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NANO SISTEMAS: GRAFENOS SUBSTITUIDOS E CLUSTERS
METALICOS

Mariana Toretti', Kaué Caires Capellaro', Caue Ribeiro de Oliveira® e Alejandro Lopez-Castillo"
'Departamento de Quimica/UFSCar, alcastil@ufscar.br; “Embrapa Instrumentagdo/Sao Carlos

Projeto Componente: PC5  Plano de Acéio: PA3

Resumo

Realizamos alguns estudos com grafenos totalmente substituidos por B € N e também por B e P. O grafeno
baseado em carbono se comporta como condutor, o BN-grafeno como isolante ¢ o BP-grafeno como
semicondutor. Iniciamos também um estudo tedrico-experimental para desenvolver nanoclusters de
heterostruturas com a finalidade de realizar fotocatalise de decomposi¢do de moléculas adsorvidas nesses
clusters.

Palavras-chave: BN-grafeno, BP-grafeno, nanocluster, heteroestruturas, fotocatalise

Publicac¢des relacionadas

LOPEZ-CASTILLO, A. Prediction of boron—phosphorous nanographene-like material. Inter. J. Quant.
Chem., v. 112, p. 3152-3157,2012.;

ABREU, L. LOPEZ-CASTILLO, E.A. Theoretical characterization of the BN and BP coronenes by IR,
Raman, and UV-VIS spectra. J. Chem. Phys., v. 137, p. 044309, 2012

Introducao de, p.e., HO, CO, e radiagdo eletromagnética, i.c.,

reagir H,O e CO, na presenga de luz (solar)
Grafenos - O estudo de grafenos tem recebido mediada por catalisador e com isso obter moléculas

grande atencdio da comunidade cientifica em relagio ~ Mais §nergéticas, que armazel.lari'am energia para

as suas propriedades, p.e., optoeletronicas (GAO et~ Posterior uso (fotossintese artificial) (NAZIMEK;

al., 2008).A utilizagdo de sistemas do tipo grafeno CZECH, 2011).

em dispositivos eletronicos depende da magnitude

do band-gap. O grafeno tem um band-gap nulo, = Materiais e métodos

portanto, seria necessario modificar sua estrutura

com vacdncias, impurezas, ou defeitos (OWENS, Construgdo das estruturas dos nanosistemas e

2008) para aumentar o seu valor. Uma alternativa realizacio da otimizacio dessas. Calculo da

seria sintetizar novos sistemas derivados do grafeno estrutura eletronica do estado fundamental e

(GAO et al., 2008; NOVOSELOV et al., 2005), por

exemplo, o BP-grafeno (BPG). BPG foi previsto

também o espectro eletrénico (quando possivel)

teoricamente (LOPEZ-CASTILLO, 2012), mas com o método da Teoria do Funcional Densidade
ainda nio foi sintetizado. (DFT) e DFT Dependente do Tempo (TDDEFT).

Nanoclusters metalicos - Nanoclusters metalicos Calculos dos espectros IV ¢ Raman para diferentes
e de oxidos metalicos poderiam funcionar como comprimentos de onda da radiagdo. Utilizamos
catalisadores. As propriedades dos nanocristais calculos de DFT e TDDFT principalmente com o
utilizados em catalise dependem da estrutura da funcional hibrido B3LYP (LEE et al., 1988)
superficie das faces dos cristais. Em principio, se implementados  no  software TURBOMOLE

hecerm ias d fici d
COMNCCETmOs as energlas de Superticie, pocemos (AHLRICHS et al.,, 1989). Utilizamos métodos
estimar suas propriedades cataliticas. Nosso

horizonte seria compreender e encontrar rotas para ~ Mais sofisticados para embasar nossos cilculos
obter moléculas com alto contetido energético  DFT.
(moléculas menos estaveis que os reagentes) a partir
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Resultados e discussao

Grafenos — Partimos do anel de benzeno (ou BN
e BP-benzeno) e adicionamos anéis até a
convergéncia nas propriedades consideradas. Um
esquema desse procedimento pode ser visto na Fig.1
(LOPEZ-CASTILLO, 2012; ABREU; LOPEZ-

CASTILLO, 2012).
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Fig.1 — Numero de anéis benzénicos na construgdo
dos grafenos

Como exemplo apresentamos na Fig2 a

convergéncia do Gap para os trés tipos de grafenos.

—=—CNG
8l —e— BNNG
—a— BPNG
7 -
6 —
= s-
g
@ 4 -
i‘ -
3
2 -
1
o T T T T T T T J
Q 10 20 30 40 50 860 7O

Fig.2 — Convergéncia do Gap para os grafenos
baseado em carbono (CNG), em BN (BNNG) e BP
(BPNG)

Nossos estudos mostram a possiblidade da
existéncia de BP-grafenos, que possuem um Gap
intermedidrio entre o grafeno e BN-grafeno
(LOPEZ-CASTILLO, 2012).

Nano-Clusters — Realizamos um estudo inicial
para as moléculas do tipo MA,, sendo M um metal
ou semi-metal, A o atomo de O ou S. O Gap para as
moléculas do tipo MA, seguem uma tendéncia
periddica em Z analoga aquela dada pelo potencial
de ionizagdo da Tabela Periddica. Os valores dos
Gaps experimentais seguem qualitativamente
aqueles calculados para as moléculas MA,.

Realizamos ainda alguns calculos preliminares

de heteroestruturas contendo Ti e Sn, onde parte do

/) Rede

Ti da substituido  por  Sn.

Pretendemos construir sistemas formados por

anatase  foi

jun¢des de diversos 6xidos metalicos. Um esquema
desse modelo ¢ apresentado na Fig.3. Isto ¢é, as
energias relativas da banda de valéncia (VB), da
banda de condugdo (CB) e do gap (BG) seriam tais
para que fosse possivel absorver uma grande faixa
de frequéncias do espectro solar.

Solar spectrum
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Fig.3 — Heteroestrutura formada por diversos
oxidos metélicos.

A separag@o espacial entre os centros redutor (—)
e oxidante (+) poderia ser realizada a la carte

(modelo representado pela esfera na Fig.7)
dependendo das reagdes quimicas e produtos
desejados.
Conclusdes

Estamos estudando e desenvolvendo novos

(nano) materiais que poderiam ser aplicados a
diversas situacgdes, principalmente em fotocatalise
de moléculas adsorvidas.
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