB é realizado, as funcdes de base (orbitais) de A estdo disponiveis para B, assim
como as funcdes de base de B estdo disponiveis para A. Em outras palavras, A em AB e B em
AB possuem um conjunto de base maior que os fragmentos A e B isolados, respectivamente.
Comumente, chama-se de Erro de Superposicdo de Base (do inglés, Basis Set Superposition
Error — BSSE), o que fornece uma estabilizagéo artificial e superestimada do complexo AB.

Boys e Bernardi [105] propuseram uma forma de corrigir esse erro e que tem sido
muito utilizada na literatura especializada [38,40-43,48,56-58,61,63-66,68,70,72]. Esse
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método, chamado correcdo de contrapeso (do inglés, Counterpoise Correction — CP), leva em
consideracdo a energia de um fragmento complexado com a distribui¢do das funcGes de base
do outro fragmento e a energia dos fragmentos na geometria em que se encontram no complexo,
retirando-se, assim, seus nticleos e elétrons, utilizando orbitais “fantasmas” (do inglés, ghost
orbitals) na geometria de equilibrio do complexo.

O valor da artificial estabilizacdo do fragmento A pelas funcbes de base extra do
fragmento B e do fragmento B pelas funcdes de base extra do fragmento A, respectivamente,

pode ser calculada pelas equaces a seguir:
Epssp(A) = EﬁqB (4) — E,f(A), (4.41)
Epssp(B) = EéqB (B) — EE(B), (4.42)
onde E4'Z (A) é aenergia do fragmento A, utilizando o conjunto de base do complexo AB, E£(A)
é a energia do fragmento A no seu préprio conjunto de base, EZZ (B) é a energia do fragmento
B, utilizando o conjunto de base do complexo AB e EZ(B) ¢ 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 do
complexo deve ser menor que a energia de cada fragmento com seu proprio conjunto de base,
temos que:
EfB(A) < EA(A), (4.43)
EfB(B) < EE(B), (4.44)
ou seja, 0 BSSE é estabilizante (Egssr (A) < 0 e Eggsp(B) < 0). Desse modo, quando esse erro

é subtraido da energia de interacio e tem-se a energia corrigida (AESF (AB)), na forma:
AEG;(AB) = EAF — (Ef® + E5P). (4.45)

Por fim, a correcdo CP, pelo menos em teoria, € desnecessaria para grandes
conjuntos de base. No entanto, o uso da corre¢cdo CP tem sido recomendado para o calculo
acurado das energias de adsor¢do, como utilizado nos capitulos 6 e 7 desta tese. Deve-se
ressaltar, aqui, que tal correcdo néo foi utilizada no capitulo 5, pois neste capitulo optou-se por

utilizar o mesmo padréo da referéncia [37], visando uma melhor comparacéo.

4.7 Esquemas de céalculos de cargas atbmicas parciais

Inicialmente, deve-se destacar que comumente 0s quimicos costumam representar

a densidade eletronica (ou de carga) de uma maneira mais simples (ou mais intuitiva) para
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sistemas moleculares, ou seja, 0s quimicos preferem utilizar cargas atdbmicas parciais, ou
populacéo eletrdnica de atomos em moléculas. No entanto, ao contrario de outras propriedades
eletronicas, as cargas atdmicas ndo sdo observaveis fisicos gerados na solucéo das Equacdes de
Kohn-Sham a partir do ciclo autoconsistente (ver Figura 4.1), ou seja, ndo sao valores reais
esperados de um operador Hermitiano. Assim, podem ser calculados de diversas maneiras, isto
é, 0s metodos de calculo para as cargas séo invariavelmente arbitrarios.

A despeito de sua natureza arbitraria, para que sejam satisfatérios os métodos de
calculo das cargas atdbmicas devem contemplar um conjunto de critérios [106]:

e O somatorio das cargas de todos os atomos em uma molécula deve ser
igual a carga total da molécula;

e As cargas devem refletir a simetria da molécula e serem invariantes com
relacdo a rotacdo e translacéo;

e Devem concordar com a eletronegatividade atdbmica e possuir uma
interpretacdo fisica clara, sendo compativeis com a intui¢do quimica;

e Devem ser obtidas sem consumir recursos computacionais elevados
(em termos tempo de processamento e quantidade de meméria);

e Nao devem apresentar elevada dependéncia com o conjunto de base e
devem tender a um valor limite quando o conjunto tende a ser completo;

e Devem reproduzir satisfatoriamente 0 momento dipolar e o potencial
eletrostatico molecular.

Dois métodos de andlise populacional tém recebido uma atencdo especial da
comunidade cientifica [38,40-43,48,56-58,61,63-66,68,70,72], sdo eles: a analise populacional
de Mulliken [107] e a Anélise Populacional Natural (do inglés, Natural Population Analysis —
NPA) [108]. A seguir sdo apresentados os formalismos simplificados para as duas analises

populacionais.

4.7.1 Cargas de Mulliken

Indubitavelmente, o método de calculo para as cargas atdmicas parciais que foi
proposto por Mulliken [107] constitui-se como o0 mais popular entre 0s quimicos, e isso se da
tanto pela simplicidade do modelo quanto pelo baixo custo computacional, inclusive, esse
esquema de carga é o padréo nos arquivos de saida de calculos quanticos em varios programas

como, por exemplo, Gaussian 09 e ORCA 5.0, que sdo os programas utilizados nesta tese.
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O método de Mulliken [107] é baseado na tradicional Teoria dos Orbitais
Moleculares (TOM), na qual um conjunto de orbitais moleculares é expandido em uma
combinacdo linear de K orbitais atbmicos, também chamados de funcéo de base (x;). Mulliken

calculou a populagdo eletronica associadas de cada orbital atdmico (n;) em fungado do somatorio

dos quadrados dos coeficientes dos orbitais atomicos (C;;), de acordo com a equagao a seguir:
le = ;{:1(6'1-]-)2. (446)
Da mesma forma, calculou a populacdo de sobreposi¢do associada a ligagéo entre

os atomos i e j, que esta relacionada a interacdo entre os orbitais atdmicos (x; e x;) em fungéo

da integral de sobreposicao (S;; = [ xi x;d7), conforme a equacdo abaixo:
n_j = 2 Ni=1(CuCix)Sij para i # j. (4.47)

Assim, e possivel calcular a populagéo bruta, ou total, (N;) associada ao orbital

atdbmico y;, de acordo com a equacao a seguir:
1

E possivel observar, a partir da analise da equac&o 4.45, que para a composicéo do

valor de N; cada populagdo de sobreposicdo contribui com metade e que a soma de todas as

populagdes atdbmicas brutas resultam no niimero total de elétrons da molécula (N = XX N;).

Entdo, calcula-se a populacdo bruta para o &tomo A (N,), de acordo com a equacao:
Ny = YieaN;. (4.49)
Por fim, calcula-se a carga parcial resultante no atomo A (q,), a partir da equacao:
qa =Zp — Ny, (4.50)

onde Z, representa o numero atbmico do atomo A.

Entretanto, vale destacar que o0 modelo de parti¢do de carga de Mulliken apresenta
algumas limitacdes, como, por exemplo, cita-se [106]: i) o fator %2 da equacao 4.48 que impdem
uma distribuicdo igualitaria da populagéo eletrénica, o que esta longe de refletir a realidade das
ligagBes entre &tomos com diferentes eletronegatividades; ii) a equiparticéo (fator %2 da equagédo
4.48) resulta em uma péssima reproducdo do momento dipolo molecular; iii) uma forte
dependéncia da funcdo de base empregado nos calculos. Guadagnini, Bruns e Souza [106], no
artigo de revisdo sobre cargas atbmicas em moléculas, relataram algumas estratégias com o

intuito de melhorar o método original proposto por Mulliken, visando minimizar as limitagoes.
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A proposta da anélise populacional natural [108], utilizando um processo mais complexo da
particdo da densidade eletrbnica, apresenta-se como uma estratégia que atingiu popularidade
no meio cientifico [41,43,46,48,49,56-58,60-62,64-68,70-72].

4.7.2 Cargas NPA

Destaca-se, inicialmente, que o método NPA é intrinseco a funcdo de onda e nao
mais a uma escolha particular de fungdes de base (y;), como era 0 modelo de Mulliken, ou seja,
as cargas NPA sdo menos sensiveis as variacdes do tamanho do conjunto de base. Contudo, na
NPA o conceito de construcdo de orbitais foi mantido, porém a construcdo do Orbitais
Atdmicos Naturais (do inglés, Natural Atomic Orbitals — NAOSs), garante um conjunto
ortonormal completo para descrever de forma otimizada os constituintes semelhantes a atomos
dentro do ambiente molecular. Desse modo, as populagdes naturais (qi(A)) s8o positivas e asoma

é igual ao numero total de elétrons (N), de acordo com a equagao:

N=Yiaq". (4.51)

l
Além disso, as populacBes NPA satisfazem as importantes restri¢des fisicas do
principio de Pauli, ou seja, ndo hd nem populacéo negativa e nem maior que 2 elétrons em um

mesmo orbital (0 < ql.(A) < 2). Nas condigdes de igualdade, temos: i) ql.(A) = 0, representando

um orbital vazio (virtual) e ii) qi(A) = 2, representando um orbital totalmente ocupado com dois
elétrons.

Por fim, calcula-se a carga parcial resultante no atomo A (q,) a partir da equacao:

q® =7, - ¥ q", (4.52)

L

onde Z, representa o numero atbmico do atomo A.

Com base nisso, a partir da NPA ¢ possivel prever, ainda, de forma eficaz o fluxo
eletrnico e o particionamento de cargas em uma ligagdo quimica entre atomos com diferentes
eletronegatividades 4 — B, (A carregado parcialmente positivo (4%+) ligado ao B carregado

parcialmente negativo (B%7)).
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5 INTERACAO DO MONOXIDO DE CARBONO COM NANOGAIOLA B12N12 COM
E SEM CAMPO ELETRICO: UM ESTUDO DFT

5.1 Introducao

O monoxido de carbono (CO) é um gas inodoro, incolor, conhecido como um dos
gases mais toxicos que existem e que se dispersa facilmente em espacos confinados. O
envenenamento por monoxido de carbono é geralmente causado pela inalacdo de fumaca
proveniente da combustdo de materiais organicos, que o0 geram por meio da combustdo
incompleta. A alta toxicidade aos seres humanos € explicada em funcdo da capacidade
preferencial de o CO ligar-se fortemente ao ferro da Hemoglobina (Hb), formando o complexo
carboxiemoglobina (CO-HDb), substituindo o oxigénio (O2), ocasionando desde dor de cabeca e
tontura até perda de consciéncia e morte [109-112].

Com base no exposto, entende-se que o estudo e o desenvolvimento de sensores
para a detec¢cdo de mondxido de carbono, visando, por exemplo, 0 monitoramento para verificar
a presenca de CO em ambientes onde o gas pode ser gerado, constitue-se como algo necessario.
O método analitico padrdo para deteccdo e quantificacdo do mondxido de carbono baseia-se
principalmente na técnica da cromatografia gasosa [113-116]. Por outro lado, pode-se utilizar
também a espectrofotometria [117,118], o cristal piezelétrico [119] e o método colorimétrico
[120] para determinacdo de monoxido de carbono em amostras de sangue ou de ar atmosférico.

Uma outra possibilidade promissora, do ponto de vista tedrico, para a detec¢do do
mondxido de carbono, pode ser realizada utilizando, por exemplo, nanogaiolas dos tipos
B12N12, B12P12 € Zn12012 [36,37,56]. Estudos, baseados em DFT, tém sido realizados para
entender as propriedades estruturais e eletrdnicas desses materiais [20,121,122]. Nesse sentido,
nos ultimos anos diversos estudos tedricos foram realizados interagindo as superficies das
nanogaiolas tanto com mondxido de carbono [33,37,45,63,72,123] quanto com outras
moléculas [29,30,124], mostrando a potencialidade desses sistemas serem utilizados para o
desenvolvimento de sensores de condutividade.

Beheshtian et al. [37], utilizando trés funcionais diferentes, observaram que as
geometrias ndo foram sensiveis ao funcional, mas tanto a energia de adsorcao (E,45) quanto a

sensibilidade do sensor (medida pelo AE,,,) sdo altamente dependentes do funcional utilizado
nos calculos, com a E,4, variando de -0,15 eV ate -0,34 eV e 0 AE,q, variando de 33% até

47%. Ammar et al. [72] encontraram valores ainda mais baixos para a energia de adsorcdo, na
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ordem de -0,09 eV, utilizando a correcao do erro de sobreposicao de base (BSSE). J& Vessally
et al. [45] estudaram a influéncia da contribui¢do do percentual de troca Hartree-Fock em um
funcional hibrido e concluiram que o E,,, € proporcional ao aumento do %HF e que acima de
30% HF, estes funcionais falham em prever adequadamente os valores de Egq), € Eggs.
Ressalta-se, no entanto, que ndo foram encontrados na literatura estudos de como o
campo elétrico afeta a adsor¢do de monoxido de carbono em B12N12. NOs encontramos, por
exemplo, estudos com fluoreto de cianogénio [11], sarina e clorasina [15], amonia [49], dimetil
metilfosfonato [125], fenol [126] e metanol [127]. Assim, com base nesse prévio levantamento,
0 objetivo dessa secao foi o de realizar um estudo teorico da influéncia do campo elétrico na

interacdo entre 0 monoéxido de carbono e a nanogaiola B12N12, utilizando a DFT.

5.2 Metodologia Computacional

Todos os calculos deste capitulo foram realizados usando o programa Gaussian 09
[128] e foram executados usando dois funcionais DFT (B3LYP e B97D) e o conjunto de base
6-31G(d) foi usado para todos os atomos (B, C, N e O). No entanto, sabe-se que o funcional
B3LYP falha no calculo de interacdes fracas de natureza ndo covalentes (van der Waals) [37],
por isso testou-se o funcional B97D, que inclui a correcdo de dispersdo D2 de Grimme [99] e
que esta disponivel na versdo do Gaussian 09. As geometrias otimizadas, valores de
transferéncia de carga Mulliken (Qo), valores de momento dipolo (i), energias de adsor¢édo
(Eqqs), orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO) e gap HOMO-LUMO (E,,,) de
todas as nanogaiolas foram calculados antes e depois da interagdo com mondxido de carbono.
Os célculos das frequéncias vibracionais serviram para comprovar que geometrias, obtidas no
processo de otimizacdo, realmente constituem estruturas associadas ao ponto de minimo na
superficie de energia potencial. Destaca-se que nao foram observadas frequéncias imaginarias.

O valor da E, 45, Sem a correcdo de BSSE, para a interacdo das moléculas de CO e

as nanogaiolas de B12N1. foi calculado da seguinte forma [37]:
Eads = [E(Bllez—CO) - (E(Bllez) + E(CO))] (Eq' 5'1)

onde Eg,,n,,-co) € @ energia do complexo B12N12-CO, Eg,,n,,) € a energia da nanogaiola
B12N12 isolada e E (o) € a energia da molécula de CO.

O valor Eg), € definido como [33]:

Egap = Erumo — Enomo (Eg.5.2)
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onde E;,p, € 0 gap HOMO-LUMO, e E;ymo € Eyomo S80 as energias do LUMO (orbital
molecular ndo ocupado mais baixo) e HOMO (orbital molecular ocupado mais alto),
respectivamente.

O valor de sensibilidade eletronica (AE,q,) para a interagdo entre molécula de CO

e nanogaiola B12N1» foi calculado da seguinte forma [33]:

AE _ |EgapB12N12-c0)"Egap(B12N12)) * 100% (Eq 53)

ap =
gap Egap(B12N12)

onde Egap(s,,N,,-co) € 0 gap HOMO-LUMO do complexo B12N12-CO € Egqpg,,n,,) € 0 9ap
HOMO-LUMO da nanogaiola B12N12 isolada.
A influéncia do campo elétrico externo nas propriedades estruturais e eletrénicas

da interacdo do mondxido de carbono com a nanogaiola B12N1> foi investigada em detalhes.

Aplicou-se o campo elétrico externo (ﬁ) usado separadamente na dire¢do positiva e negativa
do eixo y, com valores numéricos variando de -0,514 até +0,514 V/A. A escolha desta faixa,
mesmo que menor do que a ja utilizada em trabalhos prévios [49,127], deve-se ao fato de que
0 processo de dessorcdo (E,4s > 0) ocorra a partir de +0,257 V/A para o funcional B3LYP e

+0,514 V/A para o funcional B97D, como sera mostrado na se¢do seguinte.
5.3 Resultados e Discusséo

As estruturas otimizadas mais estaveis da nanogaiola B12N12 sdo formadas por oito
anéis de seis membros (hexagonos) e seis anéis de quatro membros (tetragonos), de modo que
o dipolo elétrico calculado seja igual a zero (funcionais B3LYP e B97D), de acordo com 0s
resultados prévios publicados na literatura [29,129]. Na Figura 5.1, apresentam-se as estruturas
otimizadas da nanogaiola B12N1» para trés valores de campo elétrico, com EF = -0,514 VIA
(Figura 5.1a), EF = 0,0 (Figura 5.1b) e EF = +0,514 V/A (Figura 5.1c). Observou-se que a
aplicacdo do campo elétrico externo no sentido positivo do eixo y provoca uma diminui¢do nos
comprimentos de ligacdo bes (de 1,486 A para 1,474 A) e bes (de 1,439 A para 1,436 A),
enquanto a aplicacdo do EF no sentido negativo provoca um aumento no comprimento das
ligagOes bes (de 1,486 A para de 1,499 A) e bes (de 1,439 A para 1,451 A), para o nivel de teoria
B3LYP, a mesma tendéncia foi observada para os dados obtidos com o funcional B97D (ver

Figuras 5.1d, 5.1e e 5.1f). Ressalta-se que os resultados obtidos para a nanogaiola B12N12, sem

aplicacdo de campo (ﬁ =0,0), estdo de acordo com os estudos anteriores [29,40,68,72].
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Figura 5.1 — Estruturas otimizadas para nanogaiolas B12N12 isoladas utilizando os funcionais
B3LYP (a, b, c) e B97D (d, e, f) na auséncia e presenca de um campo elétrico externo.
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Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Os resultados mostrados na Tabela 5.1 revelam que com a diminuicdo da

intensidade do EF no sentido negativo (+0,514 V/A — -0,514 V/A), as energias dos orbitais
HOMO e LUMO diminuiram, ou seja, sofrem estabilizacdo. Esses resultados convergem com

os obtidos por Ammar e colaboradores [49,127]. Os resultados do E,,, da Tabela 5.1 mostram
que, na auséncia de campo elétrico, o B12N12 apresenta E,,, de 6,845 eV e 5,189 eV, para 0s

funcionais B3LYP e B97D, respectivamente. Os resultados obtidos com o funcional B97D
estdo em concordancia com os resultados obtidos por Oku et al. [23]. Portanto, para

compreendermos o efeito do campo elétrico externo, a partir dos dados da Tabela 5.1, construiu-

se a Figura 5.2, onde se mostrou a variacdo do E,,, em funcdo do EF. Observou-se um
comportamento parabolico do E,,,, com o campo aplicado (ﬁ), com 0 maximo obtido sem

aplicacdo de campo elétrico (EF) = 0,0. O Eyqp varia em funcéo do campo elétrico (ﬁ)

segundo as equacoes:

B3LYP: E,qp = —0,585(ﬁ)2 — 0,0013(EF) + 6,836 (Eq. 5.4)

B97D: E,q, = —0,585(EF)” — 0,0010(EF) + 5,183 (Eq. 5.5)
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Tabela 5.1 — Energia do HOMO (Eyomo), energia LUMO (E;yu0) € 9ap HOMO-LUMO
(E4qp) para a nanogaiola B12N12 isolada usando os funcionais B3LYP e B97D (dados entre

parénteses) na auséncia e presenca de um campo elétrico externo (EF).

EF | VIA Enomo 1 €V Erymo 1 €V Egap 1€V
0,514 7827 (-6,822)  -1,157 (-1,805) 6,670 (5,017)
0,385 7,813 (-6,807)  -1,071 (-1,718) 6,742 (5,089)
0,257 7,790 (-6,784)  -0,995 (-1,641) 6,795 (5,143)
-0,128 -7,756 (-6,750) -0,927 (-1,574) 6,829 (5,176)

0 7,708 (-6,702)  -0,863 (-1,513) 6,845 (5,189)
0,128 7,647 (-6,642)  -0,819 (-1,465) 6,828 (5,177)
0,257 7574 (-6,568)  -0,780 (-1,426) 6,794 (5,142)
0,385 7489 (-6,483)  -0,748 (-1,395) 6,741 (5,088)
0,514 -7,394 (-6,389) -0,725 (-1,373) 6,669 (5,016)

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Figura 5.2 — Gap HOMO-LUMO (E,,,) para a nanogaiola de Bi2Ni2 vs. campo elétrico
externo. Céalculos com os funcionais B3LYP (linha preta —=) e B97D (linha azul —).
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Observou-se que a molécula de CO adsorveu pelo atomo de C em um atomo B do
B12N12, conforme ja reportado literatura [37,45,46,63], essa preferéncia pode ser explicada pelo
fato de o B ser aceitador de carga em relacdo ao N do B12N12 e de o CO se complexar/ligar

preferencialmente pelo carbono. Além disso, para o EF nulo, encontrou-se a distancia (B-C)
igual a 1,723 A, com E,4 de -0,150 eV para o funcional B3LYP e distancia (B—C) igual a
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1,719 A, com E,,, de -0,280 eV para o funcional B97D corroborando com os dados obtidos
por Beheshtian et al. [37].

As estruturas otimizadas do B12N12-CO com EF =-0,514 V/A (Figura5.3a e 5.3d),
EF=0,0 (Figura5.3be5.3e) e EF =-0,514 VIA (Figura 5.3c e 5.3f) para os funcionais B3LYP

(a, b, c) e B97D (d, e, ). Apos a analise dos resultados da Figura 5.3, e os dados listados na

Tabela 5.2, observou-se que para os dois funcionais estudados, a medida que o EF aumentava
na direcdo positiva do eixo y, o comprimento da ligagdo B—CO aumentou, mostrando que o
incremento na intensidade do campo favorece a dessor¢do da molécula de CO. Esses dados

corroboram com os resultados obtidos para a E 45, em que para os dois funcionais o energia de

adsorcéo torna-se menos negativa com o aumento do EF.

Figura 5.3 — Estruturas otimizadas para o complexo B12N1>—CO utilizando os funcionais
B3LYP (a, b, ¢) e B97D (d, e, f) na auséncia e presenca de um campo elétrico externo.
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Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Uma analise mais detalhada da Tabela 5.2 mostrou que os valores de E, ;5 Se
tornaram positivos a partir de +0,257 /A usando o funcional B3LYP e a partir de +0,514 V/A
usando o funcional B97D. Além disso, com B3LYP, o valor do comprimento da ligacéo
(ds_co) aumentou de 1,747 para 3,141 A quando o EF variou de +0,257 a +0,514 V/A.

Contudo, 0 mesmo comportamento néo foi observado para o funcional B97D, pois a variagao

na mesma faixa de EF foi de 1,724 para 1,773 A. Essa discrepancia nos resultados obtidos com
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os funcionais B3LYP e B97D mostra que o funcional com corre¢do de dispersdo (B97D)
descreve melhor sistema de B12N12—CO, em funcéo da aplica¢éo do EF, ja que o funcional
B3LYP falha na descri¢do de interacdes fracas, como as forcas de van der Waals (vdW) que
estdo presentes quando ha aumento da distancia de ligacdo (em nosso caso 0 aumento de ﬁ),
ou seja, o funcional B3LYP falha em calcular as interacGes ndo covalentes [37]. No entanto, é
oportuno destacar que tanto o B3LYP quanto o0 B97D descrevem a ligagcdo B12N1>—CO de forma

semelhante quando ha aplicacédo de EF no sentido negativo, pois ambos descrevem bem as

ligagBes quimicas, por isso o funcional B3LYP nao apresenta falhas na aplicacdo de EF no

sentido negativo, tal constatacdo pode ser corroborada comparando, por exemplo, as distancias

dg_co, para EF de-0,514 V/A, sdo praticamente iguais (diferenca de 0,005 A), além dos valores

de I, Qcp € Egqs SErem muito proximos.
A esse respeito, acrescenta-se que a aplicacdo do EF no sentido negativo promoveu

uma melhora na capacidade de B12N12> para adsorver a molécula de CO, enquanto um EF
positivo favoreceu a dessor¢do de CO da nanogaiola de B12N12. Comportamento semelhante foi
observado por Badran e colaboradores. [49,127] estudando a interacdo da amonia e do metanol
com B12N12 sob a influéncia de um campo elétrico externo. Assim, é possivel modular o tempo
de recuperacdo em fungdo da variacdo do campo elétrico aplicado. Desse modo, se o valor de
E .4 diminuir significativamente, por exemplo, pela aplicacdo de um EF no sentido positivo,
espera-se um tempo de recuperacdo consideravelmente menor (7 = vy le Faas/ksT)
[35,36,63]. Observou-se que usando o funcional B3LYP, a energia de adsorcdo tornou-se
positiva apds +0,257 V/A, enquanto para o funcional B97D, a E, 4, tornou-se positiva apos um
campo de +0,514 V/A. Em outras palavras, para o funcional B97D, poderiamos aumentar a
intensidade do EF e manter uma adsorcao favoravel de CO na nanogaiola B12N12 (E,4s < 0),
guando comparado com o funcional B3LYP. Este comportamento se deve ao fato de que o
funcional B97D, com correcéo de dispersdao D2 de Grimme [99], ser mais preciso para calculos

de sistemas onde as forgas de van der Waals sdo mais significativas (onde se tem interacoes

mais fracas entre as espécies), como visto com o aumento do EF.
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Tabela 5.2 — Energia de adsor¢ao (E4;), energia HOMO (Eyono0), energia LUMO (Eypmo) € gap HOMO-LUMO (E,q,), sensibilidade eletronica
(AEgqp), comprimentos de ligacdo (dp_co), momento dipolo (i) e carga CO (Qco) para a nanogaiola B12N12 usando os funcionais B3LYP e B97D
(dados entre parénteses) na auséncia e presenca de um campo elétrico externo (ﬁ).

ﬁ/ Eads / EHOMO / ELUMO / Egap / AEgap / dB—CO / ﬁ/ QCO /
VIA eV eV eV eV % A Debye Y
0514 -0,601 -7,210 -1,687 5,523 19,115 1,705 9,677 0,282

(-0,693) (-6,214) (-2,707) (3,507)  (30,097) (1,709) (9,766)  (0,271)
0,476 -7,245 2,045 5199 22,886 1,707 8196 0,262

0385 0571)  (6251) (2.923) (3328) (34604) (L711) (8210) (0,249
ogs; 0358 7274 2264 5000 26284 1714 6700 0241
! (-0457) (-6,284) (-3,133) (3,151) (38,732) (1,714) (6,644) (0,225)
o1pg 0248 7203 2480 4,803 20667 1719 5216 0220
! (-0,352) (-6,306) (-3,341) (2,965) (42,716) (1,717) (5,070) (0,202)

. 0,150  -7,298  -2,716 4582 33,059 1,723 3,727 0,198
(-0280) (-6,318) (-3547) (2,771) (46,598) (1,719) (3.487) (0,177)

colpg 0052 7289 2929 4360 36135 1733 2203 Q175
! (-0171) (-6,314) (-3,751) (2563) (50,492) (1,722) (1,891) (0,151)
coogy 0033 7267 3133 4134 40425 1747 0672 Q157
! (-0,095) (-6,295) (-3,950) (2,345) (54,395) (1,724) (0,288)  (0,125)
coags 0108 7228 3334 3804 43560 1771  -089 0,131
! (-0030) (-6,258) (-4,150) (2,108) (58,569) (1,735) (-1,404)  (0,094)
514 0024 7156 3603 3552 46738 3141 2147 0105

0,021)  (-6,226) (-4,296) (1,930) (61,523) (1,773) (-3,188) (0,058)

Fonte: Autoria propria, 2023.
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Além disso, para entender melhor os resultados anteriores, as cargas de Mulliken
listadas na Tabela 5.2, foram usadas para construir a Figura 5.4a. Conforme mostrado na Figura

5.4a, a medida que o valor de EF aumenta, a carga no fragmento CO diminui, mostrando uma
menor transferéncia de carga do fragmento CO para o substrato Bi1oN12 no complexo B1oN1o—
CO, desfavorecendo o processo de adsorcdo para os funcionais B3LYP e B97D utilizados. A

Figura 5.4b mostra uma relacdo linear entre 0 momento de dipolo e 0 EF aplicado para ambos

os funcionais. Como observado, a aplicacéo de EF negativos favoreceu a transferéncia de carga
do fragmento CO para o substrato B12N12, 0 que aumentou a separagdo dos centros de carga
positiva (CO) e negativa (B12N12) no complexo B12N12—CO (comprovado pelo aumento do 1).
Além disso, observou-se que ap6s +0,257 V/A houve uma inversdo de sinal no & o que se
caracteriza por uma inversdo entre os centros de carga, ou seja, quando i > 0, o vetor é do

B12N12 para o CO, ja quando o i < 0 o vetor parte do CO para a nhanogaiola de Bi2N12.

Figura 5.4 — Carga de Mulliken (Qo) para o complexo B12N1>—CO vs. campo elétrico externo
(A) e momento dipolo () para o complexo B12N12—CO vs. campo elétrico externo (B). Calculos
com os funcionais B3LYP (linha preta —) e B97D (linha azul —).
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Fonte: Autoria propria, 2023.
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Para entender o efeito exercido pelo campo elétrico sobre as propriedades

eletronicas do complexo B12N12-CO 0 Eyomo. Erumo, Egap € AEg4q, foram esbocados os
graficos em funcéo do EF para os funcionais B3LYP e B97D. A Figura 5.5a mostra uma funcéo
parabolica do Ey oo em funcéo do EF, com 0 minimo obtido sem aplicacdo de campo elétrico

(ﬁ = 0). A energia do HOMO varia em funcao do campo elétrico (ﬁ) segundo as equagoes:

B3LYP: Eyomo = 0,3923@?')2 +0,0364(EF) — 7,2967 (Eq. 5.6)
B97D: Eyomo = 0,3323(5?’)2 —0,0125(EF) — 6,3126 (Eq.5.7)

Figura 5.5 — Energia do HOMO (Eyopmo) para o complexo B12N12—CO vs. campo elétrico
externo (A) e energia do LUMO (Eyumo) para o complexo B12N12—CO vs. campo elétrico
externo (B). Calculos com os funcionais B3LYP (linha preta —) e B97D (linha azul —).
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Por outro lado, na Figura 5.5b tem-se uma relacdo linear entre a energia do LUMO
e 0 campo eletrico externo aplicado, em nivel B3LYP e B97D. Observou-se que a medida que
se aumenta o EF na direcdo positiva, a energia do LUMO torna-se mais negativa
(estabilizando). Além disso, observou-se que 0 LUMO experimentou uma maior reducdo nos
valores de energia (AsaLyp = -1,916 eV e Agg7p = -1,589 eV), comparado a0 HOMO (AgaLyp =
+0,054 eV e Agerp = -0,012 eV), tal comportamento pode ser interpretado a luz do mecanismo
proposto por Ellenbogen e Love [130], em que o transporte de elétrons na adsorcao ocorre via

orbitais desocupados, ou seja, 0 E,q,, depende basicamente da variagao da energia do LUMO.
Sendo assim, 0 gap HOMO-LUMO (E,,,) em fungdo do EF foi plotado, para

ambos o0s niveis de teoria, B3LYP e B97D, e séo apresentados na Figura 5.6a. As equacdes a

seguir mostram que o E,,,, varia linearmente com o campo elétrico externo aplicado:

B3LYP: E,,, = —1,7678(EF) + 4,5618 (Eq. 5.8)
BO7D: E,qp = —1,5109(EF) + 2,7409 (Eq. 5.9)

Alem disso, observou-se na Figura 5.6b que a sensibilidade eletronica (AE,,,) do
B12N12 para o CO, calculada em nivel de teoria B3LYP e B97D, apresenta uma relagao linear

com o EF aplicado, segundo as equacdes:

B3LYP: AE,q, (%) = 26,145(EF) + 33,097 (Eq. 5.10)
BO7D: AE,q, (%) = 29,855(EF ) + 46,414 (Eq. 5.11)

Na Figura 5.6b e na Tabela 5.2 mostra-se que, apos a adsorcdo de CO, 0 AE,, é
aumentado com o incremento do EF no sentido positivo e diminuido com o aumento da
intensidade do EF no sentido negativo. Os resultados obtidos com o funcional B97D mostraram

maiores AE,,,, variando de 30,1% (EF =-0,514 V/A) a 61,5% (EF = +0,514 V/A), enquanto

gap:

que para o funcional B3LYP os valores de AE,,, variaram entre 19,1% (EF =-0,514 VIA) e

ap
46,7% (ﬁ = 40,514 V/A). Entretanto, os calculos em nivel de teoria B3LYP mostraram
anteriormente que a energia de adsorcéo do CO é negativa até oEF =+0,128 VV/A. Dessa forma,
com base nos resultados, em nivel B3LYP, pode-se inferir que a maior sensibilidade que obtida
para a nanogaiola B12N1o, frente a deteccdo de CO, aplicando um campo elétrico externo, é

36,1%. Por outro lado, os calculos em nivel B97D mostraram anteriormente que a adsor¢do de

CO sobre a nanogaiola B12N12 é negativa até o EF = +0,385 V/A. Dessa forma, com base nos
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resultados, em nivel B97D, inferiu-se a maior sensibilidade obtida, aplicando um campo
elétrico externo, é de 58,6%.

Figura 5.6 — Gap HOMO-LUMO (E;) para o complexo B12N12—CO vs. campo elétrico (A)
e sensibilidade (AE,,;,) para o complexo B12N12—CO vs. campo elétrico externo (B). Calculos
com os funcionais B3LYP (linha preta —) e B97D (linha azul —).
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Por fim, apesar de ndo haver dados publicados na literatura do efeito causado pelo
campo elétrico na adsorcéo de CO em B12N12, 0S nossos dados apresentam concordancia com

os reportados por Badran et al. [49,127] e por Soltani et al. [15,126], em que a aplicacdo de

EF afeta parametros geométricos da adsorcéo e eletronicos de forma significativa.
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6 ESTUDO TEORICO-QUANTICO DA NANOGAIOLA B12Ni2 MODIFICADA COM
Cu COMO UM SENSOR QUIMICO PARA O GAS MONOXIDO DE CARBONO

6.1 Introducao

O desenvolvimento de materiais a base de nitreto de boro, como nanotubos
(BNNT), bidimensionais (h-BN), nanoclusters (BsNs) e nanogaiolas (BN)n, como sensores de
gases toxicos, tem atraido intenso interesse da comunidade cientifica nos Gltimos anos devido
ao seu potencial para deteccdo rapida, alta sensibilidade e baixo tempo de recuperacdo
[15,65,131-134]. No entanto, algumas moléculas gasosas, como sulfeto de hidrogénio (H2S)
[66], fosgénio (COCIy) [71], monoxido de carbono (CO) e 6xido nitrico (NO) [72], adsorvem
fracamente na superficie das nanogaiolas, limitando, dessa forma, as aplicacdes de nanogaiolas
como sensores. Contudo, a sensibilidade e a especificidade das nanogaiolas de BN podem ser
aprimoradas com a adi¢cdo de metais de transicédo [7,63-65,69,71,72].

Dos gases listados, 0 monoxido de carbono é um dos mais toxicos do mundo, pois
ndo tem cheiro e se dispersa facilmente em espacos confinados. Nesse sentido, entende-se que
o0 estudo e o desenvolvimento de sensores para detec¢do de CO € altamente necessario para
evitar problemas de salde potencialmente graves em humanos. Assim, do ponto de vista
tedrico, uma possibilidade viavel que tem sido utilizada para a deteccdo de CO baseia-se no uso
de nanogaiolas [33,37,63,123]. Estudos tedricos tém revelado que a nanogaiola B12N12 é a mais
estavel da série (BN)n [19-22]. Do ponto de vista experimental, Oku et al. [23], em 2004,
sintetizaram e isolaram a nanogaiola B12N12. Ja Zhu et al. [24] relatam a fabricacdo de
nanogaiolas de BN em grande escala usando um precursor caseiro de B-N-O. Recentemente,
estudos teoricos tém sido conduzidos sobre a interacdo das superficies de nanogaiolas com CO
[16,50], e outras moléculas [29-31], revelando seu potencial para aplicagdo como sensores.

Na primeira publicagdo da interacdo Bi2N12 com CO, Beheshtian et al. [37],
utilizando trés diferentes funcionais, observaram que a energia de adsor¢do (E,q4s) € @
sensibilidade eletronica (AE,,,) eram altamente dependentes do funcional, com valores
variando entre -0,15 e -0,34 eV para E,q4, € entre 33% e 47% para AE,,,. Ammar et al. [72],
utilizando o funcional B3LYP-D3, encontraram valores para E,;; na ordem de -0,09 eV

(B12N12), porém com a adigéo de Mn e Fe houve um aumento significativo na taxa de adsorcéo
do CO. Em um trabalho prévio [50], mostrou-se que o campo elétrico (ﬁ) negativo promoveu

a capacidade do B12N12 em adsorver monéxido de carbono, enquanto um EF positivo favoreceu
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a dessorcéo da molécula de CO. Soltani e Javan [63] revelaram que a adsor¢do da molécula do
gas CO na nanogaiola B12N12 tem sensibilidade 12 vezes maior para interacdo com o &tomo de
carbono do CO. Rauf et al. [16] concluiram que 0 B12N12 dopado com Al (AlIB11N12) pode ser
usado como um novo material para a deteccdo do gas toxico CO.

Além disso, a interacdo do gas CO com vérias superficies, como nanofios baseados
em Al2N12 e GaioN12 [135], nanografeno [136], fosforeno verde [34], CuO [137], e BNNT
[138] dopado com Al e Ga tem sido investigada. A deteccdo de monoxido de carbono por
BNNT dopado com Cu foi relatada, revelando que ele tinha uma alta sensibilidade e
seletividade em relacdo ao gds CO em comparagao com outros metais de transicdo de primeira
fila [139]. Outros estudos revelaram que o Cu em filme de ZnO desempenhou um papel muito
importante no aumento da resposta ao CO e mostrou que o CO foi preferencialmente adsorvido
em sitios de Cu [140]. O sensor preparado usando SnO dopado com Cu exibiu propriedades
de deteccdo do gas CO altamente aprimoradas, inclusive com alta seletividade para CO em
comparagdo com SnO- puro [141]. Nesse sentido, essas descobertas nos motivaram a projetar
um sistema que ligasse eficientemente o gas toxico CO por modificacdo estrutural da
nanogaiola de B12N1> com metal Cu para a deteccéo desse gas no ambiente.

No entanto, ressalta-se que ndo foram encontrados estudos sistematicos sobre 0s
efeitos das diferentes modificagdes de B12N12 com cobre (dopado, decorado e encapsulado) na
adsorcdo de CO em Bi12N1o. Portanto, com base neste breve levantamento, o objetivo deste
capitulo foi investigar a influéncia de como diferentes modificacdes com cobre afetam a

interacdo entre o gas toxico CO e a nanogaiola B12N12, usando DFT.

6.2 Metodologia Computacional

Neste capitulo, todos os calculos foram realizados utilizando o programa
computacional Gaussian 09 [128], com o funcional B97D e o conjunto de base 6-31G(d,p) para
todos os atomos (B, C, Cu, H, N, e O). O funcional B97D (incluindo a corre¢do de dispersédo
D2) [50,99,142] foi usado para obter a avaliagdo mais precisa da energia de adsor¢do. A
modificagdo da nanogaiola de Bi12Ni2 com cobre resultou em cinco estruturas otimizadas, a
saber: dopadas (CuB11N12 e B12N11Cu, com substituicdo de um atomo de boro e um atomo de
nitrogénio por um atomo de cobre, respectivamente), decoradas (Cu@bes € Cu@bes, com um
atomo de cobre atomo no topo da ligacdo atdbmica entre dois anéis hexagonais e no topo da
ligacdo atdmica entre um anel tetragonal e um anel hexagonal, respectivamente) [14,71] e

encapsulada (Cu@B12N12, com um atomo de cobre dentro da nanogaiola de B1oN12) [143]. As



70

estruturas consideradas eram neutras (a carga total zero) e foram calculadas usando (M = 2S +
1, onde S é o spin total), multiplicidade singleto para as nanogaiolas B12Ni2, CuB11N12 €
B12N11Cu e multiplicidade dupleto para as nanogaiolas Cu@bess, Cu@bes € Cu@B12N12. As
frequéncias vibracionais foram calculadas para determinar que as estruturas obtidas na
otimizacdo de geometria, realmente estdo associadas ao ponto de minimo na superficie de
energia potencial. Isto foi confirmado devido & auséncia de frequéncias imaginarias (os valores
sdo apresentados no Apéndice B).

Para investigar a estabilidade das estruturas nanogaiolas, a energia coesiva (E.,p)

foi calculada da seguinte forma [31,144]:

1
Econ = N (Enanogaiola — xEp — yEy — zE¢y), (Eq. 6.1)

onde Engnogaiola € @ €nergia total da nanogaiola (pura e modificada com cobre); Eg, Ey € E¢,
sdo as energias dos a&tomos B, N e Cu, respectivamente; X, y e z sdo 0s numeros de atomos B,
N e Cu, respectivamente, e N é o numero total de &tomos em uma nanogaiola, ou seja, N = x +
y + z. E necessario notar que para z = 0, tem-se B12N12 puro e para z = 1, tem-se B1oNi2
modificado com cobre (CuB1:Ni2 e Bi12N1:1Cu (estruturas dopadas); Cu@bes € Cu@Dbes
(estruturas decoradas); Cu@B12N12 (estrutura encapsulada)).

O valor da sensibilidade eletronica (AE,,,) para a interagdo entre moléculas de CO
e nanogaiolas puras de Bi12N12 ou modificadas com cobre Cu-B12N12 foi calculado da seguinte

forma:

(Egap(nanogaiola-c0)~Egap(nanogaiola))
- *100%, Eq. 6.2
Egap(nanogaiola) ( q )

AEgqp

onde Egqp(nanogaiota—co) € 0 9ap HOMO-LUMO dos complexos B12N12-CO ou Cu-B12Nio—
CO e Egap(nanogaiolay € 0 gap HOMO-LUMO das nanogaiolas Bi2Ni2 ou Cu-BioNi2. O

programa de poOs-processamento GaussSum foi utilizado para plotar a densidade de estados
(DOS) [145].
O valor de E, 45 para a interacdo entre moléculas de CO e nanogaiolas B12N12 ou

Cu-B12N12 foi calculado utilizando a equacgéo a seguir:

Eqas = E(nanogaiola—co) - (E(nanogaiola) + E(CO)) + Epssk, (Eq 6-3)

onde E(nanogaiota—coy € @ energia do complexo Bi2Niz ou Cu-Bi2Ni2 ligado ao CO,

E(nanogaiola) € @ €nergia das nanogaiolas puras Bi2Ni2 ou modificadas Cu-B12N12, Eco) € @
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energia da molécula de CO e Eggqr € 0 valor do erro de superposicdo do conjunto de base

(BSSE). Ja a variacédo da energia livre de Gibbs (AG,,4,) foi calculada pela equacéo [14]:

AGads = G(nanogaiola—CO) - (G(nanogaiola) + G(CO))’ (Eq 6-4)

onde Ganogaiota—coy € @ energia livre dos complexos Bi2N12-CO ou Cu-B12N12-CO,
G(nanogaiola) € @ €nergia livre das nanogaiolas puras B12N12 ou modificadas Cu-B12N12, Gco)
é a energia livre da molécula de CO, destaca-se que todos os valores de energia livre foram
calculados com a corregédo da energia térmica.

A transferéncia eletronica de carga (Q.r) foi definida como a diferenca de carga
entre o CO adsorvido nas superficies das nanogaiolas B12N12> ou Cu-B12N12 e 0 CO livre, que
foi calculada da seguinte forma:

Qcr = Q(nanogaiola—co) - Q(CO)’ (Eq 6-5)

onde Qeranogaiota—co) € Qcoy representam as cargas da molécula de gas adsorvida nas
superficies das nanogaiolas Bi2N1> ou Cu-BioN12 e a molécula de gas CO isolada,
respectivamente.

Finalmente, para o sistema mais sensivel, calculos adicionais foram realizados para

verificar o efeito da seletividade ao gas CO frente aos gases interferentes CO2, N2O, Hz e CHa.
6.3 Resultados e Discusséo
6.3.1 Propriedades estruturais e eletronicas do B12N12 puro e modificado com Cu

As estruturas otimizadas das nanogaiolas de B12Ni2 pura e modificada com Cu
(CuB11N12, B12N11Cu, Cu@bess, Cu@bss € Cu@B12N12) sdo apresentadas na Figura 6.1. Para a
nanogaiola B12N12 as distancias de ligacdo B-N entre dois anéis hexagonais (bes = 1,449 A) e
entre um anel hexagonal e um anel tetragonal (bes = 1,494 A), 0 que é consistente com pesquisas
tedricas anteriores [14,29,37,146]. Nas Figuras 6.1b e 6.1c, mostramos as duas estruturas
dopadas com cobre, 0 CuB11N12 e B12N1:Cu, respectivamente. Quando um atomo de B ou N
foi substituido por um atomo de Cu, verificou-se uma deformacao estrutural da nanogaiola de
B12N12. Além disso, observou-se que o atomo de Cu é empurrado para fora da superficie da
nanogaiola, isso se deve ao maior raio do &tomo de Cu em comparacdo com os atomos B e N,
mas esse efeito foi mais pronunciado para a nanogaiola B12N11Cu, por conta do raio atbmico

do N ser menor do que o raio do B. Na Figura 6.1d, tem-se um atomo de Cu encapsulado na
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nanogaiola B12N12 (Cu@B12N12), as distancias de ligacio B-N (bes = 1,466 A e bes = 1,516 A)
sdo proximos dos valores encontrados para a nanogaiola de B12N12 isolada, indicando que o
atomo de Cu estava perfeitamente alojado dentro da nanogaiola B12Ni2 [143,148]. Ja nas
Figuras 6.1e e 6.1f, mostramos as duas possiveis estruturas decoradas com cobre Cu@bss (com
Cu ligado entre um anel hexagonal e um tetragonal) e Cu@bss (com Cu ligado entre dois anéis
hexagonais), respectivamente. Os comprimentos de ligacdo B-N do Cu@bes foram 0,266 A
mais longos que os de B12N12 puro e Cu@bss foram 0,131 A mais longos que os de B12N12 puro,
indicando que o processo de decoragdo com o cobre também promove mudancas estruturais

locais.

Figura 6.1 — Estruturas otimizadas das nanogaiolas isoladas Bi2N12 (a), CuB1iN1> (b),
B12N11Cu (¢), Cu@B12N12 (d), Cu@bes (€) € Cu@bes (f).

Fonte: Autoria propria, 2023.

Os resultados apresentados na Tabela 6.1 mostraram que a estrutura otimizada da
nanogaiola Bi2N1, apresentaram dipolo elétrico zero e E,,, de 5,20 eV, concordando com
estudos anteriores [19,23,50,129]. Além disso, os valores negativos de E.,;, mostraram que a

nanogaiola B12N12 € mais estavel do que as cinco estruturas modificadas com cobre (CuB11N12,
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B12N1:Cu, Cu@bes, Cu@bes € Cu@B12N12), mas as estruturas Cu-B12N12 sd0 possiveis, pois
também apresentaram valores negativos de E., ;. Resultados semelhantes foram obtidos para a
dopagem B12N1> com &tomos de Mn e Fe [72], e com metais de transicao das filas 3d, 4d e 5d
encapsulados na nanogaiola B12N12 [148].

Além disso, observou-se que o Eg,,, diminuiu drasticamente com a modificagdo do
cobre, variando faixa de 0,38-3,72 eV. Esses resultados para a diminuigao de Eg,, estdo de
acordo com os resultados obtidos por Silva et al. [14] e Hussain et al. [71] para a decora¢édo da
nanogaiola B12N12 com um atomo de Cu, Larki et al. [68] para a dopagem da nanogaiola B12N12
com Al, Ga e Sc, e Janjua [143] para o encapsulamento de atomos de Fe, Co, Ni, Cu e Zn na
nanogaiola Bi12Ni2. Entre os cinco sistemas modificados com cobre, a mudanga no Eg,, da
nanogaiola dopada CuB11N12 é a mais pronunciada, isso se deve ao fato de a dopagem com a
substituicdo de um atomo de boro por um atomo de cobre acarretar uma grande estabilizacdo
do LUMO (de -1,51 eV para -543 eV), lembrando que o valor de Eg,,, depende

majoritariamente da energia do LUMO [50,130], como mostrado no capitulo 5. O ganho na

reatividade da nanogaiola CuB1iN1z, com a diminui¢do do Eg,,, € acompanhado pelo

ap»
surgimento das maiores cargas positivas (Mulliken e NPA) sobre o aomo de cobre,
comparando com os outros sistemas modificados com cobre, caracterizando-se, dessa forma,
como um centro eletrofilico mais eficiente para a interagdo com o CO, como sera discutido em
detalhes a seguir. Um efeito oposto ocorre com o momento de dipolo, em que houve um
aumento no intervalo de 1,10-2,51 Debye, esse efeito foi mais pronunciado para a nanogaiola
encapsulada Cu@B12N12, indicando, assim, que diferentes modificacGes podem levar a distintas

interacdes com a molécula de CO.
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Tabela 6.1 — Os valores calculados de energia coesiva (E.,), momento dipolo (i), carga (Qg ou cu), €nergia do HOMO (Eyoumo0), €nergia do
LUMO (ELymo) € 9ap HOMO-LUMO (E,,,) para os sistemas isolados.

Sistema E.onleVv 1/ Debye Qsoucul e Eyomo | €V E umo | €V Egop €V
B12N12 -5,75 0,00 0,449 (1,555) -6,71 -1,51 5,20
CuBi11N12 -5,61 1,10 0,607 (1,102) -5,82 -5,43 0,38
B12N1:Cu -5,60 1,94 0,085 (0,667) -4,44 -3,00 1,44
Cu@bes -5,64 2,00 0,300 (0,601) -4,13 -2,25% 1,88
Cu@bes -5,64 2,05 0,264 (0,547) -4,06* -2,10* 1,96
Cu@B12N12 -5,45 2,51 -0,262 (0,605) -3,34¢ -2,08* 1,26*

& carga Mulliken (fora dos parénteses) e carga NPA (dentro dos parénteses).
*elétrons alfa — a (7).

Fonte: Autoria prdpria, 2023.
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6.3.2 Propriedades estruturais, energéticas e eletrdnicas de B12N12> puro e modificado com Cu

apos adsor¢do de CO

As estruturas otimizadas dos complexos B12N12—CO, CuB11N12—CO, B12N1:Cu—
CO, Cu@B12N12-CO, Cu@bss—CO e Cu@bee—CO sdo apresentadas na Figura 6.2. Observou-
se que a interacdo preferencial se deu com o &tomo de carbono da molécula de CO, de acordo
com estudos anteriores [16,37,50], destaca-se que essa preferéncia ja foi discutida no capitulo
anterior para 0 Bi2Ni2 e vale para a estrutura encapsulada (Cu@Bi12N12). Nesse sentido,
observou-se a mesma preferéncia para a ligagdo do CO com o atomo de cobre das estruturas
dopadas (CuB11N12 e B12N11Cu) e decoradas (Cu@bes € Cu@bes), tal interpretacéo € apoiada
na analise de cargas da Tabela 6.1 (cargas positivas sobre o cobre), bem como em trabalhos

prévios com B12N1> dopado com galio e magnésio [63] e manganés e ferro [72].

Figura 6.2 — Estruturas otimizadas dos complexos B12N12>-CO (a), CuB11N1>-CO (b),
B12N1:Cu—CO (c), Cu@B12N12—CO (d), Cu@bgs—CO (e) e Cu@bes—CO (f).

JB ‘N ‘m‘c‘o

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Os valores de Eqgs, |, dgaioia—co. dec-o0, Vc-o, 0 (que corresponde ao menor angulo

B-C-O ou Cu-C-0 ) e AG,q4s para todos os sistemas estudados ap6s interagdo com mondxido

de carbono estdo resumidos na Tabela 6.2. A energia de adsor¢do quando o CO foi adsorvido
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na superficie do B12N1. foi igual a -0,07 eV, que é bem inferior ao valor -0,28 eV obtido no
capitulo anterior com o mesmo funcional (vide Tabela 5.2), tal diferenca reside no fato de no
capitulo 5 ndo ter sido utilizado a correcdo de BSSE. O valor de E,;; mostra claramente que o
gas CO e fisicamente adsorvido na nanogaiola B12Ni2. Em outras palavras, a adsor¢éo de CO
na superficie pura do B12N12 é fraca, e o valor de AG,45 > 0 indica um processo ndo espontaneo.
Contudo, verificou-se que o desempenho da adsorcdo do CO foi aprimorado devido a
introducgdo do atomo de Cu (adsorc¢do quimica e AG,4s < 0). No entanto, os valores de E, 45 dos
complexos B12N11Cu—CO, Cu@B12N12-CO, Cu@bes—CO e Cu@bes—CO foram superiores
(mais negativos) a -1,0 eV, limitando, assim, a aplicagdo como sensor, pois torna o processo de
adsorcdo irreversivel [35,36,139]. Por outro lado, a hanogaiola CuB11N12 apresentou um valor
para a energia de adsorcdo entre -0,3 eV < E 45 <-1,0 eV [36,139], mostrando que a interacéo
entre CuB1:N12 e 0 gas CO foi moderada e adequada para aplicacdo na deteccao do CO.

Uma compreensdo aprofundada do processo de ligacdo entre o CO e as nanogaiolas
requer conhecimento de parametros geométricos, espectroscépicos e eletrénicos relevantes. O
maior aumento no momento dipolo foi para a nanogaiola B12N12> seguida de Cu@Bi12N12 €
CuB11N12, mas um efeito contrario foi observado para a interacdo do CO com as demais
nanogaiolas, ou seja, houve uma diminuicdo do momento dipolo, esse comportamento reflete
diretamente na transferéncia de cargas ap6s a interacdo das nanogaiolas com o CO.

Outra observacdo importante é que os resultados indicaram um aumento no
comprimento da ligacdo C-0O, devido a doacdo de elétrons de orbitais ocupados de boro ou
cobre para orbitais n* vazios de mondxido de carbono, que ¢ a retrodoagdo (do inglés, back-
bonding), com excecdo das nanogaiolas B12N12 € CuB11N12 em que houve uma diminuigdo no
comprimento da ligagdo C—-O em relacdo ao CO livre (ndo ligado a nanogaiola), revelando que
para essas duas estruturas o efeito da doacdo o ¢ mais eficaz do que a doagdo m. Essa
transferéncia de elétrons pode ser explicada usando as cargas de Mulliken e NPA, em que
valores positivos indicam preferencialmente doacdo ¢ (CO — nanogaiola), enquanto valores
negativos revelam a preponderancia da retrodoac¢do (nanogaiola — CO). Assim, a partir dos
dados apresentados na Tabela 6.2, € possivel verificar que existe uma relacdo inversamente
proporcional entre dggip1a—co € dc-o, indicando que uma diminuicdo de dggio1q-co resultou
em um aumento de d._,, € um aumento da interacdo entre as nanogaiolas e o0 CO. Além disso,
0 aumento de d_, foi acompanhado por uma diminuicao do angulo (B ou Cu)-C-O de 179,14°
para B12N12 para 134,75° para Cu@B12N12, indicando que desvios maiores nos angulos (cada

vez menores que 180°), acarretam em interacGes mais fortes entre as nanogaiolas e o CO.
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Tabela 6.2 — Os valores calculados de energia de adsorgéo (E,4s), momento dipolo (i), comprimento de ligagdo gaiola—CO (dggioia-co)
comprimento de ligacdo C-O (d._,), frequéncia de estiramento C-O (v._,), angulo de ligacao () e variacdo de energia livre de Gibbs (AG,4s)
para todos os complexos entre CO e as nanogaiolas.

Sistema Eggsl eV i/ Debye  dggioia—co /A de_o! A ve_o/om’ 6/° AGgys | €V
B12N12-CO -0,07 3,50 1,716 1,141 2155,91 179,14 +0,19
CuB11N12-CO -0,60 2,64 1,866 1,145 2137,59 174,69 -0,63
B12N11Cu-CO -1,04 1,35 1,845 1,158 2047,69 175,33 -1,16
Cu@bess-CO -1,23 1,29 1,780 1,166 2015,70 160,57 -1,50
Cu@bes-CO -1,17 1,81 1,799 1,168 2005,07 159,92 -1,47
Cu@B12N12-CO -1,08 4,67 1,604 1,197 1870,61 134,75 -1,87
(6{0) - 0,10 - 1,147 2124,61 - -

Fonte: Autoria prdpria, 2023.
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Outra abordagem que tem sido utilizada para interpretar a retrodoagéo envolve a
analise das frequéncias vibracionais v._,, conforme relatado anteriormente, por nds, para
complexos de ferro [149]. Os valores mais baixos de v._, nesses complexos indicam uma alta
doacdo m, com uma forte ligacdo entre as nanogaiolas e a molécula de CO. Conforme mostrado
na Tabela 6.2, os valores de v._, dos complexos B12N1>—CO e CuB1:N1>—CO foram maiores
do que os da molécula de CO isolada. Para os demais complexos houve uma diminui¢do em
Uc—o, indicando que para as nanogaiolas B12N11Cu, Cu@B12N12, Cu@bss € Cu@bes, a interagdo
com CO foi mais forte. Essa interpretacdo € confirmada pelas altas E,;¢ observadas (na faixa
de -1,04 a-1,23 eV). Uma outra explicacdo para a grande n-back-bonding, baseia-se no fato de
que 0 gap entre 0 Eyopmo (Nanogaiolad) e o E; ;0 (Monodxido de carbono) precisa ser pequeno.
Por exemplo, 0 Eyppo de Bi2N12 e Cu@B12N12 € de cerca de -6,71 e -3,34 eV, respectivamente.
Observou-se que 0 gap entre E; yy0 (CO) e Eyomo (B12N12) € muito grande para que a n-back-
bonding seja mais efetiva (Agap)[HOMO(B12N12)-LUMO(CO)] = 5,13 eV, e v._, = 2155,91
cmt), mas para 0 Cu@B12N12 € muito pequeno, logo se tem uma n-back-bonding mais efetiva
(Agap[HOMO(Cu@B12N12)-LUMO(CO)] = 1,76 eV e v._, = 1870,61 cm™), indicando que a
n-back-bonding é mais eficaz para a nanogaiola Cu@B12N1.. Portanto, pode-se inferir que para
as nanogaiolas B12N12 e CuB11N12, 0 principal mecanismo seja via doagao o (CO — nanogaiola)
que encurta a ligagdo C-O de 1,15 A (CO livre) para 1,14 A (B12N12—CO e CuB1:N12—CO).
Destaca-se que tal constatacdo é corroborada pela analise de transferéncia de carga (Qcr).

Os valores de Eyomo, ELumos Egapr DEgap € Qcr para todos os sistemas estudados
apos interacdo com monoxido de carbono estdo resumidos na Tabela 6.3. Observou-se,
claramente, que as energias dos orbitais HOMO e LUMO foram alteradas apds a interacdo com

monoxido de carbono, essa mudanca refletiu diretamente na variagao do E,g,. Uma visdo mais

ap-
detalhada das mudancas no Eg,,, € obtida na Figura 6.3 (os valores sdo apresentados antes e
depois da interacdo com a molécula de CO). Eles sdo principalmente o spin-singleto para as
nanogaiolas Bi2N12, CuB11N12 € B12N11Cu e o spin-dupleto para as nanogaiolas Cu@bses,
Cu@bes & Cu@Bi12N12. Os valores de Ej,, para o spin-dupleto referem-se aos orbitais
moleculares spin-alfa - o). Apesar da nanogaiola B12N12 ter uma alta sensibilidade eletronica
(AE,q, = 47%) e uma grande transferéncia de carga (Qcr = +0,43 |e| e Q¢r = +0,18 [e| NPA e
Mulliken, respectivamente), conforme discutido anteriormente, o valor de E,;, para esta
nanogaiola impede uma possivel aplicacdo como sensor de CO. Quanto a alta taxa de
transferéncia de carga, mesmo com uma adsor¢do puramente fisica, isso pode ser explicado em

termos da grande variagdo do momento dipolo da nanogaiola B12N1> (de zero a 3,50 Debye).
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Tabela 6.3 — Os valores calculados de energia do HOMO (Eyoumo), energia do LUMO (Eyuo0)
e gap HOMO-LUMO (E,,), sensibilidade eletronica (AE;,,) e transferéncia de carga (Qcr)
para todos os complexos entre CO e as nanogaiolas.

Sistema Eyomo eV Epymo!eV  EgapleV  AEgq, | % Qcr /el
B12N12-CO -6,32 -3,56 2,76 47,0 0,18 (0,43)
CuB11N12-CO -5,93 -5,24 0,69 81,6 0,18 (0,17)
B12N1:Cu-CO -4,76 -3,56 1,20 16,7 0,06 (0,02)
Cu@bes-CO -4,03¢ -2,81* 1,22¢ 35,1¢ -0,03 (-0,15)
Cu@bes-CO -3,89% -2,74* 1,15¢ 41,3% -0,05 (-0,17)
Cu@Bi12N12-CO -3,14* -2,21* 0,93 26,2* -0,18 (-0,13)
(6{0) -8,70 -1,58 7,12 - 0,00 (0,00)

& carga Mulliken (fora dos parénteses) e carga NPA (dentro dos parénteses).
*elétrons alfa — a (7).

Fonte: Autoria prépria, 2023.

Além disso, os graficos de densidade de estados - DOS (Figura 6.3) e os resultados
apresentados na Tabela 6.3 revelaram mudancas significativas para os sistemas B12N11Cu—CO,
Cu@B12N12—CO, Cu@hss—CO e Cu@bes—CO, porém menores que os valores de sensibilidade
eletronica obtidos para o sistema B12N12-CO, indicando que a nanogaiola pura é mais sensivel
para deteccdo do mondxido de carbono em comparagdo a esses quatro sistemas. No entanto,
como os valores da E,4 (intervalo variando entre -1,04 e -1,23 eV) da molécula de CO nas
nanogaiolas B12N11Cu-CO, Cu@Bi12N12, Cu@bes € Cu@bes € muito grande, estes valores
refletem em um tempo de recuperacdo superior a 12 horas [35], 0 que impossibilitaria a
aplicacdo como sensor de gas para monoxido de carbono, visto que o reuso da nanogaiola, nesse
caso, seria inviavel por conta da adsorc¢éo irreversivel do CO e do alto tempo de recuperacéo.
Contudo, foi a nanogaiola CuB1:N12 que apresentou a maior sensibilidade eletrénica, em
comparagao aos outros sistemas (AE,q, = 81,3 V) e um valor de E, 4 adequado para aplicagao
como sensor para a detec¢do da molécula de CO, mostrando, dessa forma, que a interagéo entre

CuB11N12 e 0 gas CO foi sensivel, com maior valor de AE,,,, e moderada, com valor Eg4 entre

-0,3e-1,0 eV [36,139].
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Figura 6.3 — Diagramas de densidade de estados (DOS) das nanogaiolas Bi2N12 (a), CuB11N12
(c), B12N11Cu (e), Cu@Dbess (g), Cu@bes (i) e Cu@B12N12 (K) isoladas antes e depois da interagéo
com monoxido de carbono (B12N12—CO (b), CuB1:N12—CO (d), B12N11:Cu—CO (f), Cu@bes—CO
(h), Cu@bes—CO (j) e Cu@B12N12—CO (I))

Densidade de estados (elétrons/eV)

Energia (eV) Energla (eV)
Fonte: Autoria propria, 2023.
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Vale ressaltar que esses resultados sdo corroborados pelas anélises realizadas ao
longo deste capitulo, mostrando consisténcia nos dados obtidos. Além disso, 0s sensores de
resistividade que refletem a resposta sensivel do material ao gas dependem da mudanca de
condutividade que pode ser detectada. Portanto, a condutividade elétrica é um parametro
significativo a ser considerado em aplicaces de sensores quimiorresistivos de gas. A
condutividade elétrica (o) do B12N12 puro e do B12N12 modificado antes e depois da adsorgao

de moléculas de gas CO foi calculada da seguinte forma [33,34,150,151]:
o = AT3/? ¢~ Egap/2kpT | (6.6)

onde A (elétron/m® K*2) é uma constante, T é a temperatura termodinamica (K), E,, é 0 gap
HOMO-LUMO e kg é a constante de Boltzmann. Esta equacdo mostra que a condutividade
eletrica das nanogaiolas mudara exponencialmente com uma mudanga no E,,, devido ao
aumento da populacao de elétrons de conducdo. Notavelmente, esta relacdo esta de acordo com
0s resultados experimentais obtidos para estruturas ZnO dopadas com aluminio [33,152]. Por
fim, a partir da analise dos resultados de mudanca do E,,,, pode-se inferir que o sistema
CuB11N12 mostrou-se como um material promissor para determinacdo de monoxido de carbono.

Outro parametro importante para determinar a possibilidade de os sistemas serem
utilizados como sensores, refere-se ao tempo de recuperagdo. Esta informacdo é util para as
aplicacdes de nanogaiolas para deteccdo de CO, porque altos valores de E, ;¢ estdo associados
a longos tempos de recuperacdo, e 0s sensores sdo limitados pela dessor¢cdo do CO das
nanogaiolas. Essas informacdes podem ser obtidas usando a relagdo entre E, ;¢ € 0 tempo de
recuperacao () [35,36,153,154]:

T = vo_le_EadS/kBT1 (67)

onde v, € a frequéncia tentativa (10*? s%) [35,36,135,136,139] e os outros termos ja foram
definidos anteriormente. Como a dessor¢do é o processo inverso da adsor¢édo, assume-se que 0
valor de E4, € igual a barreira de energia (E,;;,,) da dessor¢do. Com base na equagéo 6.7, Peng
et al. [35] previram que o tempo de recuperagéo de sensores de NO2 baseados em nanotubos de
carbono, para uma faixa de energia de adsorcdo entre -0,34 a -0,79 eV, resulta em tempos de
recuperacgao variando entre 5 s e 16 s, enquanto que para uma energia de adsorcéo de -1 eV,
tem-se um tempo de recuperacdo igual a 12 h.

Kaewmaraya et al. [36] destacam que um valor adequado de E,; € necessario no
desenvolvimento de um novo sensor quimico para deteccdo do gas CO. Uma energia de

adsorcdo fraca (-0,07 eV) € caracterizada por uma adsorcao fisica da molécula de gas CO na
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superficie B12N12 pura (classificada como uma interacdo fraca de van der Waals), e uma ligacao
quimica ndo é formada entre a superficie do sensor e 0 gas molécula. Isso ndo é adequado para
um sensor de gas CO e tem um tempo de recuperacdo muito baixo de 15,2 ps. No entanto, como
a interacdo entre CO e as nanogaiolas B12N11Cu, Cu@B12N12, Cu@bes € Cu@bess € uma forte
quimissorcdo (E,4s Variando de -1,04 a -1,23 eV), o ciclo de adsor¢do-dessorcao € prolongado.
Isso, também, ndo é bom para a aplicacdo do dispositivo, pois ndo permite a reutilizacdo da
nanogaiola como sensor de gas CO e possui um tempo de recuperacdo maior (t > 12 h). Os
dados indicam que, para 298,15 K (temperatura ambiente), o tempo de recuperacédo € de 14 ms
para a adsor¢do da molécula de CO na nanogaiola CuB11N12. Para aplicagdes de sensores, esse
tempo de recuperacdo é adequado, mostrando que a interacdo entre CuB11N12 e CO foi
moderada. Portanto, a nanogaiola CuB11N1. constitui-se como um material promissor e de
resposta rapida para a deteccdo de CO. No entanto, para entender melhor a varia¢do no tempo
de recuperacéo, usou-se trés frequéncias tentativas diferentes (1,0 x 102 s (infravermelho),
5,2 x 10* s (luz amarela) e 1,0 x 10% s (ultravioleta)) e trés temperaturas diferentes (298,15
K, 398,15 K e 498,15 K) [155]. Os tempos de recuperacdo calculados para CuB11N12-CO
variaram de 117 ps a 14 ms para as diferentes frequéncias tentativas e temperaturas, conforme
mostrado na Tabela 6.4. Confirmou-se, dessa forma, que, a 298,15 K e 1,0 x 10'? s, o tempo
de recuperacéo calculado para a nanogaiola CuB11N12 € promissor para aplicacdes na detecgdo

do gas toxico CO.

Tabela 6.4 — Os valores calculados do tempo de recuperacado (7) para a adsor¢do de CO sobre
as nanogaiolas CuB11N1> usando trés frequéncias tentativa e trés temperaturas diferentes.

Tempo de recuperagéo

Luz v (579
298.15 K 398.15 K 498.15 K
Infravermelho 1,0 x 10*2 13,8 ms 39,36 us 1,18 ps
Amarelo 5,2 x 10* 23,12 us 76,00 ns 2,0 ns
Ultravioleta 1,0 x 106 1,20 us 4,0 ns 117,06 ps

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Além da sensibilidade eletrénica e do tempo de recuperacao, a deteccao seletiva de
CO ¢ um requisito primordial para aplicacfes em sensores. A seletividade da nanogaiola
CuB11N12 aos gases considerados (CO e interferentes) foi avaliada calculando a resposta do

sensor (S) e o coeficiente de seletividade (x) usando as seguintes equagdes [156-161]:
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1 1
Rgss—R Ogas O o —O s
_| gas— Rpuro| _ |“gas “puro|l _ [PpuroT%gas
S = R —_— 1 - , 1 (6'8)
puro opuro Ogas
_ Sco
Kco-int = 5, (6.9)
int

onde a4, representa a condutividade do gas adsorvido na superficie da nanogaiola CuB11Na2,
Opuro € @ condutancia da nanogaiola CuB1:Ni2 isolada e a resisténcia (R) € inversamente
proporcional a condutividade elétrica (que é definida na equacédo 6.6). Na equacdo 6.9, S., €
Sint indicam sensibilidade para o gas CO e alguns gases interferentes comumente usados em
estudos experimentais anteriores relatados na literatura (CO2, N2O, H> e CH4) [159-163]; e
Kco—ine TEPresentam a razdo da sensibilidade entre o CO e um géas interferente. Em outras
palavras, a seletividade é a capacidade de um sensor de gas para detectar um gas especifico em
uma mistura de gases [164]. Além disso, para fins ilustrativos, as estruturas otimizadas sdo
mostradas na Figura 6.4 e as frequéncias vibracionais dos complexos CuB11N1>—COs,

CuB11N12-N20, CuB11N12—H> e CuB11N12—CHj4 séo apresentadas no Apéndice C.

Figura 6.4 — Estruturas otimizadas dos sistemas CuB11N1>—CHas (a), CuB11N1>—CO> (b),
CuB11N12—H> (c) e CuB11N12—N20 (d).
(b) ’

,j} 2 (a)

Fonte: Autoria prépria, 2023.
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A energia de adsorcdo, o gap HOMO-LUMO, a transferéncia de carga, a
sensibilidade e a seletividade sdo mostrados na Tabela 6.5, que mostra que a nanogaiola
CuB11N12 é mais sensivel ao monoxido de carbono do que os outros gases estudados, indicando
que o CO pode ser detectado seletivamente pelo sistema CuB11N12. Além disso, o sistema
CuB11N12—CO apresentou os maiores valores de E, 4, (mais negativos) e a maior transferéncia
de carga em relacdo aos demais sistemas que utilizam gases interferentes. Quanto a seletividade,
observamos que foi possivel diferenciar o CO de todos os gases interferentes estudados e que
0 maior coeficiente de seletividade foi para o par CO/H2 e o menor para o par CO/N20. Vale

ressaltar que quanto maior o coeficiente de seletividade, maior a diferenciacédo entre os gases.

Tabela 6.5 — Os valores calculados de energia de adsor¢ao (Egqs), 9ap HOMO-LUMO (Eyq,),

sensibilidade (S), coeficiente de seletividade (kc-o—_in:) € transferéncia de carga (Q.r) para 0s
complexos entre a nanogaiola CuB1:N12 e 0s gases CO, CH4, CO2, Hz e N2O.

Sistema Egas 1€V Egqpl eV S Kco—int Qcr el
CuB11N12-CO -0,60 0,69 416,04 - 0,18 (0,17)
CuB11N12-CHg4 -0,26 0,58 48,05 8,65 0,12 (0,05)
CuB11N12-CO2 -0,43 0,60 71,58 5,81 0,10 (0,09)

CuB11N12-H2 -0,05 0,44 2,22 187,41 0,04 (0,03)
CuB11N12-N2O -0,44 0,61 86,93 4,79 0,01 (0,11)

& carga Mulliken (fora dos parénteses) e carga NPA (dentro dos parénteses).
Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Por fim, a partir dos dados apresentados neste capitulo, o desempenho da
nanogaiola CuB11N1> para a deteccéo do gas CO foi comparado com os resultados publicados
em estudos anteriores relatados na literatura [16,33,37,63,72,93,136,165,166]. Isso esta
resumido na Tabela 6.6, ressalta-se que a temperatura operacional para todos os estudos foi de
298,15 K (temperatura ambiente). Além disso, o CuBi1iNi2 apresentou um tempo de
recuperacdo adequado (T = 14 ms), uma maior seletividade para o gas CO, comparado aos gases
CHa, CO2, H2 € N20, e a maior resposta de gas (AE,,, = 81,6%) em comparagdo com outros
materiais testados neste capitulo. Portanto, pode-se concluir que a nanogaiola CuBi11N12
constitui-se como um material promissor para a deteccéo do gas toxico CO, devido ao seu baixo

tempo de recuperacdo e maiores sensibilidade e seletividade.



Tabela 6.6 — Comparacdo de diferentes materiais para a detec¢do de monoxido de carbono.

85

Sensor Funcional Eqqs 1 €V AEgqy, | % Referéncias
AlIB11N1, M06-2X -0,85° 50,42 [16]
AlZn11012 B3LYP? -0,63¢ 27,15 [33]

B12N12 B97D? -0,28° 47,00 [37]
GaB1iN1» PBE-D -0,668° 60,16 [63]
GeB1iN1 PBE-D -0,163° 11,68 [63]
MgB11N12 PBE-D -0,871°¢ 6,69 [63]
MnB1:Ni,  B3LYP-D3 -0,51° 14,37 [72]
FeBuN12  B3LYP-D3 -0,76° 2,87 [72]

Pt-CNT B3LYP -0,56" 18,5 [93]

CsoHao B3LYP-D -0,47° 18,5 [136]
GaZn11012 B3LYP? -0,53° 28,1 [165]
AlI-BNNT PBE -1,26" 45,6 [166]
Ga-BNNT PBE -1,08" 40,6 [166]
CuB11N12 B97D -0,60° 81,6 Esta tese

& Qutros funcionais foram testados.
b \alores sem correcio de BSSE.
¢ Valores com correcdo de BSSE.

dValor de AH 4.

Fonte: Autoria prdpria, 2023.
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7 NANOGAIOLAS MBuN12 (M = Fe-Zn) PARA DETECCAO DE CLORETO DE
CIANOGENIO: UM ESTUDO DE DFT

7.1 Introducao

Nos ultimos anos, muitos estudos tedricos, baseados em DFT, tém explorado as
possiveis aplicacdes de nanoestruturas baseadas em materiais de nitreto de boro como sensores
de gases toxicos, devido ao potencial dessas nanoestruturas para deteccédo rapida, bem como
suas altas sensibilidade e seletividade [131,133,134,167]. Em particular a nanogaiola B12N1>
modificada tem recebido atencéo consideravel da comunidade cientifica, pois a sensibilidade,
a capacidade de adsorcéo e a seletividade sdo aprimoradas pela adicdo de atomos metalicos
[14,16,38,65,72,73,147,168].

Um gés que tem chamado a atencdo devido ao seu alto poder de letalidade é o
cloreto de cianogénio (CNCI). A molécula de CNCI corresponde a um gas altamente toxico e
asfixiante para o ser humano, e a exposi¢do ao CNCI, mesmo que por um curto periodo, pode
ser fatal [169-171]. A capacidade preferencial do CNCI combinada com o ferro (Ill) da
citocromo oxidase nas mitocondrias explica sua alta toxicidade para humanos [172]. Devido a
sua letalidade, o CNCI foi usado para fins de guerra na Primeira Guerra Mundial e é classificado
como um agente de guerra quimica [173-175].

Devido aos perigos do CNCI, é necessario desenvolver métodos para detecgédo de
cloreto de cianogénio. O método padrdo para a analise de CNCI é baseado principalmente em
cromatografia gasosa, seguida de detecgdo por espectrometria de massa (GC-MS) [176,177].
Uma possibilidade promissora, pelo menos do ponto de vista tedrico, para a detec¢do de CNCI
esta relacionada ao uso de nanogaiolas Bi2Ni» [48,61,69]. Nesse sentido, o estudo e
desenvolvimento de sensores para deteccdo de CNCI é vidvel e necessario para evitar problemas
de saude potencialmente graves em humanos. Recentemente, estudos teoricos foram
conduzidos sobre a interacdo das nanogaiolas com outras moléculas, revelando seu potencial
para aplicagdo como sensores quimicos [11,29-31,50,70,71,178].

Além disso, a interacdo do gas CNCI com vérias superficies foi investigada em
estudos anteriores relatados na literatura. Bhuvaneswari et al [179] mostraram que a nanofita
de arseneno pode ser usada como um sensor quimico para detectar as moléculas de HCN e
CNCI. Movlarooy e Fadradi [132] demonstraram que o comprimento e o didmetro dos
nanotubos de nitreto de boro (BNNT) nédo tém efeito significativo sobre o processo de adsorcao

do CNCI. Em outro estudo, foi demonstrado que o nanotubo de nitreto de boro dopado com
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aluminio apresentou-se mais sensivel para detectar gds CNCI em comparagdo com o dopado
com gélio [180]. J& Snehha et al. [181] mostraram que as nanofolhas de fosforeno vermelho
podem ser usadas para detectar a presenca do cloreto de cianogénio (CNCI) e do fluoreto de
cianogénio (CNF). Zhu et al. [182] demonstraram que, sob ambiente com Oz e N3, o grafeno
dopado com Au tem uma boa seletividade para CNCI. A deteccdo seletiva de CNCI em
nanofolhas de 0-fosforeno foi relatada por Jyothi et al. [183]. Os autores observaram que a
superficie da nanofolha de 0-fosforeno poderia ser usada como um sensor quimico para 0s gases
toxicos HCN e CNCI. J& Rouhani [184] demonstrou que a dopagem do grafeno com B
aumentou significativamente a reatividade, bem como a sensibilidade eletrénica, que foi de
0,02% (puro) para 22,35% (grafeno dopado com B), para deteccdo do gas CNCI. Pakravan e
Siadati [185] demonstraram que a nanogaiola Czo pode ser usada como sensor para deteccdo de
agentes quimicos, como o CNCI, e tem um desempenho muito melhor do que o grafeno.
Vessally et al. [186] observaram que a reatividade (R) com CNCI de diferentes formas de
B24N24 pura e dopada com Al segue a ordem: Rcage > Rcone >> Rrolna, que esta relacionada com
a diminuicdo do Ej,y,, pois quanto menor o Eg,, maior sera a reatividade do B2sN24. Além
disso, eles observaram que a interacdo entre 0 CNCI e as nanoestruturas de BN dopadas com
Al produziu um aumento na condutividade elétrica, permitindo a deteccdo de moléculas de
CNCI. Esses estudos anteriores foram a motivacdo para estudar a interagdo do gas toxico CNCI
com nanogaiolas B12N1> modificadas com metais de transi¢do para promover a deteccdo desse
gas no ambiente.

No entanto, ressalta-se que nenhum estudo sistematico foi realizado sobre como
diferentes nanogaiolas de B12N1> modificadas com metais de transi¢do, como Fe, Co, Ni, Cu e
Zn, agem durante a adsorcao de gas toxico CNCI. Portanto, o objetivo do estudo tedrico relatado
neste capitulo foi o de avaliar a influéncia de diferentes metais de transicdo na interacdo entre

nanogaiolas MB11N1> (M = Fe, Co, Ni, Cu e Zn) e 0 gas CNCI para aplica¢Ges em sensores.

7.2 Metodologia Computacional

Neste capitulo, todos os calculos de estrutura eletrénica foram baseados na teoria
do funcional da densidade (DFT). Usamos o programa ORCA 5.0 [187-189], com o funcional
B97-3c e o conjunto de base 6-31G(d,p) para todos os atomos. O funcional B97-3c (incluindo
dispersdo de London (D3) e a correcdo de base de curto alcance (SRB) [101]) foi usado para
obter energias de adsor¢do mais precisas, comprimentos de ligagéo covalente e doagles ¢ ¢

na interacdo entre metais de transi¢do e pequenas moléculas mais realisticas.
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Além disso, a dopagem da nanogaiola Bi2Ni2 resultou em cinco estruturas
otimizadas (FeB11N12, NiB11N12, CoB11N12, CuB11N12 € ZnB11N12, com um atomo de boro
substituido por um atomo de ferro, niquel, cobalto, cobre ou zinco, respectivamente). Ressalta-
se que se optou pela dopagem, pois essa modificacdo mostrou-se mais ativa para a interacdo
com o CO [73]. As estruturas consideradas foram neutras e otimizadas usando spin-singleto
para as nanogaiolas B12Ni2, CoB11N12 e CuB1:N12 e dupleto para as nanogaiolas FeBi1iNiz,
NiB11N12 € ZnB1:N1> antes e depois da interagdo com CNCI. Ademais, a auséncia de
frequéncias vibracionais imaginarias (negativas) em todos os sistemas estudados confirmou que
todas as estruturas otimizadas do estado fundamental eram os verdadeiros pontos de minimo na
superficie de energia potencial (os valores de 15,60 a 2348,92 cm™ constam no Apéndice D).

Para investigar as propriedades eletrdnicas das nanogaiolas, as transferéncias de
carga (Qcr), para cada sistema, foram calculadas usando a populagdo de Mulliken. A energia
do gap HOMO-LUMO (E,,,) foi calculada como a diferenca entre a energia do orbital

molecular desocupado mais baixo (E.yuo) € aquela do orbital molecular ocupado mais alto
(Exyomo)- A energia do nivel de Fermi (Eg;) foi convencionalmente calculada como a média da
soma de Egomo € ELymo [11,29,40,60,64,125,155]. O programa de poOs-processamento de
funcdo de onda Multiwfn foi utilizado para gerar o potencial eletrostatico molecular (MEP)
[190], os orbitais moleculares de fronteira (FMO), a densidade total de estado (TDOS) e a
densidade parcial de estado (PDOS) [191]. O valor da sensibilidade eletronica (AE,,,) para a
interacdo entre a molécula CNCI com nanogaiolas B12N12 e MB11N12 (M = Fe, Co, Ni, Cu e

Zn) foi calculada utilizando a equacéo 7.1:

AE — Egap(nanogaiola—CNCl)_Egap(nanogaiola)] % 100% — [ AEg ] % 100% (71)

a
gap Egap(nanogaiola) gap(nanogaiola)

onde Egapnanogaiota-cncry € 0 gap HOMO-LUMO do complexo B12N12-CNCI ou MB11N12—
CNCI e Egapnanogaiota) € 0 9ap HOMO-LUMO da nanogaiola B12N12 ou MB11N12.

O valor da E 4, para a interagao entre a molécula CNCI com as nanogaiolas B12N12

e MB1:N12 (M = Fe, Co, Ni, Cu e Zn) foi calculada utilizando a equagéo 7.2:

Eqas = E(nanogaiola—CNCl) - (E(nanogaiola) + E(CNCl)) + Egsse, (7-2)

onde E(nanogaiota—cncyy € @ energia total do sistema produzida pelas nanogaiolas Bi2N12 €
MB1:1N12 interagindo com uma molécula de CNCI, Euanogaioiay € @ €nergia total das
nanogaiolas B12N12 € MB11N12 isoladas, E(cyc;) € a energia total da molécula CNCI isolada e

Egssp € acorrecdo da energia do erro de superposi¢do do conjunto de base.
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7.3 Resultados e Discussao

7.3.1 Propriedades estruturais e eletronicas das nanogaiolas B12N12 e MB11N12

As estruturas otimizadas das nanogaiolas puras de B12N12 e dopadas com metais de
transicdo (FeB11N12, CoB11N12, NiB1:1N12, CuB11N12 € ZnB11N12) séo apresentadas na Figura
7.1. A estrutura do B12N12 € mostrada na Figura 7.1a, com seis anéis tetragonais, oito anéis
hexagonais e alta simetria (Tn). Além disso, na Tabela 7.1 sdo mostrados os comprimentos de
ligacdo (B—N), ou seja, as distancias bes € bes para as nanogaiolas, sendo que para a nanogaiola
B12N12 as distancias bes € bss s30 iguais a 1,438 A e 1,483 A, respectivamente, tais valores estdo

de acordo com os valores encontrados em estudos teoricos anteriores [19,23,129,146].

Figura 7.1 — Estruturas otimizadas das nanogaiolas isoladas B12N12 (a), FeB11N12 (b), CoB11N12
(c), NiB11N12 (d), CuB11N12 (e) e ZnB11N12 (f).

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

As estruturas da primeira linha dopadas com os metais de transi¢do (do Fe ao Zn)
sdo mostradas na Figura 7.1b-7.1e. Observou-se que a substituicdo do atomo de boro por um
dos metais, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn, resultou em deformacéo estrutural local, com o atomo do
metal de transicdo saindo da superficie da nanogaiola, levando assim a um aumento nos
comprimentos das ligagdes bss € bes. ESse comportamento foi atribuido ao fato de que os raios
atdbmicos dos metais de transi¢cdo sdo maiores que o raio atdbmico do atomo de Boro [192].
Finalmente, destaca-se que esse efeito foi menos pronunciado para 0 CoBiiNi2 e mais

pronunciado para as nanogaiolas ZnB1:N12, pois 0 Zn apresenta 0 maior raio atbmico da serie.
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Tabela 7.1 — Valores dos comprimentos de ligacdo (bes € bes) com e sem molécula CNCI.

Sistema bea / A bes / A Sistema bea / A bes / A
B12N12 1,483 1,438 B12N12-CNCI 1,549 1,497
FeB1iN1 1,824 1,784 FeB11N12-CNCI 1,853 1,808
CoB11N12 1,814 1,764 CoB11N12-CNCI 1,850 1,813
NiB11N12 1,832 1,833 NiB11N12-CNCI 1,873 1,872
CuB11N12 1,870 1,849 CuB11N12-CNCI 1,905 1,912
ZnB11N12 1,987 1,867 ZnB11N12>-CNCI 2,030 1,901

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Os resultados da Tabela 7.2 revelam que 0 Eg,, do Bi2Ni2 € de 5,24 eV, que é
consistente com outros estudos [23,50,73]. Além disso, observou-se que 0 Egq,, diminuiu com
a dopagem de metais de transi¢do, na faixa de 0,40-3,38 eV, esses resultados estdo de acordo
com dados da literatura [16,65,72,73,147]. Entre os cinco sistemas dopados com metais de
transicéo, a maior diminuicdo do E,,, foi observada para a nanogaiola CuB1:N12. Além disso,
apos a substituicdo do boro por metais de transicéo, o nivel de Fermi mudou para valores mais
negativos, e a mesma tendéncia foi observada para a energia LUMO. Por outro lado, a energia
HOMO deslocou-se para valores mais positivos, o que explica 0 aumento observado na funcéo
trabalho e diminuigéo no Ej,,. Essas diferencas no Eg,,, € no nivel de Fermi podem indicar
que a dopagem com diferentes metais de transi¢do induz a diferentes interagdes com gas CNCI,

como veremos mais a frente.

Tabela 7.2 — Os valores das energias do HOMO (Eyopmo), do LUMO (ELymo), do nivel de
Fermi (Er,,), da funcdo trabalho (&) e do gap HOMO-LUMO (E,,,,) para os sistemas isolados.

Sistemas Enomo ! €V Ep, eV E umo 1 €V D /eV Egap | €V
B12N12 -6,74 -4,12 -1,50 4,12 5,24
FeB11N12 -5,28% -4,69% -4,10* 4,69 1,18*
-4,57P -4,33P -4,10P 4,330 0,47
CoB11N12 -5,23 -4,68 -4,13 4,68 1,10
NiB11N12 -5,56“ -5,27¢ -4,98* 5,27% 0,58*
-5,92P -5,25P -4,59P 5,25P 1,33
CuB11N12 -5,86 -5,66 -5,46 5,66 0,40
ZnBi11N1. -6,21° -4,52¢ -2,83* 4,52¢ 3,38%
-6,13° -5,87° -5,62° 5,87° 0,51°

Fonte: Autoria prdpria, 2023.
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7.3.2 Propriedades estruturais, energéticas e eletronicas de sistemas MB11N1>-CNCI

As estruturas otimizadas de Bi12N1>—CNCI, FeB11N1>-CNCI, CoB11N1>-CNClI,
NiB11N12—CNCI, CuB1:N1>—CNCI e ZnB1:N1>—CNCI sdo mostradas na Figura 7.2. A interagdo
preferencial entre as nanogaiolas e 0 gés ocorreu pelo 0 &tomo de nitrogénio da molécula CNCI
com o adtomo de boro do B12N12 (e com o atomo metalico Fe — Zn) do MB11N12, que estad em
concordancia com estudos anteriores [48,69,167,186]. Nesses estudos, foi possivel observar
que: i) a adsorcéo pelo atomo de cloro no Bi12Ni2 é desfavorecida [48,69]; ii) os sistemas
dopados com aluminio interagem pelo N do CNCI [167,186], ou seja, a parte eletrofilica da
nanogaiola (boro ou metal de transicdo) interage com a parte nucleofilica do CNCI, que é o
nitrogénio [186]. Além disso, foi observado que apo6s a interacdo com CNCI houve um aumento
nos comprimentos das ligacdes bes € bes (ver Tabela 7.1). Os valores Eqy, degge—cnet: de-n»
Uc—n, 0 (menor angulo B-N-C ou M-N-C), Q7 e T para todos os sistemas ap0s a interagdo com
CNCI estdo resumidos na Tabela 7.3. A energia de adsor¢édo para o sistema B12N1>—-CNCI foi a
mais baixa em relacdo aos sistemas dopados com metais de transicdo e o sistema FeB11N1o—
CNCI apresentou a maior energia de adsorcao (mais negativa). Apesar das baixas E, ;s para
B12N12-CNCI, o sistema foi caracterizado pela adsorcdo quimica e se mostrou viavel para

aplicacdo em sensores quimicos.

Figura 7.2 — Estruturas otimizadas dos complexos B12N1>—CNCI (a), FeB11N1>—CNCI (b),
CoB11N1>-CNCI (C), NiB1:N1>—-CNCI (d), CuB11N12-CNCI (e) e ZnB11N1>—CNCI (f)

(b)

Fonte: Autoria prdpria, 2023.
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Tabela 7.3 — Valores calculados de energia de adsorgdo (E,4s), comprimento da ligagdo nanogaiola-cloreto de cianogénio (dcqge—cnci):
comprimento da ligagdo C—N (d._y), frequéncia de estiramento (v._y), angulo de ligacdo (8), transferéncia de carga (Q.r) e tempo de recuperacao
(7) para os complexos entre CNCI e as nanogaiolas B12N12 € MB11N1».

Sistemas Egas eV degge—cnai ! A de_y A ve_n cm? 0/° Qcr ! e 7/s
B12N12-CNCI -0,36 1,635 1,157 2348,92 179,95 +0,22 1,2x10°°
FeB11N12-CNCI -1,10 1,847 1,173 2209,83 175,10 +0,01 3,9 x 10°
CoB11N12-CNCI -0,97 1,813 1,169 2254,52 176,80 +0,05 24622
NiB11N12-CNCI -0,80 1,836 1,164 2292,75 179,39 +0,13 33
CuB1:N1-CNCl -0,79 1,875 1,162 2312,61 179,57 +0,17 22
ZnB11N12-CNCI -0,75 2,009 1,163 2304,57 179,94 +0,16 5
CNCI - - 1,169 2258,27 - 0,00 -

& Carga Mulliken positiva indica que a transferéncia de carga ocorre do CNCI para as nanogaiolas.

Fonte: Autoria prdpria, 2023.



93

Nesse sentido, um outro parametro importante para determinar a possibilidade de
empregar nanogaiolas B12N12 e MB1:1N12 para deteccdo de CNCI é o tempo de recuperagéo (z),
que ¢ apresentado na Tabela 7.3. Essa informacéo pode ser obtida usando a relacdo entre E,
e ot [35,36,73,135,139]:

7 = vy te Faas/kBT (7.3)

onde v, ¢ a frequéncia de tentativa (1 x 10* s), k5 é a constante de Boltzmann (8,62 x 107
eV K1) e T é a temperatura termodinamica (298,15 K). Com base na Equagéo 6.3, Peng et al.
[35] previram que uma E,;, adequada deveria estar entre -0,34 e -0,79 eV, com o tempo de
recuperacdo variando entre 5 ps e 16 s, enquanto uma energia de adsorcdo de -1 eV
corresponderia a um t de 12 h. J& Kaewmaraya e colaboradores [36] mostraram que valores
apropriados devem estar entre -0,3 eV < E 4, < -1,0 eV, e 0 tempo de recuperacgdo deve estar
na faixa de alguns segundos a umas centenas de segundos para aplicagdes em sensores
quimicos. A partir dessas interpretacdes e dos dados apresentados na Tabela 7.3, podemos
inferir que as nanogaiolas FeB11N12 e CoB11N12 tém suas aplicagdes como sensores quimicos
para 0 gas toxico CNCI limitadas, devido aos seus altos valores de energia de adsorcdo e de
tempo de recuperacdo (mais de 6 h), o que acarreta em uma adsorcdo irreversivel, com um
prolongado ciclo de adsorcéo-dessorgéo.

Para compreender o processo de ligacdo entre 0 CNCI e as nanogaiolas MB11N12 é
necessario o conhecimento dos parametros geomeétricos, espectroscépicos e eletronicos. A
maior interagdo do CNCI com as nanogaiolas FeB1:Ni> e CoB11N12 pode ser explicada em
funcdo da maior d-_y e da menor v._y, indicando que o efeito da doagdo ¢ é comparavel ao
da retrodoacgdo 7, para essas duas estruturas, o que ¢ confirmado pelas pequenas cargas positivas
transferidas. Essa interpretacéo ja foi utilizada por nds para descrever a interacéo de nanogaiolas
de B12N12 modificadas por Cu com moléculas de CO [73]. Além disso, 0s maiores desvios nos
angulos (cada vez menores que 180°) levaram a interaces mais fortes entre as nanogaiolas e 0
CNCI. No entanto, para outros sistemas estudados, observamos que a doagao de ¢ ¢ mais eficaz
do que a retrodoagao 7, o que € viavel para aplicagdes COmMo sensores, pois a doagao-c promove
interacdes moderadas com tempo de recuperagdo adequado.

Nesse sentido, a Figura 7.3 foi plotada a partir dos dados da Tabela 7.3 para
esclarecer a relagdo entre v-_y € Qcr €, consequentemente, entre doagdo ¢ e retrodoagdo .
Apenas para as nanogaiolas FeB11Ni2 e CoB1iNi2, houve uma diminuicdo em v;_y, em
comparacdo com a molécula CNCI isolada, indicando cargas positivas mais baixas (proximas

de zero, com maior contribui¢do de retrodoagdo m) e maior interagdo com a molécula de CNCI
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(a E,4s foi mais negativa e os tempos de recuperacdo foram maiores), e o efeito foi mais
pronunciado para o nanogaiola FeB11N12. Essa interpretacdo estd de acordo com resultados
anteriores para a interacdo de complexos do tipo FeNs com CO [149] e O2 [193]. Outras duas
explicacbes complementares para uma grande n-back-bond sdo baseadas no fato de que os
valores Eyomo (Nanogaiola) e E;yyo (CNCI) estarem mais proximos ou baseadas nas ordens
de ligacdo Mayer (MBO) [194], mais precisamente menores MBO(N-C) e maiores MBO(B ou
M)-N. Por exemplo, os valores da E o0 para as nanogaiolas B1oN12 e FeB11N12 correspondem
a -6,74 e -4,57 eV, respectivamente. Observou-se que 0 gap entre E;yyo (CNCI) e Eyomo
(B12N12) é grande para uma m-back-bonding mais efetiva (Agap[ELypmo(CNCI) —
Eyomo(B12N12)] = 5,64 eV, e vo_y = 2348,92 cm™), mas para o FeB1:N12 0 gap é menor
(Agap[ELumo(CNCY) — Egomo(FeB11N12)] = 3,47 eV, e v._y = 2209,83 cm™), indicando que a
n-back-bonding é mais eficaz para a nanogaiola FeB11N1.. Assim, para o sistema B12N1>—CNCl,
temos MBO[B(B12N12)-N(CNCI)] = 0,4536 ¢ MBO[N-C] = 2,5135 e para o sistema
FeB1:N12—CNCl temos MBO[B(FeB11N12)~N(CNC1)] = 0,6474 e MBO[N—C] = 2,4083 (vide
Tabela 7.4), confirmando, dessa forma, que a n-back-bonding é mais eficaz para a nanogaiola
FeB11N12.

Figura 7.3 — Curva de correlacdo entre v._y € Q. para a interagdo CNCI com B12N12 e
MB1:N12 (M = Fe, Co, Ni, Cu e Zn).
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|R=0.989
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O,/ cm’”
Fonte: Autoria prépria, 2023.
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Tabela 7.4 — Valores da ordem de ligacdo de Mayer (MBO) para todos os sistemas estudados
com a molécula CNCI.

Sistema Gaiola (B ou M)-N N-C C-ClI
B12N1>—CNCI 0,4536 2,5135 1,2127
FeB1:N12-CNCI 0,6474 2,4083 1,1757
CoB11N12-CNCI 0,6917 2,4489 1,1672
NiB1:N12—CNCI 0,6028 2,5156 1,1840
CuB11N12-CNCI 0,5284 2,5530 1,1964
ZnB11N12-CNCI 0,4177 2,5898 1,2110

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Por outro lado, um aumento em v._y € Q.r foi observado para as outras
nanogaiolas, indicando maiores contribui¢des do tipo o ¢, consequentemente, os valores de E 45
e 0s tempos de recuperacao foram adequados para aplicagdes de sensores quimicos. No entanto,
0 menor valor de E, 4 (alta contribuigdo de doagdo o) para a nanogaiola B12N1> pode néo
favorecer a diferenciacdo de gases interferentes, como CO. e N2O, por exemplo [36,73].
Observou-se que as nanogaiolas NiB1:Ni2, CuB1:N12 € ZnB1iN12 apresentaram valores
intermediarios entre c-doagdo e n-retrodoagdo, com valores adequados para diferenciar gases
interferentes presentes na atmosfera, como mostramos recentemente para a interagdo entre a
nanogaiola de B12N1> modificada com cobre e gas CO [73].

O potencial eletrostatico molecular (do inglés, Molecular Electrostatic Potential —
MEP) representa a distribuicdo de densidade de elétrons sobre moléculas em que a regido
positiva (cor azul) indica 0 ambiente catidnico, com deficiéncia de carga, enquanto a regido
negativa (cor vermelha) indica o acimulo de cargas eletrénicas. Na Figura 7.4, o MEP do
B12N12 confirma que o acimulo de elétrons ocorre ao redor dos atomos de N e a decréscimo de
elétrons ocorre ao redor dos atomos de B. Apés a dopagem do B12N12 com os atomos de Fe,
Co, Ni, Cu e Zn, observou-se uma distribuicdo assimétrica das cargas nas nanogaiolas. Alem
disso, os mapas MEP do CNCI/B12N1> e dos CNCI/MB1:N1, revelaram que ocorreu um
decréscimo de elétrons no CNCI (cargas de Mulliken positivas), o que significa que o CNCI
transfere uma quantidade de carga para 0 Bi12Ni2 e 0s MB1:N12 (M = Fe, Co, Ni, Cu e Zn).
Portanto, as transferéncias de carga no sentido do gas CNCI para as nanogaiolas B12N12 €
MB1:N1> foram confirmadas pelas cargas de Mulliken (Q.r na Tabela 7.3) e pelos os mapas
MEP.
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Figura 7.4 — Resultados dos mapas MEP e orbitais HOMO e LUMO com e sem molécula de
CNCI para todos os sistemas estudados.
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(

Fonte: Autoria prdpria, 2023.
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Propriedades eletronicas constituem-se como pardmetros-chave na descrigéo da
capacidade de deteccdo de materiais nanoestruturados. Os Orbitais Moleculares de Fronteira
(do inglés, Frontier Molecular Orbital — FMO), especificamente 0 HOMO e o LUMO das
nanogaiolas, sdo usados para explicar a interacéo entre a superficie das nanogaiolas (B12N12 e
MB11N12) e 0 gés toxico CNCI. As distribuicdes dos FMOs para todas as nanogaiolas antes e
depois da interagdo com CNCI séo apresentadas na Figura 7.4. O orbital HOMO do B12N1»
centra-se exclusivamente nos atomos de nitrogénio, enquanto o orbital LUMO do Bi2Ni2
centrados nos 4tomos de boro da nanogaiola. Apds a dopagem da nanogaiola pura com 0s
metais de transicdo Fe, Co, Ni, Cu e Zn, observou-se que 0s metais contribuem mais
intensamente para a formacdo dos orbitais LUMO, indicando que na nanogaiola dopada o
centro metalico sera o sitio de recepcao de densidade eletrdnica. Por outro lado, as nanogaiolas
FeB1:N12 e CoB11N12 contribuem de forma mais significativa para a formacgdo dos orbitais
HOMO (vide Figura 7.5c e 7.5e) e consequentemente para a retrodoag@o com valores elevados
para a energia de adsorcdo (mais negativa) e tempos de recuperacdo maiores que 6 h. Além
disso, para a interagdo entre MB11N1> e CNCI, observou-se, também, que os orbitais HOMO
estéo localizados em torno das nanogaiolas MB11N12 e 0s orbitais LUMO espalhados em torno
da molécula CNCI. Ressalta-se que essa interpretacdo é corroborada com a TDOS e a PDOS
apresentadas na Figura 7.5.

AE

Os valores de Eyomos ErL. ELymos E g

gap:
interacdo com CNCI estdo resumidos na Tabela 7.5. Inicialmente, observamos que as mudancas

ap € AP para todos os sistemas apos a

nas energias dos orbitais HOMO e LUMO, levaram a mudancas nos valores de E,,, que sdo

usados para descrever as propriedades elétricas. Uma visdo mais detalhada das mudancgas em

E

gap € Obtida na Figura 7.5 (antes e depois da interagdo com a molécula CNCI para o spin

dupleto apresentam-se os orbitais moleculares de spin o (1) e spin B ()). Descobrimos, também,

gue ndo houve aumento da sensibilidade eletrdnica para nanogaiolas dopadas com ferro, cobalto
e zinco, indicando que a nanogaiola B12N12 € mais sensivel para a deteccdo de CNCI. Por outro
lado, foi observado um aumento significativo na sensibilidade eletrénica para as nanogaiolas
dopadas com niquel e cobre, quando comparadas ao B12N12, revelando que as nanogaiolas
NiB11N12 e CuB11N12 podem ser usadas como sensores quimicos de CNCI. Notavelmente, essas
duas nanogaiolas, conforme discutido anteriormente, apresentam valores moderados de E 4,
que sdo adequados para aplicacdo em sensores, e tempos de recuperacdo de 22 s para O

CuB11N12 e 33 s para a nanogaiola NiB11N1».
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Figura 7.5 — Diagramas de densidade de estados (DOS) e densidade estados parcial (PDOS)
antes da interacdo com CNCI das nanogaiolas B12N12 (a), FeB11N12 (c), CoB11N12 (€), NIB11N12
(9), CuB11N12 (i) e ZnB11N12 (K), € apds a interacdo com cloreto de cianogénio (Bi12N12~CNCI
(b), FeB11N1>-CNCI (d), CoB11N12—-CNCI (f), NIB1:N1>—-CNCI (h), CuB11N1>-CNCI (j) e
ZnB11N1>—CNCI (1)).
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Fonte: Autoria prépria, 2023.
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Tabela 7.5 — Os valores calculados das energias do HOMO (Eyou0), d0 LUMO (EL o), do nivel de Fermi (Eg,), da funcdo trabalho (&), do gap
HOMO-LUMO (E,q,), da sensibilidade eletronica (AE,,,) e da funcéo trabalho (A®) para os complexos entre a molécula de CNCI e nanogaiolas

B12N12 € MB11N1o.

Sistemas Enomo 1 €V Ep eV Erumo | €V d/eV Egap | €V AEg 4, | % AD /%
B12N12-CNCI 585 427 270 427 315 39,88 1364
509" 4,52 3,96 4,52 1,13 4,24 3,62
FeBuN1-CNC 4,46 4,179 3,899 417" 057" 21,39 3,69
CoB11N12-CNCl 514 4,60 4,07 4,60 1,07 273 171
. 527 4,75 4,23 4,75 1,04° +79.31 987
NiB11N12-CNCl 5598 4,97} 4,368 4.979 1,238 752 5330
CuB1N12-CNC 543 505 4,68 5,05 0,75 +87.50 10,78
5 47 416" -2.86¢ 4.16% 2 61° 122.78" 796"
ZnB11N12-CNCl 5388 5130 4,899 5,13 0.49" -3.928 12.61P
CNCI 8,02 4,65 11.29 4,65 6,73 i i

Fonte: Autoria prdpria, 2023.
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Além disso, como j& discutido no capitulo anterior, sabe-se que 0s sensores
quimiorresistivos de gas respondem a interacdo entre a superficie do sensor e a molécula de
interesse, induzindo uma mudanca detectavel na condutividade elétrica (o). Ademais, a partir
da juncdo das equacdes o = AT3/? e Egar/2k8T [33.34] e S = |Rys5 — Rpuro|/Rpuro [73,139]
€ possivel mostrar que a resposta do sensor (S) € proporcional a variagéo no E,q, (AE;, que é
dado em eV, e definido como a diferenga entre 0 E;qp(nanogaiota—cnct) € © Egapmanogaiota)) €
por consequéncia proporcional a sensibilidade eletronica (AE,q,, que € muito utilizada nos

trabalhos teéricos para mostrar o quao sensivel € um material a molécula de interesse). Portanto,
a sensibilidade eletrdnica € um parametro importante a ser considerado em aplicacdes de
sensores de resistividade. A equacdo 7.4 mostra a relacéo entre a resposta do sensor e a variagdo
no Egqp [195]:

S =

(Zrurey 1| — gl0Egl/2kpT _ 1 (7.4)

Ogas

Destaca-se que esta equacdo mostra que a resposta do sensor (S) mudara
exponencialmente com uma mudanga no Eg,, (AE,). Portanto, essa alteracdo pode ser
convertida em um sinal elétrico, que auxilia na deteccdo do gas CNCI. Finalmente, a partir da
analise dos resultados da mudanga no Ej,, (AE,,y), infere-se que os sistemas NiB1iNi, e
CuB11N12 podem ser usados como materiais para construcao de sensor para deteccédo de CNCI.

Outra propriedade eletrdnica estudada é a variacdo da funcao trabalho (A®), que
esta diretamente relacionada ao nivel de Fermi [196]. A funcao trabalho (@) € definida como a

quantidade de energia necessaria para remover um elétron do nivel de Fermi de acordo com a
seguinte equacao [144,197-199]:

® = Ve(+o0) — Epr, (7.5)

onde V400 € @ energia potencial eletrostatica da superficie do material, que esta localizada
longe da superficie e pode ser considerada igual a zero (vacuo), como mostrado na Figura 7.6.
Desse modo, a Equacéo 7.5 pode ser reescrita como @ = — Eg;.

Experimentalmente, os sensores de gas do tipo fungéo trabalho (d) funcionam com
base no método Kelvin, que utiliza uma ferramenta osciladora Kelvin para calcular o & de uma
amostra antes e depois da adsor¢do do gas. Aplicando este método, se a mudanga no ¢ (Ad)
devido a interacdo do material do sensor com o gas circundante, isso pode afetar a tenséo,

produzindo um sinal elétrico que auxilia no reconhecimento dos gases [196]. Este método tem
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sido frequentemente utilizado para detectar moléculas de gas porque é muito simples, além de
ser preciso, rapido e versatil e pode ser empregado em muitos ambientes [196,199].

Figura 7.6 — Visdo esquemaética da energia do nivel Fermi, funcgdo trabalho e niveis HOMO e
LUMO de um semicondutor. A energia no vacuo é considerada igual a zero.

m—p—\ 2CUUM 0
Work|Function ez
2
L UMO 2
2

— HOMO

Fonte: Bashiri et al. [199].

A partir dos resultados apresentados na Tabela 7.5, observou-se um aumento
significativo de A® para as nanogaiolas dopadas com Ni e Cu em compara¢do com a nanogaiola
B12N12. A mudanca em & para um processo de adsorcao de gas pode ser correlacionada usando
a classica equacdo de Richardson-Dushman. A densidade de corrente da emisséo eletrdnica (j)

é dada pela seguinte equacéo [144,197-199]:
j=AT? e ®/ksT | (7.6)

onde A ¢ a constante de Richardson-Dushman (valor tedrico de 120,1 A cm™ K2) [200], e os
outros termos foram definidos anteriormente. Os resultados mostraram que os valores mais
significativos foram encontrados para a sensibilidade eletronica (AE,,,) das nanogaiolas
NiB11N1> e CuB1:N12 em comparacdo com a variacdo da funcdo trabalho, que ¢é
aproximadamente oito vezes maior. Assim, nanogaiolas dopadas com niquel e cobre podem
potencialmente ser usadas como sensores de condutividade para a deteccdo de CNCI, mas ndo
como sensores de funcéo de trabalho.

Por fim, o desempenho de deteccdo das nanogaiolas NiB1iNi> e CuB11N12 foi
comparado com estudos anteriores [48,61,69,132,180,183,184,186], que estdo resumidos na
Tabela 7.6. A temperatura ambiente (T = 298,15 K) para todos os estudos, NiB1:N12 e CuB11N12
apresentaram tempos de recuperacdo adequados (33 e 22 s, respectivamente) e 0s maiores
valores de resposta de gas (sensibilidade eletronica de 79,31 e 87,50%, respectivamente) para
gas toxico CNCI em comparagdo com outros sensores. Portanto, conclui-se que as nanogaiolas

NiB11N12 e CuB11N12 constituem-se como materiais promissores para deteccdo de CNCI.



Tabela 7.6 — Comparacdo do desempenho da deteccdo das nanogaiolas NiB11N12 e CuB11N12 com outros sensores relatados anteriormente.

Sensores Funcional Euas 1 €V AEgqp, | % t/s Referéncias
B12N12 B3LYP-D -0,312 28,00 1,5 x 10* [48]
Be12O12 B3LYP-D3 -0,58 23,16 - [61]
Mg12012 B3LYP-D3 -0,57 28,54 - [61]
AlIB11N12 PBE -1,38 4,67 - [69]
MgBi11N12 PBE -1,07 40,26 - [69]
GeB11N12 PBE -0,51 55,12 - [69]
Al-doped (6,0) BNNT PBE -1,75 31,14 - [132]
Ga-doped (6,0) BNNT PBE -1,11 13,63 - [132]
Al-doped (8,0) BNNT B3LYP -1,01 21,44 - [180]
Ga-doped (8,0) BNNT B3LYP -0,98 11,09 - [180]
0-phosphorene nanofolha B86LYP-D2 -0,142 38,08 - [183]
B-doped graphene MO06-2X -0,54° 22,35 - [184]
Al-doped nanogaiola B24N24 B3LYP-D -1,04° 24,80 1489 [186]
Al-doped nanocone B2sN24 B3LYP-D -1,01° 25,10 541 [186]
Al-doped nanofolha B2sN24 B3LYP-D -0,75" 28,80 0,02 [186]
NiB11N12 B97-3c -0,80 79,31 33 Esta tese
CuB11N12 B97-3c -0,79 87,50 22 Esta tese

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

@ Valor convertido de kJ mol™ para eV.
b \alor convertido de kcal mol™ para eV.
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8 CONCLUSAO

Nesta tese, apresentou-se um estudo computacional sistematico e abrangente da
estrutura de nanogaiolas B12N12 puras e dopadas com Cu e Ni, bem como a subsequente
adsorcdo dos gases toxicos CO e CNCI nas superficies de B12N12, CuB11N12 e NiB11N1o. Para
isso, foram investigados aspectos geométricos, espectroscopicos e termodindmicos dos
sistemas isolados e resultantes das interacdes entre as nanogaiolas e os gases toxicos, usando a
teoria do funcional da densidade.

Na primeira parte desta tese, relatou-se uma revisdo sistematica de 2011 a 2022 em
que as nanogaiolas B12N12 interagiram com moléculas gasosas individuais na possibilidade de
deteccéo seletiva dos gases Oz, HNO, NO, CO, CNCI e CNF devido a diferenca no valor de

AE,

gases NoO e NHs [56,57]. No entanto, foram encontrados poucos estudos com efeito da

ap- Além disso, observou-se, também, que as nanogaiolas Bi2N1, ndo séo sensiveis aos

concentracdo de gas [42] e aplicacdo de um campo elétrico externo [49,50]. Indicando, dessa
forma, que em trabalhos futuros esses aspectos podem ser estudados e aprofundados.

Além disso, concluiu-se que a nanogaiola B12N1> modificada com metal pode
detectar gases como CO, NHas, PHs, AsHz, SO, O3, COCI2, NCCN e CNCI. Contudo, observou-
se que a modificacdo com atomos metalicos ndo melhora necessariamente a sensibilidade
eletronica do material, por exemplo, a nanogaiola AlB11N12 causa um aumento no AE,, para
fosgénio e uma diminuicdo para cloreto de cianogénio, em comparacdo com a nanogaiola
B12N12 pura [65,69]. Contudo, poucos estudos investigaram os efeitos da interferéncia de outros
gases presentes na atmosfera e de diferentes modificagdes do Bi2Ni2, para melhorar o
entendimento de como essas nanogaiolas modificadas detectam gases toxicos. Indicando,
assim, que, a partir deste levantamento, novas pesquisas teoricas e experimentais relacionadas
a expansao das aplicacdes da nanogaiola B12N12 modificada com metais para a deteccéo seletiva
de gases toxicos devem ser realizadas.

Em seguida, no capitulo 5, avaliou-se as interagdes do gds CO com a nanogaiola

B12N12 na auséncia e presenca de um campo elétrico externo (EF) usando calculos DFT com

dois funcionais (B3LYP e B97D) e conjunto de base 6-31G(d). Os resultados revelaram que os
valores negativos de EF promoveram uma diminui¢do nos comprimentos das ligacoes bes € bes,
enquanto os valores positivos de EF resultaram em um aumento de bes e bes para o nanogaiola

B12N12. Além disso, observou-se que os valores negativos do EF (de 0,0 até -0,514 V/A)
aumentaram a energia de adsorgéo para B3LYP (-0,150 a -0,601 eV) e B97D (-0,280 a -0,693
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eV), enquanto os valores positivos (de 0,0 até +0,514 V/A) favorecem a dessorcdo do CO,
utilizando os dois funcionais B3LYP (-0,150 a +0,024 eV) e B97D (-0,280 a +0,021 eV).

No entanto, apesar da pequena variagdo na E, 4, houve uma grande variagdo na
dg_co de 1,747 para 3,141 (+0,257 a +0,514 V/A, utilizando B3LYP), mas uma pequena
variacio na dg_c, de 1,724 para 1,773 (+0,257 a +0,514 V/A, utilizando B97D), indicando que
o funcional com correcdo de disperséo (B97D) descreveu melhor o sistema B12N1>—CO, em
funcdo da aplicacdo do campo elétrico, ja que o funcional B3LYP falha em calcular interacdes
ndo covalentes do tipo de van der Walls. Além disso, com o aumento do campo de -0,514 até
+0,514 V/A, observou-se 0 aumento da sensibilidade eletronica para ambos funcionais B3LYP
(de 19,115 até 46,738%) e B97D (de 30,097 até 61,523%) no complexo B12N1>—CO. Assim,
com base nos resultados dos calculados, concluiu-se que a nanogaiola B12N12 pode ser usada
como um sensor para possiveis aplicaces na deteccdo de CO sob um campo elétrico externo.
Em estudos futuros, poder-se-ia estudar o efeito de gases interferentes presentes na atmosfera
e de funcionais com a corregdo DFT-D3, com o efeito do campo elétrico externo, visando
aprimorar ainda mais a qualidade dos dados.

No capitulo 6, avaliou-se a interacdo do gas CO e a nanogaiola B12N12 pura e
modificada com cobre, utilizando célculos DFT em nivel de B97D/6-31G(d,p) para todos 0s
sistemas estudados. Com base nos dados das configuracbes mais estaveis, das propriedades
estruturais, energéticas e eletrénicas das estruturas puras e modificadas (CuB11N12, B12N11Cu,
Cu@Bi12N12, Cu@bes € Cu@bes) e dos complexos B12N12—CO, CuB11N12—CO, B12N11Cu—CO,
Cu@B12N12—CO, Cu@bes—CO e Cu@bes—CO. Os resultados indicaram que o gas CO é
fisicamente adsorvido, por interacdo fraca, na nanogaiola B12N12, é adsorvido quimicamente
nas nanogaiolas B12N11Cu, Cu@B12N12, Cu@bss € Cu@bss € € adsorvido quimicamente, por
interacdo moderada, na superficie CuB11N12. Além disso, a nanogaiola CuB1:1N12 apresentou a
maior sensibilidade eletronica (AE,q, = 81,6%) em relagdo a molécula de CO, em comparagdo
com outros sistemas modificados. Dessa forma, com base na analise de desempenho do sensor,
verificou-se que o CuB1:1N12 também possui caracteristicas de dessor¢do favoraveis para CO
com um baixo tempo de recuperacdo (14 ms), além de ser capaz de diferenciar o CO dos gases
interferentes estudados (CH4, CO2, H2 e N2O), sendo um promissor sensor seletivo e de resposta
rapida. Assim, concluiu-se, com base nos resultados obtidos, que o CuB11N12 pode ser usado
como um material sensor superior para aplicacfes na deteccao seletiva do géas toxico CO.

Por fim, no capitulo 7, estudou-se a interacdo do gas toxico CNCI com as
nanogaiolas B12N12 € MB11N12 (M = Fe, Co, Ni, Cu e Zn), utilizando célculos DFT em nivel
B97-3¢/6-31G(d,p). Com base nos dados das estruturas mais estaveis das nanogaiolas B12N12 e
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MB11N12 isoladas, observou-se que o processo de dopagem apresentou uma diminui¢ao no Egq,,
para todos os sistemas, sendo que essa diminui¢do foi mais acentuada para a nanogaiola
CuB11N12. Os resultados indicaram que a molécula de CNCI é quimicamente adsorvida nas
nanogaiolas B12N12 pura e dopadas com metais de transi¢do, com interaces mais fortes para as
nanogaiolas FeB1:N12> e CoB11N12 (altos tempos de recuperagédo) e com interagcfes moderadas
nas superficies das nanogaiolas B12N12, NiB11N12, CuB1:1N12 € ZnB11N12 (valores de tempo de
recuperagdo adequados, e a doacdao ¢ mais eficaz do que a retrodoacdo m). No entanto, foram
os sistemas NiB1:N12 e CuB1:N12 que apresentaram as maiores sensibilidades eletrénicas
(79,31% e 87,50%, respectivamente) para a adsorcdo de moléculas de CNCI. Além disso, com
base na andlise de desempenho e na comparagdo com resultados anteriores relatados na
literatura, descobriu-se que NiB11N12 e CuB11N12 s80 as nanogaiolas mais sensiveis e possuem
caracteristicas de dessorcdo favoraveis para CNCI. Assim, nossos resultados mostraram que
nanogaiolas NiB11N1> e CuB11N12, em especial esta ultima, podem ser usadas como sensores

de resposta rapida promissores para aplicacdo na deteccdo do gas toxico CNCI.
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APENDICE B - Frequéncias vibracionais (vmin € vmax) com e sem CO

Resultados dos modos minimo e maximo das frequéncias vibracionais (vmin € max €m cm™)
com e sem molécula de CO para todos os sistemas estudados.

Sistema omin/ cM? vmad cm?t Sistema Omin/ €M1 Uma® cmt
B12N12 313,78 1399,64 B12N12-CO 40,91 215591
CuBi11N12 135,89 1393,98 CuB11N12-CO 35,60 2137,59
B12N11Cu 165,53 1403,29 B12N11Cu-CO 5,16 2047,69
Cu@bes 93,06 1400,03 Cu@bess-CO 26,61 2015,70
Cu@bes 99,89 1408,69 Cu@bes-CO 17,84 2005,07
Cu@Bi12N12 100,61 1317,01 Cu@B12N12-CO 51,15 1870,61

% vmax também indica a frequéncia de estiramento (C-O) nos complexos.
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APENDICE C - Frequéncias vibracionais (uvmin € vmax) para os interferentes

Resultados dos modos minimo e maximo das frequéncias vibracionais (vmin € vmax €m cm™)
resultantes da interacdo dos gases CH4, CO2, Hz2 e N2O com as nanogaiolas CuB11Ni».

Sistema Omin/ cm? Umax/ cm’t
CuB11N12-CH4 50,68 3131,73
CuB11N12-CO2 20,91 2375,39
CuB11N12-H2 74,87 4352,94

CuB11N12-N20 25,02 2320,56
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APENDICE D - Frequéncias vibracionais (vmin € vmax) com e sem CNCI

Resultados dos modos minimo e maximo das frequéncias vibracionais (vmin € vmax €m cm™)
com e sem molécula de CNCI para todos os sistemas estudados.

Sistema Omin/ €M1 vmax/ cm™? System Omin/ cM™? umad/ cm?

B12N12 319,57 1454,61 B12N12-CNCI 27,08 2348,92
FeB11N12 192,04 1445,92 FeB11N12-CNCl 21,79 2209,83
CoB11N12 190,42 1446,94 CoB1:1N12-CNCI 24,32 2254,52
NiB11N12 56,43 1448,85 NiB11N12-CNCI 24,16 2292,75
CuBi11N12 141,32 1448,23 CuB11N12-CNCI 18,26 2312,61
ZnB11N12 147,31 1444,98 ZnB11N12-CNCI 15,60 2304,57

% vmax também indica a frequéncia de estiramento (C-N) nos complexos.
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Abstract This systematic review presents an over-
view, from 2011 to 2022, of how pure B,N;, and
B,,N,,-modified nanocages have been used to detect
toxic gases from studies based on density functional
theory (DFT). Searches were carried out in the ISI
Web of Science, Science Direct, and Scopus data-
bases to identify all studies related to B,,N;, nanoc-
ages and, with the application of exclusion and
inclusion criteria, to select articles involving theo-
retical studies of pure B,N;, and B,N,,-modified
nanocages as toxic gas sensors. In addition, from our
analysis of these articles, we infer that a pure B|,N,
nanocage can selectively detect O;, HNO, NO, CO,
CICN, and FCN gases. However, it cannot detect
N,O and NHj;. In contrast, metal-modified B;,N;,
nanocage can detect a wider range of gases such as
CO, NH;, PH;, AsH;, SO,, O;, COCl,, NCCN, and
CICN. However, few studies have discussed the inter-
ference effects due to the presence of other gases in
the atmosphere and/or the incorporation of differ-
ent structural modifications (decorated, doped, and
encapsulated) into the cage. Lastly, this systematic
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review will guide the development of new applica-
tions of nanocages in the selective detection of toxic
gases.

Keywords Nanocages - Sensors - B|,N, - Toxic
gases - DFT

Introduction

The world of nanotechnology in the 1980s gained a
new line of research with the discovery of Cg, [1], a
spherical structure called fullerene. Since then, sev-
eral experimental and theoretical studies have been
carried out with Cg, and smaller systems such as C,,
to understand their geometric, optical, and electronic
properties and possible applications [2, 3]. Advances
in the study of this new family of compounds have
allowed scientists to develop new nanocages with ele-
ments other than carbon, such as boron nitride (BN),
nanocages, which have been studied for diverse appli-
cations [4]. Examples of applications include drug
delivery [5, 6], H, storage [7, 8], lithium and sodium
batteries [9, 10], and toxic substance sensors [11-15].

Thus, (BN), nanocages are versatile materials with
applications in several areas. In this review, however,
the focus is on the application of (BN) as a toxic gas
sensor, which has aroused intense interest in the sci-
entific community in recent years owing to its rapid
detection potential, high sensitivity, and low recov-
ery time. Despite these characteristics, some gases
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Abstract The interactions between carbon monox-
ide (CO) gas and boron nitride (B,,N,,) nanocage, in
the absence and presence of an external electric field,
were investigated using two DFT functionals (B3LYP
and B97D), and 6-31G(d) basis set. An external elec-
tric field (EF) with its intensity ranging from —0.514
t0+0.514 V/A was applied to the B;,N;, nanoc-
age, CO molecule, and B;,N;,—CO complex. Nega-
tive EF gradually increased the B¢, and By bond
lengths, while positive EF decreased them in the
B,N;, nanocage. Additionally, we obtained a para-
bolic relationship between band gap (E,,;) and the
external EF on the B,N, cluster, with a maximum
EF=0 V/A, for the B3LYP and B97D functionals.
Negative EF enhanced the adsorption energy, while
positive EF inhibited the adsorption energy for two
functionals of the CO molecule on the B,N|, cluster.
Moreover, increase in the EF resulted in a decrease
in the dipole moment, Mulliken charge, and band gap
energy, and an increase in the sensitivity for B3LYP
(19.115 up to 46.738%) and B97D (30.097 up to
61.523%), from—0.514 to+0.514 V/A. Our compu-
tational results demonstrated the capability of B|,N;,
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as a sensor for potential applications in the detection
of CO under an external electric field.

Keywords B,,N,, nanocage - DFT calculations -
Carbon monoxide - Electric field

Introduction

Carbon monoxide (CO) is an odorless, colorless gas,
known to be one of the most toxic in the world, which
disperses easily into confined spaces. CO poisoning is
usually caused by inhaling the smoke generated from
incomplete combustion of organic materials. Its high
toxicity to humans is explained as a function of the
preferred capacity of CO to bind strongly to the iron
of hemoglobin (Hb), producing the complex carboxy-
hemoglobin (CO-Hb), which replaces oxygen (O,) in
the bloodstream, thus causing headaches, dizziness,
loss of consciousness, and death (Mahajana and Jagtap
2020; Dalefield 2017; Pillay 2013; Shimizu et al. 2015).

Based on the aforementioned information, we
understand that the study and development of sensors
for the detection of CO could be necessary and viable.
The standard analytical method for the detection and
quantification of carbon monoxide is based on gas
chromatography technique (Collison et al. 1968; Vre-
man et al. 2005; Ohta et al. 1999; Mao et al. 2021).
However, spectrophotometry (Rodkey et al. 1979;
Sakata et al. 1983), piezoelectric crystal sorption
(Fung and Wong 2002), and colorimetric methods
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ABSTRACT: The development of efficient B},N,-based toxic gas sensors 03 ol

has received considerable attention from the scientific community. Thus, 3‘, L;

in this regard, quantum chemical calculations were performed using "8 S

density functional theory (DFT) at the B97D/6-31G(d,p) level for all of + lcu

the studied systems. Modification of copper on B,Nj, results in five 2

optimized structures, named CuB;;N;, and B;,N;;Cu (doped structures), “2 ¥ Q‘J J&J\. !“:\ e }J
Cu@bgs and Cu@bg, (decorated structures), and Cu@B,N;, (encapsu- |, 2" ;jz >4 :p:\)‘\:% A:\ Jg LY
lated structure). The results indicate that the CO gas weakly physisorbed g g9 Y .

on the B;N}, nanocage. It was found that the gas adsorption performance

of B;,N, is improved due to the introduction of the Cu atom, but the .‘3‘9 4 .
2
8“%5.

CuB;N;,-CO as AEg,, = 81.6%
superior sensor e

interaction between CO and B;,N;;Cu, Cu@B,N,,, Cu@bg,, and Cu@
bgs nanocages is strong, limiting the applications as a sensor. Particularly,
the CuB;;N;, system shows moderate adsorption (E,4, = —0.6 eV) and a
high electronic sensitivity (AEg,, = 81.6%) toward CO gas, compared to
other modified systems. Furthermore, based on the sensor performance analysis, it was found that CuB,;N, presented low recovery
time (14 ms) and high selectivity for CO detection, making it a promising fast response sensor. Finally, our results demonstrated the
capability of CuB; N}, as a superior sensor material for applications involving the selective detection of CO gas.

1. INTRODUCTION Jensen and Toftlundt, using HF and MP2 levels, were the first
The development of boron nitride materials, such as nanotube to show tha.t fro.m the four possib?e structures for.Banz, the
(BNNT), two-dimensional (h-BN), nanoclusters (B(N), and nanocage with six tetragonal and _elght hexagonal rings is more
nanocage (BN),, as toxic gas sensors has attracted intense stable.”" Other theoretical studies have indicated that the
interest from the scientific community over the past few years, boron nitride nanocage (BN),, with n = 12 (i.e,, B;,N,), was
because of their potential for fast detection, high sensitivity, the most stable structure.”””>* However, it was in 2004 that
and low recovery time.'~” However, some gaseous molecules Oku et al.”® synthesized and isolated B;,N, nanocage via the
cannot be adsorbed on the BN nanocages, because of weak arc-melting method, showing that the B;,N}, nanocage has six
interaction between the nanocages surface and the molecules tetragonal rings and eight hexagonal rings, consistent with
such as hydrogen sulfide (H,S),* hydrogen (H,),’ phosgene previous theoretical research.”'~** Moreover, significant efforts
(COCL)," carbon monoxide (CO), and nitric oxide (NO)." have been made to synthesize fullerene-like boron nitride.**~>°
Limiting the applications of BN nanocages as sensors. The Zhu et al.”° reported the fabrication of BN nanocages on a
sensitivity and specificity of the BN can be enhanced with large scale by using a homemade B—N—O precursor. Recently,
transition-metal atoms.*”"' many theoretical studies have been conducted on the
Carbon monoxide, which is sometimes termed as a “silent interaction of the surfaces of nanocages with CO,”' ™ and
killer”, is a colorless and odorless gas; it is known as one of the other molecules,34_36 revealing their potential for application
most toxic gases in the world, which disperses easily into as Sensors.
confined spaces. ~ Its high toxicity to humans is explained as a In the first publication of the B,,N, with CO interaction,

function of the preferred capacity of CO to bind strongly to the
iron of hemoglobin, which replaces oxygen (O,) in the

bloodstream, causing dizziness, loss of consciousness, and, in —T
13—16 i : Di inati norganic hemistn

more severe cases, death. Special Issue: Discrete Coordination Cages and Metal ganic Cher Y
v

Beheshtian et al,,'” using three different functionals, observed

In that regard, we understand that the study and Clusters
development of sensors for the detection of CO could be Received: May 11, 2022
viable and highly necessary in order to avoid potentially severe Published: September 27, 2022

health problems in humans. A promising possibility for the
detection of CO may be based on the use of nanocages.'’ ™’

© 2022 American Chemical Society https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.2c01621
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Abstract

The development of sensors for hazardous gases based on metal-modified B,,N,, nanocages has attracted the attention of
researchers. In this theoretical study, the interactions of cyanogen chloride (CNCI) toxic gas with pristine and MB; N,
(M =Fe, Co, Ni, Cu, and Zn) nanocages were evaluated using density functional theory (DFT) at the B97-3¢/6-31G(d,p) level
for all of the studied systems. The results indicated a decrease in the energy band gap (E,,,) after doping and that this effect
was more pronounced for the CuB,;N, nanocage. The CNCI molecule was observed to chemically adsorb on all MB,;N,,
nanocages, but a stronger interaction occurred on the FeB|N,,, and CoB N, nanocages (with high recovery times), with
a moderate interaction occurring on the B,,N,,, NiB|;N,,, CuB,,N,,, and ZnB ;N , surfaces (with adequate recovery times
and c-donation being more effective than n-back-bonding). However, the NiB,;N;, and CuB;N;, nanocages showed the
highest electronic sensitivity (AE,,,) values (79.31% and 87.50%, respectively) for the adsorption of CNCl gas. Furthermore,
based on performance analysis and comparison with previous results reported in the literature, it was found that NiB,;N,,
and CuB,|N,, nanocages were superior sensor materials for application in the detection of CNCI toxic gas.

Graphical Abstract
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1 Introduction
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