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Resumo 
 

Utilizamos cálculos de ab nitio para realizar o estudo da adsorção de cadeias de celulose tipo I 

em folhas de grafeno e de nitreto de boro hexagonal com variações entre sua fase isolante e 

semicondutora. Os efeitos advindos da adsorção nos sistemas tipo-grafeno foram analisados 

por meio do estudo da estrutura de bandas, densidade de estados, condutividade elétrica, 

cálculo das energias de coesão, além de cálculos de referentes às estruturas. Foi verificado 

para os sistemas compostos pelas cadeias de celulose e nitreto de boro hexagonal, em todas as 

combinações possíveis, uma diminuição no valor dos gaps quando em comparação com os 

sistemas bidimensionais isolados. Além disso, a condutividade dos sistemas formados por 

cadeias adsorvidas em nitreto de boro hexagonal isolante se mostrou maior que a obtida pelo 

sistema bidimensional em sua forma pura.  

Palavras-chave: propriedades eletrônicas, teoria do funcional de densidade, celulose. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 
 

Cellulose Iα and cellulose Iβ was adsorbed in three different monolayer graphene-like systems: 

graphene, hexagonal boron-nitrite (insulator and semiconductor). Using density functional 

theory calculations, we analysed the properties of the graphene-like systems in pristine form 

and the effect promoted by the adsorption of celluloses chains. Their stable interaction allows 

us to perform calculations about their energies, band struct, density of states, binding energies 

of adsorbed systems and electoral conductivity. Our study shows up better electrical 

properties of adsorbed systems when compared to the cellulose’s chains. Revelling a 

significant electrical conductivity in cellulose Iβ adsorbed in insulator hexagonal boron-nitrite.    

Keywords: Cellulose, DFT, graphene, boron-nitrite, electrical conductivity. 



Prefácio 

 
A quem se interessou em ler essa dissertação, darei alguns, porém breves, avisos e 

adendos para seu melhor aproveitamento. Este é um trabalho completo, mas muitos são os 

motivos podem ter-lhe trazido aqui. 

Primeiro, como dito no resumo, este trabalho aborda três assuntos de forma central: 

celulose I, sistemas tipo grafeno e teoria do funcional da densidade. Tendo os dois primeiros 

assuntos como temas dos capítulos de revisão bibliográficas e de resultados. Para tanto, não 

fizemos uma vasta varredura da literatura, fomos concisos no que nos interessava, dando 

aspectos gerais conhecidos destes materiais e, no capítulo de resultados, abordando as 

diferenças encontradas dada a forma como trabalhamos com esses materiais.  

Segundo e o principal ponto de eu fazer esse prefácio, nós também abordamos 

assuntos associados a teoria do funcional de densidade, mas fizemos isso no capítulo de 

metodologia associando tal assunto diretamente ao código por nós utilizado, o Quantum-

ESPRESSO. Se você veio, por algum motivo, buscando referências para entender a teoria ou 

até mesmo um manual básico sobre o assunto, recomendo, fortemente o meu trabalho de 

monografia. Volto a frisar, buscamos ser diretos nessa dissertação, contudo, no meu trabalho 

de monografia, fiz uma revisão mais completa sobre a teoria em si, bem como sobre as teorias 

do estado sólido que dão vazão para a importância que a teoria tomou nos últimos anos no 

estudo da matéria condensada. Mesmo os cálculos aqui apresentados, no capítulo de 

metodologia, estão resumidos e partem do pressuposto quem leia tenha alguma familiaridade 

com a teoria. A monografia se encontra no repositório da UFAM, no site: 

https://riu.ufam.edu.br/handle/prefix/5642. No mais, espero que o trabalho lhe seja útil.

https://riu.ufam.edu.br/handle/prefix/5642


Lista de Figuras 
 

Figura 1: Representação da ligação β-(1,4)-glicosídica entre unidades de β-D-glucopiranose. 

Fonte: referência [27] ................................................................................................................. 4 

Figura 2: Esquema reduzido dos processos de obtenção de celulose II-IV. Fonte: [31]. ........... 5 

Figura 3: Estrutura cristalina da celulose Iα, a esquerda, e da celulose Iβ, a direita. Fonte: [35] 6 

Figura 4: Folha de grafeno. Fonte: [autor]. ................................................................................ 7 

Figura 5: Estruturas das hibridizações sp. Fonte: referência [39]. ............................................. 8 

Figura 6: Sub-redes do grafeno. Podemos ver duas redes triangulares formadas pelos pontos 

vermelhos (sub-rede A) e outra pelos cinzas (sub-rede B). Fonte: modificada da referência 

[41]. ............................................................................................................................................ 9 

Figura 7: Gráfico das bandas na primeira zona de Brillouin do grafeno (delimitada dentro do 

hexágono vermelho). Nele podemos ver os duplos-cones dos pontos de Dirac (os pontos K e 

K’) para o grafeno Fonte: modificada da referência [42]. .......................................................... 9 

Figura 8: Célula de hBN. Fonte: [autor]. .................................................................................. 10 

Figura 9: Estrutura de BN semicondutor. Fonte: [autor]. ......................................................... 11 

Figura 10: Fluxograma da resolução das equações de Kohn-Sham de maneira autoconsitente 

pelo QE, o referenciado 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 é o 𝑉𝐻 referenciado nessa monografia. Fonte: modificada 

da referência [61]. ..................................................................................................................... 16 

Figura 11: Comparação de um pseudopotencial sua pseudofunção de onda com um potencial 

real e sua respectiva função de onda. Fonte: referência [61].................................................... 18 

Figura 12: Comparação entre arquivos de pseudopotenciais. Nela podemos verificar que, para 

diferentes pseudopotenciais, diferentes considerações são feitas, como no raio de corte Rcut, 

ou das energias dos estados possíveis do átomo em cada orbital, bem como do funcional 

utilizado [Autor]. ...................................................................................................................... 19 

Figura 13: Plano xz da celulose Iα (a), Iβ (b). Fonte: [autor]. ................................................... 23 

Figura 14: Plano xy da celulose Iα (a), Iβ (b). Fonte: [autor]. ................................................... 23 

Figura 15: Estruturas de bandas das diferentes fases da celulose I na supercélula do grafeno. 

Fonte: [autor]. ........................................................................................................................... 24 

Figura 16: DOS das diferentes fases da celulose I, na supercélula do grafeno, no intervalo de -

6 eV a 6 eV. Fonte: [autor]. ...................................................................................................... 25 

Figura 17: Estruturas de bandas do sistema grafeno. Fonte: [autor]. ....................................... 26 

Figura 18: Gráfico da densidade de estados do grafeno. Fonte: [autor] ................................... 26 

Figura 19:Estruturas relaxadas do grafeno com a celulose Iα (a) e Iβ (b). ................................ 27



Figura 20: Estruturas de bandas da composição de grafeno com as diferentes fases da celulose 

I. Fonte: [autor]. ........................................................................................................................ 28 

Figura 21: DOS do sistema formado pelas diferentes fases da celulose I adsorvidas em uma 

folha de grafeno no intervalo de -6 eV a 6 eV. Fonte: [autor]. ................................................ 29 

Figura 22: Plano xz da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-I. Fonte: [autor]. ........... 30 

Figura 23: Plano xy da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-I. Fonte: [autor]. ........... 31 

Figura 24: Estruturas de bandas das diferentes fases da celulose I, na caixa do hBN-I. Fonte: 

[autor]. ...................................................................................................................................... 31 

Figura 25: Plano xy do hBN-I. Fonte: [autor]. ......................................................................... 32 

Figura 26: Estruturas de bandas do sistema hBN-I. Fonte: [autor]. ......................................... 33 

Figura 27: DOS do hBN-I no intervalo de -6 eV a 6 eV. Fonte: [autor]. ................................. 33 

Figura 28:Estrutura relaxada do sistema hBN-I+celulose Iα. ................................................... 34 

Figura 29: Estrutura relaxada do sistema hBN-I+celulose Iβ. .................................................. 34 

Figura 30: Estruturas de bandas da cadeia de celulose Iα adsorvida hBN-I (a) e da cadeia de 

celulose Iβ adsorvida hBN-I (b). Fonte: [autor]. ....................................................................... 35 

Figura 31: Comparação dos gráficos de densidade de estados dos sistemas compostos por 

hBN-I com adsorções das cellulose Iα (a) e cellulose Iβ (a). Fonte: [autor]. ............................ 36 

Figura 32: Plano xz da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-S. Fonte: [autor]. .......... 38 

Figura 33: Plano xy da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-S. Fonte: [autor]. .......... 38 

Figura 34: Estruturas de bandas das diferentes fases da celulose I, na caixa do hBN-I. Fonte: 

[autor]. ...................................................................................................................................... 39 

Figura 35: Plano xy do hBN-I. Fonte: [autor]. ......................................................................... 40 

Figura 36: Estruturas de bandas do sistema hBN-I. Fonte: [autor]. ......................................... 40 

Figura 37: DOS do hBN-S no intervalo de -6 eV a 6 eV. Fonte: [autor]. ................................ 41 

Figura 38:Estrutura relaxada do sistema hBN-S+celulose Iα. .................................................. 42 

Figura 39:Estrutura relaxada do sistema hBN-S+celulose Iβ. .................................................. 42 

Figura 40: Estruturas de bandas da composição de hBN-I com as diferentes fases da celulose I. 

Fonte: [autor]. ........................................................................................................................... 43 

Figura 41: Gráficos de DOS dos sistemas formados pelo hBN-S e as diferentes fases da 

cellulose I. Fonte: [autor].......................................................................................................... 44 

Figura 42: O conjunto de gráficos representa a corrente em função da diferença de potencial. 

Os sistemas adsorvidos (2D+CHO) estão representados com linhas contínuas, enquanto os 

sistemas GL isolados (2D), com linhas tracejadas. Representando os seguintes sistemas: a) 



hBN-I+CHO-1, b) hBN-I+CHO-2, c) hBN-S+CHO-1, d) hBN-S+CHO-2, e) G+CHO-1, f) 

G+CHO-2. ................................................................................................................................ 45 

 

 

 

 

 



Lista de Tabelas 
 

Tabela 1:Parâmetros da supercélula do grafeno ....................................................................... 22 

Tabela 2: Energias dos sistemas grafeno e celulose ................................................................. 27 

Tabela 3: Parâmetros da supercélula do hBN-I ........................................................................ 30 

Tabela 4: Energias dos sistemas hBN-I e celulose ................................................................... 35 

Tabela 5: Parâmetros de rede do hBN-S .................................................................................. 37 

Tabela 6: Energias dos sistemas hBN-I e celulose ................................................................... 42 

Tabela 7: Energias coesivas do sistema .................................................................................... 46 

 



Sumário 

1. Introdução ............................................................................................................................................ 1 

2. Objetivos .............................................................................................................................................. 3 

3. Celulose ................................................................................................................................................ 4 

4. Sistemas tipo-grafeno .......................................................................................................................... 6 

4.1. Grafeno .......................................................................................................................................... 7 

4.2. Nitreto de Boro hexagonal ..........................................................................................................10 

5. Metodologia .......................................................................................................................................12 

5.1. Relaxamento do sistema ..............................................................................................................12 

5.2. Uma breve introdução à Teoria do Funcional da Densidade. .....................................................12 

5.4. Energia de corte do sistema (ecut) ..............................................................................................17 

5.5. Pseudopotentials ..........................................................................................................................18 

5.6. Energia de ligação .......................................................................................................................20 

5.7. Condução Elétrica .......................................................................................................................20 

5.8. Parâmetros dos cálculos ..............................................................................................................21 

6. Resultados ..........................................................................................................................................22 

6.1. Grafeno ........................................................................................................................................22 

6.1.1. Celuloses ..................................................................................................................................23 

6.1.2. Grafeno .....................................................................................................................................25 

6.1.3. Celulose+Grafeno ....................................................................................................................27 

6.2. Nitreto de boro hexagonal ...........................................................................................................29 

6.2.1. Celuloses ..................................................................................................................................30 

6.2.2. hBN-I .......................................................................................................................................32 

6.2.3. Celulose+hBN-I .......................................................................................................................34 

6.3. Nitreto de boro hexagonal semicondutor ....................................................................................37 

6.3.1. Celuloses ..................................................................................................................................37 

6.3.2. hBN-S .......................................................................................................................................39



6.3.3. Celulose+hBN-S ......................................................................................................................41 

6.4. Corrente elétrica ..........................................................................................................................44 

6.5. Discussões finais .........................................................................................................................46 

7. Conclusão ...........................................................................................................................................48 

7. Referências Bibliográficas ..................................................................................................................49 

 



1 
 

1. Introdução 

Em um contexto inegáveis mudanças climáticas, a valorização de aplicações e 

estudos de materiais de baixo impacto ambiental ou mesmo em biomateriais é crescente [1]. 

Como consequência, vemos, nos últimos anos, inúmeros trabalhos que dão luz a recursos e 

materiais que, além de funcionais, apresentam uma alternativa verde para aplicações do dia a 

dia ou, até mesmo, em aplicações na área aeroespacial.  Entre os biomateriais mais utilizados, 

a celulose tem grande espaço devido a sua grande abundância em matéria e de fontes de 

extração, além de se mostrar propriedades promissoras tanto quando do ponto de vista 

mecânico e estrutural como do ponto de vista de sua compatibilidade com demais materiais 

[1-3]. 

A celulose é um polímero de fórmula molecular (C6H10O5)n, sendo formada por 

meros de β-D-glucopiranose [4]. Tendo longas cadeias lineares que interagem via ligação de 

hidrogênio, resultando em um polímero com elevada massa molecular, semicristalino, 

hidrofílico e com variabilidade na morfologia e estrutura em escala micrométrica [5-7]. 

Dentre os polimorfismos que a celulose apresenta, a celulose tipo I é a mais 

abundante [4, 8, 9], visto que é encontrada na natureza, tendo fases cristalinas diferentes de 

acordo com a fonte do qual é extraído [10, 11]. 

Os sistemas tipo-grafeno têm sido amplamente estudados desde a comprovação 

experimental do próprio grafeno em 2004 por Novoselov e seus colaboradores [12-16]. 

Devido suas propriedades como um semicondutor de gap nulo, grafeno apresenta algumas 

limitações em suas aplicações, apesar da grande funcionalidade. Por isso, buscou-se 

desenvolver outros matérias bidimensionais a base do grafeno, seja por meio de dopagem [12] 

com outros elementos ou mesmo, o desenvolvimento de materiais híbridos, como compósitos 

nanométricos [12, 16]. Em paralelo a isso, também houve a busca de materiais com a mesma 

dimensionalidade na natureza ou por síntese. 

O Nitreto de Boro hexagonal (hBN – hexagonal Boron Nitride) é um desses 

materiais que, como o grafeno, não estão na natureza em sua forma bidimensional, mas 

podem ser obtido a partir sua estrutura tridimensional [13, 14]. Isto ocorre pois os átomos 

dessa estrutura interagem por ligações covalentes, formando planos que se amontoam por uma 

interação mais fraca trazendo maior estabilidade ao cristal [13, 14, 16-20]. 
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Nesta linha, buscamos estudar a interação e os efeitos que essas cadeias de celulose 

teriam em sistemas bidimensionais como próprio grafeno [13-15], que não tem átomos com 

alta eletronegatividade, e o sistemas de nitreto de boro hexagonal que já possui o átomo de 

nitrogênio e, portanto, uma possibilidade de interações por meio de ligações de hidrogênio 

com as cadeias de celulose [21-24]. 

Com esse trabalho, temos como objetivo principal o estudo das propriedades 

eletrônicas e estruturais de sistemas formados pela combinação de cadeias de celulose Iα e Iβ 

com os sistemas grafeno, nitreto de boro hexagonal, tanto na sua forma isolante como 

semicondutora. Para mais, buscamos compreender as propriedades eletrônicas dos sistemas 

componentes de forma isolada, utilizando a estrutura de bandas e a densidade de estados das 

celuloses tipo I e dos sistemas bidimensionais. Ainda, queremos compreender o impacto que 

interação entre esses sistemas pode trazer quando comparamos as propriedades dos sistemas 

compostos com os sistemas bidimensionais em suas formas isoladas. 

Para realizar o nosso estudo, utilizamos a Teoria do Funcional de Densidade (DFT – 

Density Funcional Theory) por meio do código computacional Quantum-ESPRESSO. Na 

seção 2 buscamos elencar nos objetivos, além do obvio e verbalizado no título desse projeto, 

objetivo de estudar as propriedades eletrônicas desses sistemas. Em seguida, na seção 3, 

iniciamos uma pequena revisão bibliográfica dos materiais que estudamos, passando pela 

celulose em sua forma natural e chegando aos sistemas tipo-grafeno estudados na seção 4. 

Utilizamos, como explicitado na seção 5, a Teoria do Funcional de Densidade (DFT – Density 

Funcional Theory) por meio do código computacional Quantum-ESPRESSO para realizar os 

estudos desse projeto. Nos concentramos em mostrar os resultados deste trabalho na seção 6, 

mostrando como as cadeias de celulose e os sistemas tipo-grafeno se comportam de forma 

isolada para cada supercélula dada pelos sistemas bidimensionais, além de explorar suas 

interações e consequências do ponto de vista de suas propriedades eletrônicas e estruturais. 

Por fim, na seção 7, mostramos nossas conclusões deste trabalho, buscando sumarizar as 

conclusões conseguidas ao longo do desenvolvimento deste estudo. 
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2. Objetivos 

Objetivo Geral 

• Estudar as propriedades eletrônicas e estruturais de sistemas formados por 

cadeias de celulose I e materiais tipo-grafeno. 

Objetivos específicos 

• Entender as propriedades eletrônicas da celulose I, tanto para fase Iα como a Iβ 

por meio da estrutura de bandas e densidade de estados (DOS), apresentadas 

em diferentes supercélula regidas por sistemas tipo-grafeno. 

• Compreender o impacto das diferenças estruturais nas propriedades eletrônicas 

das diferentes fases da celulose I. 

• Estudar as propriedades eletrônicas dos sistemas tipo-grafeno propostos, 

grafeno e nitreto de boro hexagonal, de forma isoladas por meio da estrutura de 

bandas de DOS. 

• Verificar que tipo de interação se dá entre as cadeias de celulose I e os sistemas 

tipo-grafeno propostos. 

• Entender os efeitos das interações das cadeias de celulose nas folhas dos 

sistemas tipo-grafeno propostos. 
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3. Celulose 

A celulose é o polímero natural de maior abundância no mundo, estando presente na 

parede celular das células vegetais além de outras estruturas de seres vivos como bactérias e 

fungos [1, 5, 7, 21]. Essa tem estrutura linear formada pelas ligações covalentes que ocorrem 

entre o grupo OH do carbono 4 e o carbono 1 (ligações β-(1,4)-glicosídicas) após as 

moléculas β-D-glucopiranose sofrerem esterificação[4]. Após o processo de polimerização, 

devido à conformação que se dá por meio das ligações de hidrogênio, há a rotação de π vista 

na segunda molécula de β-D-glucopiranose [4, 25, 26], formando a unidade de repetição 

chamada de celobiose que pode ser vista na figura 1. 

 

Figura 1: Representação da ligação β-(1,4)-glicosídica entre unidades de β-D-glucopiranose. Fonte: referência 

[27] 

A linearidade das cadeias de celulose, junto à riqueza de grupos OH em sua unidade 

de repetição, permite interação por meio de ligações de hidrogênio tanto de forma 

intermolecular quanto intramolecular [4, 6, 28, 29].  

Dessa forma, as ligações intramoleculares concedem as cadeias de celulose maior 

rigidez, ocorrendo em sítios específicos das moléculas, enquanto as ligações intermoleculares 

são responsáveis pelo agrupamento das cadeias. Isto gera fibras que têm tanto regiões 

cristalinas, estas com contribuição da dureza conferida às cadeias pelas ligações 

intramoleculares, quanto regiões menos ordenadas. Essas regiões menos ordenadas se dão 

pelo fato das ligações intermoleculares não terem grupos preferenciais de ligações [4] contudo, 

dado a origem desse polímero, vale ressaltar que tais regiões também apresentam um papel 

biológico trazendo vantagens no transporte de água para os seres que o utilizam [1]. 

A celulose possui 7 alomorfismos [1, 4, 8], podendo ser dividia em 4 grupos, de 

acordo com a origem da celulose. As celuloses do tipo I, que são o foco deste trabalho, são 
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aquelas encontradas na natureza, sendo dividas em Iα e Iβ [1]. A celulose tipo II é a mais 

estável das celuloses e é obtida a partir da celulose tipo I. A obtenção pode ser tanto pelo 

tratamento com solução aquosa de NaOH (mercerização) [30, 31, 33] quanto por processos de 

recristalização da celulose tipo I dissolvida (regeneração) [31, 33]. A celulose tipo III é obtida 

a partir do tratamento com amônia líquida das celuloses tipo I e da celulose tipo II, podendo 

ser classificada como Celulose IIII ou IIIII de acordo com a celulose precursora. Assim como 

as celuloses tipo III, as celuloses tipo IV são classificadas de acordo com as precursoras e são 

obtidas por um tratamento com glicerol. Essas são classificadas em celulose IVI, se a 

precursora for a celulose tipo I ou a celulose IIII, e em celulose IVII se a precursora for a 

celulose tipo II ou IIIII [1, 10, 11, 31, 32, 34] Pode-se ver na figura 2 um esquema reduzido de 

sua obtenção. 

 

Figura 2: Esquema reduzido dos processos de obtenção de celulose II-IV. Fonte: [31]. 

A celulose Iα é a obtida, em maior quantidade, vinda organismos como algas e 

bactérias, esta tem célula unitária triclínica, contendo uma única cadeia de celulose [12, 27, 

31]. Enquanto a celulose Iβ é encontrada em materiais que, comumente, vão dar origem a 

biomassa, como madeira, caules e rejeito de folhas, tendo célula unitária monoclínica com 

duas cadeias paralelas não alinhadas, levemente inclinadas [10], como pode ser vistor na 

figura 2. Vale lembrar que as duas fases podem ser encontradas, até mesmo, na mesma 

microfibra [10, 11]. A diferença entre esses polimorfismos pode ser visto na figura 3. 
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Figura 3: Estrutura cristalina da celulose Iα, a esquerda, e da celulose Iβ, a direita. Fonte: [35] 

Essa notável semelhança entre os polimorfismos faz com que sua diferenciação por 

meio de métodos de difração seja dificultosa, mas não impossível [34]. De fato, Nishiayama e 

seus colaboradores mostraram que a celulose Iα tem uma estrutura triclínica com parâmetros a, 

b, c iguais a 6,717 Å, 5,962 Å e 10,400 Å e α, β, γ iguais a 118,08°, 114,80° e 80,37° 

respectivamente. Enquanto a celulose Iβ possui uma estrutura monoclínica com parâmetros 

a,b,c iguais a 7,784 Å, 8,201 Å e 10,38 Å e γ igual a 96,55° [10, 35]. 

 

 

4. Sistemas tipo-grafeno 

Embora o grafeno tivesse sido previsto por há algumas décadas e, definitivamente, 

explorado por Wallace em seu artigo de 1947 [18, 19, 36], foi a sua detecção por Novoselov 

et. al [12-15] que, contrariando a previsão de grande instabilidade termodinâmica, abriu as 

possibilidades para sistemas bidimensionais como um interesse na pesquisa da física aplicada 

[18]. Sistemas tipo-grafeno (Graphene-like – GL), são sistemas bidimensionais que tem rede 

hexagonal, também chamada de favo de mel (honeycomb). 



7 
 

4.1. Grafeno 

Antes da descoberta do grafeno bidimensional, “grafeno” era o nome dado a 

estrutura de uma única camada de átomos de carbono organizadas em uma rede hexagonal 

[13], nesse sentido, nanotubos de carbono eram entendidos como folhas de grafeno enroladas 

e o grafite, como um amontoado de folhas de grafeno [19].  

Desde o trabalho de Wallace, já se sabia de sua semicondutividade anômala, aquilo 

que viríamos a conhecer como semicondutor de gap nulo [18]. Ainda em 1984 DiVincenzo e 

Mele mostraram que os elétrons de condução no grafeno se comportavam como férmions sem 

massa [37]. Obviamente, o grafeno possui muitas outras propriedades, o problema estava no 

fato de ele ser previsto como termodinamicamente muito instável, fadado a ser um artifício na 

modelagem de alguns alótropos do carbono [19, 37, 38]. Portanto, não é surpresa que a 

obtenção, em 2004, por meio de esfoliação mecânica, de uma estrutura planar de grafeno 

rendesse o Nobel de 2010 para o trabalho de Novoselov [18]. 

 

Figura 4: Folha de grafeno. Fonte: [autor]. 

Apesar de já entendida e prevista, vale a pena fazer uma breve apresentação da 

estrutura do grafeno, suas ligações e como isso advém das propriedades básicas do carbono 

em um modelo simples de mecânica quântica. 

Partamos do estado fundamental do carbono, este sem apenas seis elétrons tendo 

distribuição 1s2 2s2 2p2. Essa distribuição nos dá uma primeira impressão de que é possível 

somente duas ligações para os átomos de carbono, contudo, de conhecimentos básicos, temos 

que o carbono é um átomo que faz quatro ligações como visto em moléculas de metano (CH4) 

ou de gás carbônico (CO2) [39]. por hibridização sp2 com seus vizinhos planares, deixando o 

orbital 2p livre para fazer as ligações que foram o cristal de grafite ao se enfileirar folhas de 
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grafeno [18]. As ligações sp2 entre os átomos de carbono do grafeno são ligações σ, mais 

fortes que as ligações π que é formada a partir do orbital 2p livre [18, 39, 40] como pode ser 

visto na figura 5. Os elétrons da ligação π são os responsáveis pela condução no grafeno, uma 

vez que estes não estão preso em ligações estruturais do material, que é o caso dos elétrons da 

ligação σ que vem da hibridização sp2. 

 

Figura 5: Estruturas das hibridizações sp. Fonte: referência [39]. 

Por essas diferenças, o grafeno não tem, naturalmente, propriedades que geralmente 

buscamos nos estudos de materiais no estado sólido. Não podemos, por exemplo, associar 

uma única rede de Bravais ao grafeno de forma a cada ponto corresponder a um único átomo. 

Portanto, utilizamos o artifício de modelar o grafeno por duas sub-redes triangulares, pois 

essas são redes de Bravais [36, 39], como pode ser visto da figura 6. 
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Figura 6: Sub-redes do grafeno. Podemos ver duas redes triangulares formadas pelos pontos vermelhos (sub-rede 

A) e outra pelos cinzas (sub-rede B). Fonte: modificada da referência [41].  

Pelo mostrado na figura 6, fica evidente que os primeiros vizinhos de um átomo na 

sub-rede A serão da sub-rede B e vice-versa [36, 41]. Essa característica nos leva a 

aproximação de tight-binding que considera a possibilidade de um elétron de condução trocar 

de rede, saindo de seu átomo original e indo para seus primeiros vizinhos, e a possibilidade de 

um elétron se manter na mesma sub-rede, saindo de seu átomo original e indo para os seus 

segundos vizinhos, além de considerar a repulsão coulombiana [36]. 

Apesar de não adentrar nas contas e equações da aproximação de tight-binding, pois 

fugiria do escopo desse trabalho, uma vez que toda a modelagem será feita por DFT, as 

propriedades desveladas por essa modelagem não devem ser ignoradas. Uma delas são os 

pontos de Dirac, pontos, na zona de Brillouin, onde a banda de valência toca a banda de 

condução, formando um duplo-cone [42] como pode ser visto na figura 7. Nas proximidades  

 

Figura 7: Gráfico das bandas na primeira zona de Brillouin do grafeno (delimitada dentro do hexágono 

vermelho). Nele podemos ver os duplos-cones dos pontos de Dirac (os pontos K e K’) para o grafeno Fonte: 

modificada da referência [42]. 
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dessa região, as velocidades dos elétrons são da ordem de 106 m/s e sua energia é linearmente 

proporcional ao seu momento linear. Essas propriedades só são obtidas por um tratamento 

relativístico da mecânica quântica pois os elétrons de condução do grafeno se comportam 

como férmions sem massa [36, 42]. 

4.2. Nitreto de Boro hexagonal 

Assim como o grafeno é encontrado nos cristais de grafite da natureza, o nitreto de 

boro hexagonal é encontrado em cristais de nitreto de boro, sendo essa estrutura bastante 

estável quando um cristal tridimensional, ainda realizando hibridização sp2 [23, 24]. 

 

Figura 8: Célula de hBN. Fonte: [autor]. 

Sua estrutura é bem conhecida, localizando um tipo de átomo em cada sub-rede e 

pode ser visualizada na figura 8. O comprimento da ligação boro-nitrogênio é de 1,44 Å, 0,02 

Å a mais que o carbono-carbono do grafeno [22]. Contudo, a ligação boro-nitrogênio é 

bastante polarizada [43] o que leva o hBN ser tipicamente um isolante, apresenta gap cujo 

valor pode variar de 4,5 eV a 5,5 eV [22-24, 44, 45], podendo ter a diminuição deste gap se a 

estrutura sofrer o estresse adequado, como mostrado na referência [23]. Ainda, por sua rede 

hexagonal, o hBN compartilha algumas propriedades estruturais com o grafeno, como suas 

bordas que podem ser do tipo zigzag ou armchair e sua modelagem em duas sub-redes. 

Suas principais aplicações está em, de fato, ser um material isolante bidimensional. 

Graças a isso, ele pode ser usado tanto como suporte para outros materiais bidimensionais 

quanto como uma barreira estrutural em sistemas de muitas camadas e alta complexidade. 

[46-48] 

Outra forma de obter um gap diferente para esse material é assumindo a estrutura 

proposta na referência [16], onde, não mais temos um tipo de átomo por sub-rede, mas sim, 

uma estrutura que forma pares de átomos iguais, como podemos ver na figura 9. 
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Figura 9: Estrutura de BN semicondutor. Fonte: [autor]. 

Nessa forma, o nitreto de boro hexagonal apresenta um comportamento 

semicondutor passando a ter uma gap de 0,52 eV. Além disso tem-se novos tipos de ligação, 

cada um com uma distância diferente, sendo 1,42 Å para ligações entre o boro e o nitrogênio, 

1,42 Å para entre ligações nitrogênios, e 1,67 Å para ligações entre boros [16]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 
 

5. Metodologia 

Os cálculos realizados nesse trabalho foram feitos utilizando a Teoria do Funcional 

de Densidade (DFT) por meio do Quantum-ESPRESSO [49]. Buscaremos explicar o 

funcionamento do código nas etapas realizadas para a obtenção destes resultados. Mostrando 

os parâmetros que foram utilizados no estudo dos sistemas propostos e um pouco da teoria 

por detrás dos cálculos realizados para análise dos sistemas propostos. Ademais, para uma 

introdução mais completa sobre a metodologia  

5.1. Relaxamento do sistema 

Os sistemas foram propostos e estudados de forma independente, buscamos propor 

uma caixa que não estressasse os sistemas GL e gerasse pouca tensão nas cadeias de celulose, 

visto que o mínimo múltiplo comum entre suas medidas nos resultaria em caixas 

demasiadamente grandes, o que demandaria muito tempo para o estudo do sistema. 

Os sistemas propostos em suas respectivas caixas foram relaxados com o método 

BFGS [50], utilizado na rotina relax como parte do pacote do Quantum-ESPRESSO. A rotina 

consiste em propor uma posição pra os átomos dentro da célula e, a partir disto, deixá-los 

livres para que se movam de tal forma que estes se conformem em uma posição de menor 

energia total para o sistema. Assim como outros cálculos realizados no Quantum-ESPRESSO, 

os cálculos de energia realizados nesta etapa também utilizam o DFT como teoria base.  Esse 

processo tem como padrão encerrar-se quando a diferença energética entre a iteração atual e a 

anterior for menor que 0,0001 Ry, mesmo assim, este fator de convergência pode ter sua 

precisão alterada. Caso os sistemas precisem de mais de 100 iterações para convergir, a rotina 

vai indicar os parâmetros propostos como não convergentes [49]. 

5.2. Uma breve introdução à Teoria do Funcional da Densidade. 

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) vem como uma reformulação da 

mecânica quântica, que traz a densidade eletrônica como grande protagonista e não a função 

de onda [49, 51, 52]. A DFT é construída com base em dois teoremas que explicitam a 

energia de um sistema como um funcional da densidade eletrônica e qual densidade é a 

solução adequada para tal sistema [51-54].  
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Teorema 1: A energia do estado fundamental, para a equação de Schrödinger de um 

sistema, é um funcional que depende somente da densidade eletrônica. 

Teorema 2: A Solução da equação de Schrödinger é obtida pela densidade que 

minimiza o funcional da energia. 

A consideração de tais teoremas nos permite derivar a equação de Schrödinger que 

modela um material de forma a obter as famosas equações de Kohn-Sham (KS) [55]. Para 

tanto, consideremos a equação de Schrödinger independente do tempo de um sistema atômico 

simples levando em conta a aproximação de Born-Oppenheimer e o sistema de unidades 

atômicas [56]. 

[− ∑

∇
𝑟𝑖
→
2

2
𝑖

+ ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)

𝑖

+
1

2
∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|
𝑖≠𝑗

+
1

2
∑

𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅𝑖
⃗⃗ ⃗⃗ − 𝑅𝑗

⃗⃗ ⃗⃗ |
𝑖≠𝑗

] Ψ⃗⃗⃗⃗ = 𝐸Ψ⃗⃗⃗⃗ (1) 

Nela, temos, como primeiro termo do Hamiltoniano, a energia cinética dos elétrons, 

como segundo, o potencial que os núcleos exercem sobre os elétrons, como terceiro, a energia 

de interação elétron-elétron e, por último, a interação núcleo-núcleo. Convém reescrever essa 

equação na notação de Dirac bem como apresentar a densidade eletrônica, 𝑛(𝑟). 
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d𝑟2⃗⃗⃗⃗ d𝑟3⃗⃗⃗⃗ … dr⃗𝑁   (3) 

 

Deste modo podemos explicitar a dependência da energia quanto a densidade eletrônica. 
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𝑖

|Ψ⟩ = ∑⟨Ψ⃗⃗⃗⃗(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗)|𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)|Ψ⃗⃗⃗⃗(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗)⟩ ⟹

𝑖

  

⟹ ⟨Ψ| ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)

𝑖

|Ψ⟩ = ∑ ∫ Ψ⃗⃗⃗⃗∗𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)Ψ⃗⃗⃗⃗d𝑟1⃗⃗⃗ ⃗d𝑟2⃗⃗⃗⃗ d𝑟3⃗⃗⃗⃗ … dr⃗𝑁

𝑖

⟹ 
 

⟹ ⟨Ψ| ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)

𝑖

|Ψ⟩ = ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) dr⃗ [N ∫|Ψ⃗⃗⃗⃗(𝑟, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗)|
2

d𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , dr⃗𝑁] ⟹ 
 

⟹ ⟨Ψ| ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)

𝑖

|Ψ⟩ = ∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) dr⃗ ∴ (4) 

∴ 𝐸 =⟨Ψ|− ∑

∇
𝑟𝑖
→
2

2
𝑖

+
1

2
∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗⃗|
𝑖≠𝑗

+
1

2
∑

𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅𝑖
⃗⃗ ⃗⃗ − 𝑅𝑗

⃗⃗ ⃗⃗ |
𝑖≠𝑗

|Ψ⟩+∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) dr⃗ (5) 



14 
 

A eq. (5) nos permite trabalhar com os teoremas do DFT diretamente, visto que nos 

fornece, de forma direta a dependência da energia quanto a densidade. Para tanto, é necessário 

exprimir alguns conceitos apresentados no artigo de KS (1965) [57]. 

1) A densidade do estado fundamental de um sistema real tem correspondência 

com uma densidade de um hamiltoniano auxiliar, que represente um sistema 

de partículas independentes. 

2) O hamiltoniano auxiliar escolhido é tal que a energia cinética seja de um 

sistema de partículas não correlacionadas, mas o potencial é um potencial 

efetivo que age sobre o elétron no ponto dado por 𝑟. 

3) A densidade do sistema auxiliar é dada por: 

𝑛(𝑟) =∑|Ψ⃗⃗⃗⃗𝑖(𝑟)|
2

𝑖

 (6) 

onde Ψ⃗⃗⃗⃗𝑖(𝑟) é o i-ésimo orbital ocupado no estado fundamental com energia 

ℇ𝑖. 

4) A energia cinética do sistema auxiliar será dada por 

𝑇𝑎𝑢𝑥[𝑛] = −
1

2
∑⟨Ψ⃗⃗⃗⃗𝑖(𝑟)|∇2|Ψ⃗⃗⃗⃗𝑖(𝑟)⟩

𝑖

= −
1

2
∑ ∫ Ψ⃗⃗⃗⃗∗

𝑖∇2Ψ⃗⃗⃗⃗𝑖d𝑟

𝑖

 (7) 

Vale ressaltar que, embora o operador energia cinética do sistema auxiliar seja o 

mesmo do sistema real, o valor de 𝑇𝑎𝑢𝑥 é diferente do valor da energia cinética, isso pois o 

estado,  |Ψ⟩ , que descreve um sistema interagente é diferente do que descreve partículas 

independentes. Para mais, podemos escrever a energia de Hartree do sistema auxiliar de modo 

a termos uma energia de interação entre cargas elétricas que sejam explicitamente 

dependentes da densidade eletrônica. Ademais, definiremos a energia cinética e a energia de 

interação coulombiana do sistema real por 𝑇[𝑛] e 𝐸𝑖𝑛𝑡[𝑛] respectivamente. 
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2
𝑖
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𝑖≠𝑗

+
1

2
∑

𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅𝑖
⃗⃗ ⃗⃗ − 𝑅𝑗

⃗⃗ ⃗⃗ |
𝑖≠𝑗

|Ψ⟩ = 𝐸𝑖𝑛𝑡[𝑛] (9) 

 

Isso nos permite reescrever a energia total do sistema de modo a abarcar as energias 

do sistema auxiliar, um sistema não interagente.  

𝐸 = 𝑇[𝑛] + 𝐸𝑖𝑛𝑡[𝑛] +∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) dr⃗ ⟹ 
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𝐸𝑎𝑢𝑥 = 𝑇𝑎𝑢𝑥[𝑛] + 𝐸𝐻[𝑛] +∫ 𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) dr⃗+ 𝐸𝑥𝑐[𝑛] (10) 

𝐸𝑥𝑐 = (𝑇[𝑛] − 𝑇𝑎𝑢𝑥[𝑛]) + (𝐸𝑖𝑛𝑡[𝑛] − 𝐸𝐻[𝑛]) (11) 

A eq. (10) nos dá uma energia com termos muito mais simples de serem calculados 

computacionalmente, tendo sua complexidade restrita ao termo de troca e correlação 

(Exchange and Correlation – XC). Esse termo é chamado de Energia de troca Correlação, 𝐸𝑥𝑐, 

e contem toda dos valores de energia do sistema real para o sistema auxiliar. 

Assim, como para as energias cinéticas, vale ressaltar que a energia da eq. (10) não é 

mais a energia total do sistema, pois essa depende tanto da densidade eletrônica do sistema 

real como a do sistema auxiliar, não obedecendo, portanto, o Teorema 2, que nos diz que esta 

energia só será solução da equação da equação de Schrödinger se esta depender 

exclusivamente da densidade que minimiza a energia. A minimização da eq. (10) nos traz as 

chamadas equações de Kohn-Sham, onde temos o hamiltoniano de Kohn-Sham, 𝐻𝐾𝑆 , e as 

chamadas funções de onda de Kohn-Sham [56]. 

[−
∇2

2
+ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟)] 𝜓𝑖(𝑟) = ℇ𝑖𝜓𝑖(𝑟) (12) 

𝐻𝐾𝑆𝜓𝑖(𝑟) = ℇ𝑖𝜓𝑖(𝑟) (13) 

Tudo isso, nos permite não ter que fazer mais aproximações para a equação de 

Schrödinger e sim para o potencial de troca e correlação, 𝑉𝑥𝑐, (termo advindo da minimização 

da 𝐸𝑥𝑐) onde recai toda a complexidade do cálculo. Este termo, como mostrado no artigo de 

1965 de Kohn e Sham, pode ser resolvido de forma autoconsistente. 

5.3. Quantum-ESPRESSO  

Para modelarmos nossos sistemas por meio do DFT, utilizamos o Quantum-

ESPRESSO como já mencionado. Ele realiza os cálculos das energias do sistema por meio de 

DFT seguindo um algoritmo repetitivo simples para a resolução das equações de Kohn-Sham 

(KS) de modo autoconsistente [51,52, 58-60]. 

[−
∇2

2
+ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟)] 𝜓𝑖(𝑟) = ℇ𝑖𝜓𝑖(𝑟) (14) 

Pode-se reduzir essa equação (14) definindo um potencial efetivo (Veff) que seja 

resultado da soma do potencial que os elétrons enxergam dos núcleos, ou potencial externo 

(𝑉𝑒𝑥𝑡), o potencial de Hartree (𝑉𝐻), e o potencial de troca de correlação (𝑉𝑥𝑐). Dessa forma, 

terminamos com o que é expresso na equação (15). 
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[−
∇2

2
+ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)] 𝜓𝑖(𝑟) = ℇ𝑖𝜓𝑖(𝑟) (15) 

O Quantum ESPRESSO opera de maneira a resolver a equação supracitada com 

método autoconsistente, seguindo os seguintes passos [60, 61]:  

1. Estima-se a densidade eletrônica no estado fundamental, 𝑛(𝑟), a partir do 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟). 

2. Calcula-se o potencial de Hartree, 𝑉𝐻(𝑟), e o de troca e correlação, 𝑉𝑥𝑐(𝑟). 

3. Obtém-se então o potencial efetivo, 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟), do Hamiltoniano de Kohn-Sham. 

4. Resolve-se as equações de Kohn-Sham a fim de encontrar as funções de onda, 𝜓𝑖(𝑟). 

5. Calcula-se a nova densidade eletrônica a partir das 𝜓𝑖(𝑟) encontradas. 

6. Verifica-se se a densidade está dentro do fator de convergência: 

a. Se estiver, a densidade eletrônica encontrada é dada como valor de saída e será 

utilizada para calcular as propriedades do sistema. 

b. Senão, utilizamos essa densidade para voltar ao passo 2 (dois) e repetir os 

processos até que a convergência seja atingida ou ultrapasse 100 (cem) 

iterações. 

 

Figura 10: Fluxograma da resolução das equações de Kohn-Sham de maneira autoconsitente pelo QE, o 

referenciado 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 é o 𝑉𝐻 referenciado nessa monografia. Fonte: modificada da referência [61]. 
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5.4. Energia de corte do sistema (ecut) 

O Quantum-ESPRESSO modela uma célula unitária e a repete “infinitamente” nas 

três direções espaciais por meio de condições de contorno periódicas. Devido a este fato, 

podemos expandir a funções de onda de KS da equação (14) em ondas planas e aplicar o 

Teorema de Bloch, passando a ter a equação: 

𝜓𝑖,𝑘⃗⃗
(𝑟) = ∑ 𝐶𝐺⃗𝑒𝒾(𝐺⃗+𝑘⃗⃗)∙𝑟

𝐺⃗

 (16) 

Esta forma da equação também é solução das equações de Kohn-Sham, portanto, 

solução da equação (14), de tal modo que podemos calcular a energia cinética do sistema 

associado. 

1

2
∇2𝜓𝑖,𝑘⃗⃗

(𝑟) =
1

2
∇2 ∑ 𝐶𝐺⃗𝑒𝒾(𝐺⃗+𝑘⃗⃗)∙𝑟

𝐺⃗

⟹  

⟹
1

2
∇2𝜓𝑖,𝑘⃗⃗

(𝑟) = ∑
1

2
|𝐺⃗ + 𝑘⃗⃗|

2
𝐶𝐺⃗𝑒𝒾(𝐺⃗+𝑘⃗⃗)∙𝑟

𝐺⃗

 (17) 

Essa análise nos mostra que a energia cinética total do sistema está diretamente 

relacionada à energia cinética das ondas planas dada pelo termo: 

𝐸𝐶𝑂𝑃 =
1

2
|𝐺⃗ + 𝑘⃗⃗|

2
 (18) 

A expansão e ondas planas estende o somatório em 𝐺⃗  até o infinito, deste modo se faz 

impossível resolver a expansão computacionalmente, não obstante, pode-se conseguir uma 

boa aproximação escolhendo um 𝐺⃗𝑐𝑢𝑡 que limite este somatório, visto que os estados de mais 

baixa energia são aqueles com uma contribuição maior. Em vista disso, otimiza-se ao máximo 

o tempo de cálculo computacional mantendo uma precisão satisfatória. Com isso passamos a 

ter uma energia de corte (ecut) associada a esse 𝐺⃗𝑐𝑢𝑡, de tal forma que: 

𝑒𝑐𝑢𝑡 =
1

2
|𝐺⃗𝑐𝑢𝑡|

2
 (19) 

de tal forma que: 

𝜓𝑖,𝑘⃗⃗
(𝑟) = ∑ 𝐶𝐺⃗𝑒𝒾(𝐺⃗+𝑘⃗⃗)∙𝑟

|𝐺⃗+𝑘⃗⃗|<|𝐺⃗𝑐𝑢𝑡|

 
(20) 
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5.5. Pseudopotentials 

No termo 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) (figura 10), 𝑍𝐼 representa o peso que cada átomo contribui para o 

potencial efetivo, ou seja, 𝑍𝐼 não é o número atómico do átomo. Isso ocorre pois esse termo 

corresponde a um “pseudopotencial”, um potencial efetivo do íon formado pelo núcleo e os 

elétrons do caroço [62]. 

Este potencial é construído de forma a descrever os elétrons de valência do sistema, 

mantendo as propriedades das autofunções destes, visto que eles são os principais 

responsáveis pelas propriedades do material [63, 64], porém, fazendo com que as autofunções 

dos elétrons do caroço sejam mais suaves [61, 65]. A figura 11 ilustra isso, antes do raio de 

corte tanto a pseudofunção de onda e o pseudopotencial (em azul) são diferentes dos reais (em 

vermelho), porém, depois do raio de corte, eles coincidem.  

 
Figura 11: Comparação de um pseudopotencial sua pseudofunção de onda com um potencial real e sua 

respectiva função de onda. Fonte: referência [61]. 

O uso deste tipo de potencial buscar diminuir o tempo computacional utilizado para 

resolução das equações de Kohn-Sham. As oscilações das funções de onda dos elétrons que 

ocorrem região do caroço no espaço real são intensas, por conseguinte, a energia de corte 

(ecut) o que aumenta o tempo computacional necessário em proporções exponenciais.  
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Por usarmos os pseudopotencias para diminuir do ecut necessário para descrição 

correta do sistema, é oportuno classifica-los, podendo ser feito nas categorias hard, soft e 

ultrasoft, em ordem decrescente do valor de ecut necessário [61]. 

Ademais, os pseudopotenciais também regem como o 𝑉𝑥𝑐 é calculado, pois diz que 

funcional deve ser usado e minimizado [66]. Afinal, uma densidade eletrônica única para um 

sistema suficientemente grande, não descreveria o sistema de forma precisa. Logo, os 

pseudopotenciais também nos dizem que tipos de aproximações são feitas para a densidade 

eletrônica do sistema, como podemos ver na figura 12. Entre as mais famosas temos a da 

“densidade local” (Local Density Approximation – LDA) e a do “Gradiente Generalizado” 

(Generalized Gradient Approximation – GGA) [60]. 

 

Figura 12: Comparação entre arquivos de pseudopotenciais. Nela podemos verificar que, para diferentes 

pseudopotenciais, diferentes considerações são feitas, como no raio de corte Rcut, ou das energias dos estados 

possíveis do átomo em cada orbital, bem como do funcional utilizado [Autor]. 

A LDA dividi o sistema em um número finito de regiões e calcula a densidade 

eletrônica de cada uma dessas regiões, dessa forma calcula-se a densidade normalmente, 

porém restrita a uma determinada localidade do sistema. Isto posto a Exc também é calculada 

em cada região, de forma a buscar uma curva suave formado pelas médias das densidades 

eletrônicas de cada região. A GGA propõe que a energia de troca e correlação levem em conta 

as informações da magnitude do gradiente da densidade eletrônica [64]. Existe mais de uma 

forma de se incluir as informações do gradiente na Exc, por conseguinte, existem muitos tipos 

de funcionais GGA, por esses motivos, esses tipos de funcionais são os mais amplamente 

utilizados [67, 68, 69]. 
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5.6. Energia de ligação 

Para verificarmos a viabilidade dos sistemas compósitos, comparamos a energia dos 

sistemas isolados e dos sistemas cadeia+tipo-grafeno. Para isso, definimos energia de ligação, 

ou energia coesiva, pela equação abaixo. 

𝐸𝐵 = 𝐸(2𝐷 + 𝐶𝐻𝑂) − (𝐸(2𝐷) + 𝐸(𝐶𝐻𝑂)) (21) 

Se a energia do sistema ligado for mais negativa que a energia dos sistemas que o 

compõem, então teremos um 𝐸𝐵 negativo, mostrando que o sistema é de fato viável e mais 

estável que os sistemas separados. Senão, o sistema proposto não é viável e os sistemas 

individuais não terão ligações de nenhum tipo. 

5.7. Condução Elétrica 

A condutividade elétrica dos sistemas foi calculada utilizando o pacote WanT, um 

pacote complementar ao Quantum-ESPRESSO [70]. O pacote WanT utiliza o formalismo de 

Landauer para calcular a transmitância quântica do sistema e, a partir dela, calcular a 

condução elétrica do sistema em um intervalo de diferença de potencial indicado [61, 71]. 

Uma das equações centrais do formalismo é a chamada equação de Landauer 

 

𝑔 =
2𝑒2

ℎ
𝑇(𝐸) (22) 

onde 𝑔 é a condutância que tem fator 2 pela degenerescência do spin, assim o termo 
𝑒2

ℎ
 é a 

condutância por spin, 𝑇(𝐸) é a transmitância em um nível de energia qualquer E.  

O seu formalismo se utiliza da equação de Landauer, dada pela equação (22), para 

calcular a condutância de um sistema. Essa condutância é proporcional a transmitância, que 

nada mais é do que a probabilidade de um elétron, com uma energia determinada, atravesse 

um centro espalhador [72, 73], que, no caso, será o nosso sistema. Pelo formalismo, a 

transmitância é calculada utilizando funções de Green por meio da equação de Fisher Lee [70, 

74]. 

Por fim, utiliza-se a seguinte equação para se calcular a corrente do sistema: 

𝐼 =
2𝑒2

ℎ
∫ 𝑇(𝑥)(𝑓(𝑥) − 𝑓(𝑥 + 𝑒𝜌))𝑑𝑥

∞

0

 (23) 

onde 𝐼 é a corrente, 𝑓(𝑥) é a função de Fermi-Dirac, 𝑒 é a carga fundamental e 𝜌 é a diferença 

de potencial aplicada no sistema. 
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5.8. Parâmetros dos cálculos 

Para estudo desses sistemas propostos nesse trabalho, criamos duas supercélula, uma 

para o sistema com o grafeno com as dimensões de 9,84 Å nos eixos “x” e “y” e de 14,76 Å 

no eixo “z” e outra, para o hBN com as dimensões de 10,05 Å nos eixos “x” e “y” e de 15,07 

Å no eixo “z”. Para todos os casos, utilizamos pseudopotenciais de Perdew, Burke e Ernzerhf 

(PBE) [68,69] sendo o h_pbe_v1.4.uspp.F.UPF para o átomo de hidrogênio, 

c_pbe_v1.2.uspp.F.UPF para o átomo de carbono, o_pbe_v1.2.uspp.F.UPF para o átomo de 

oxigênio, b_pbe_v1.4.uspp.F.UPF para o átomo de boro e n_pbe_v1.2.uspp.F.UPF para o 

átomo de nitrogênio. Tendo ecut de 90 Ry e Kpoints na configuração 6 6 3, que segue a 

ordem dos eixos xyz, tendo menos pontos na dimensão onde os sistemas bidimensionais não 

se propagam. 

Os sistemas foram colocados em suas respectivas caixas e relaxados considerando 

correções de dispersão de longo alcance para as interações de van der Waals, buscando a 

configuração de menor energia para os cálculos a serem realizados. Em seguida, calculamos 

as energias dos sistemas para, por fim, calcularmos a sua estrutura de bandas e densidade de 

estados e sua condutividade elétrica. 

Os processos foram realizados primeiro para os sistemas isolados e, posteriormente, 

em uma configuração dos GL nas presenças das cadeias de celulose. 
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6. Resultados  

Neste trabalho, modelamos o grafeno e dois sistemas GL buscando ver seu 

comportamento na presença de cadeias de celulose. Para tanto, escolhemos as celuloses Iα e Iβ. 

Os sistemas GL escolhidos foram o hBN isolante que chamaremos de hBN-I e o hBN 

proposto na referência [16], que apresenta um comportamento semicondutor, portanto, hBN-S. 

Os sistemas foram modelados com base no padrão de uma única folha do sistema 

bidimensional junto a uma única cadeia de Celulose dentro de uma caixa dada pelo sistema 

GL. A distância de separação proposta entre a cadeia e o sistema bidimensional era de 2,00 Å, 

de modo que os sistemas pudessem interagir durante o relaxamento buscando uma posição 

favorável. Os sistemas propostos foram estudados de forma individual e em conjunto 

(folha+cadeia) sendo primeiro relaxados para depois serem estudados no que se refere a suas 

energias e, por fim, quanto as propriedades obtidas das análises de seus diagramas de bandas 

de densidade de estado, assim como exposto no capítulo de metodologia. 

Todas as supercélulas propostas foram escolhidas tendo como padrão a supercélula 

do sistema GL em questão. Essa escolha foi feita para privilegiar o estado puro do grafeno, de 

modo que qualquer alteração nas distâncias interatômicas nos sistemas GL foram atribuídas a 

sua interação com a cadeia de celulose e não devido ao relaxamento em uma supercélula 

inadequada. 

6.1. Grafeno 

Nessa seção, buscamos mostrar os resultados obtidos referentes aos sistemas que tem 

como padrão a supercélula do grafeno. Para tanto, foram performados relaxamento, cálculo 

das energias do sistema, cálculo da estrutura de bandas e densidades de estados nos sistemas 

das cadeias de celulose Iα e Iβ isoladas e no sistema folha+cadeia. Os parâmetros da 

supercélula são aqueles indicados na seção 5.8, resumidos, aqui, na tabela 1. Essas dimensões 

foram obtidas com base no comprimento de 1,42 Å para a ligação entre carbonos (C-C). 

Tabela 1:Parâmetros da supercélula do grafeno 

𝑎 = 9,84 Å 𝛼 = 90° 

𝑏 = 9,84 Å 𝛽 = 90° 

𝑐 = 14,76 Å 𝛾 = 120° 
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6.1.1. Celuloses 

 As celuloses Iα e Iβ foram modeladas na supercélula do grafeno com os parâmetros 

de rede indicados pela tabela 1. A modelagem das cadeias gerou ambas estruturas contendo o 

mesmo número de átomos, quarenta e dois. Posteriormente, as cadeias foram relaxadas, 

obtendo da conformação mostrada nas figuras 13 e 14. Nesta caixa, tanto as cadeias de 

celulose Iα quanto Iβ mantiveram sua estrutura linear, não demonstrando qualquer tendência 

de mudança na conformação da cadeia, tendo mudanças somente no que se refere as 

distâncias interatômicas dentro da própria molécula de celobiose. Nas figuras 13 e 14 

podemos ver os átomos de carbono são os de tons próximos ao marrom, os de oxigênio, são 

os de tons vermelhos e os de hidrogênio, brancos. 

 

Figura 13: Plano xz da celulose Iα (a), Iβ (b). Fonte: [autor]. 

 

Figura 14: Plano xy da celulose Iα (a), Iβ (b). Fonte: [autor]. 
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Ambos polimorfismos são conhecidos como materiais isolantes em sistemas de três 

dimensões, mantendo essa característica nas cadeias modeladas. Essa análise pode ser feita 

facilmente ao verificarmos os gráficos de estruturas de bandas, tanto para o sistema de 

celulose Iα quanto Iβ (figura 15). Neles, podemos ver perfis ligeiramente diferentes na 

estrutura, mas claramente isolantes. 

 

Figura 15: Estruturas de bandas das diferentes fases da celulose I na supercélula do grafeno. Fonte: [autor]. 

Os Kpoints escolhidos ao performar os cálculos para a construção desse gráfico da 

estrutura de bandas foram Γ – M – K – Γ. Assim, como as supercélulas foram escolhidas de 

modo a preservar as características do grafeno, os Kpoints foram escolhidos de modo a 

permitir a visualização nas vizinhanças dos pontos de Dirac. 

A cadeia de celulose Iα demonstrou um gap na estrutura de bandas no de 4,50 eV 

enquanto a Iβ mostrou um valor de 4,66 eV. Ambas estruturas apresentam um gap direto. Tais 

dados são corroborados pelas pesquisas feitas com nanofilmes de celulose [75]. Contudo, vale 

ressaltar que os valores desse gap podem variar de acordo com a estrutura adotada para as 

celuloses I, tendo, para a forma bulk, valores de 5-6 eV, sendo reportado, até mesmo, valores 

acima de 8,0 eV [75] em alguns trabalhos teóricos de DFT que utilizam pseudopotenciais 

híbridos. Nossos dados estão, portanto, próximos a dados reportados em estudos 

experimentais. 

As conclusões supracitadas, referente aos dados da estrutura de bandas, são 

corroborados pelos que se apresentam no gráfico da densidade de estados (DOS), mostrados 

na figura 16. Nela podemos ver que os estados dominantes das “bandas de valência” são 

dados pelo orbital 2p do átomo de oxigênio, enquanto a “banda de condução” parece ser 

dominada por bandas dadas pelo orbital 1s do hidrogênio. Isto ocorre não só na celulose Iα 

como na celulose Iβ.  
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Figura 16: DOS das diferentes fases da celulose I, na supercélula do grafeno, no intervalo de -6 eV a 6 eV. Fonte: 

[autor]. 

Ao analisarmos os gráficos de DOS das cadeias de celulose (figura 16) nas 

imediações do nível de Fermi, podemos verificar quais orbitais podem ser responsáveis pelo 

mais alto orbital ocupado (highest occupied molecular orbital — HOMO) e pelo mais baixo 

orbital desocupado (lowest unoccupied molecular orbital — LUMO) dessas estruturas. Tais 

conceitos nos ajudam a compreender o tipo de ligação que ocorre no material e substituem os 

conceitos de “banda de valência” e de “banda de condução”, respectivamente, para materiais 

isolantes. 

Com isso, se torna mais fácil identificar que o HOMO da celulose Iα é formado por 

uma alta contribuição do 2p do oxigênio, corroborando análise anterior, contudo, também 

temos uma contribuição pouco significativa de estados 1s do hidrogênio, enquanto o LUMO é 

constituído apenas do 1s do H. Quanto a celulose Iβ temos o mesmo que foi apresentado para 

a celulose Iα, não obstante, em perfis diferentes, como já podia ter sido visto na figura 15. Na 

figura 16 podemos ver alguma contribuição relevante dos orbitais 2p do carbono para a fase Iβ 

na região de 4 eV abaixo do nível de Fermi, que é ausente na Iα. 

6.1.2. Grafeno 

Inaugurando os sistemas bidimensionais, o grafeno molda a forma dada aos sistemas 

de rede hexagonal. Obedecendo a supercélula descrita no início dessa seção, o sistema tem 

um comportamento característico, um semicondutor de gap nulo. 

Em seu gráfico de estrutura de bandas, figura 17, podemos ver, além de seu 

comportamento padrão, as consequências que a modelagem de sua supercélula nos traz. 

Graças a isso, podemos verificar os conhecidos pontos de Dirac (ponto K) nos Kpoints, ponto 

este, onde a banda de valência e condução se tocam para dado material. 
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Figura 17: Estruturas de bandas do sistema grafeno. Fonte: [autor]. 

As informações obtidas com o gráfico da estrutura de bandas podem ser 

complementadas com o gráfico da densidade de estados do material (figura 18), onde 

podemos ver, com clareza a existência de estados acessíveis no nível de Fermi. 

 

Figura 18: Gráfico da densidade de estados do grafeno. Fonte: [autor] 

Além do exposto, ainda podemos ver que as vizinhanças do nível de Fermi são 

dominadas pelo orbital 2p, o que condiz com o ilustrado na figura 5 da seção 3.1, onde vemos 
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que a hibridização sp2 é a ocupada pelos elétrons das ligações entre os carbonos, deixando o 

orbital 2pz livre para a mediação dos elétrons desemparelhados que percorrem o material. 

 

6.1.3. Celulose+Grafeno 

Como dito no início desse capítulo, os sistemas compostos foram modelados dando 

prioridade para os sistemas bidimensionais (tabela 1), com a cadeia distando, inicialmente, 

2,00 Å, passando primeiro pelo relaxamento para depois partirmos para o cálculo das energias 

do sistema. O relaxamento dos sistemas pode ser visto na figura 19, onde os átomos de 

carbono do grafeno têm tons azuis, diferente dos que estão na cadeia de celulose (marrons). 

 

Figura 19:Estruturas relaxadas do grafeno com a celulose Iα (a) e Iβ (b). 

Após o relaxamento, verificamos que as cadeias de celulose se afastaram das folhas 

de grafeno em relação a distância proposta, com a celulose Iα distando 2,35 Å e a celulose Iβ 

distando 2,17 Å. Ademais, a adição do grafeno adicionou trinta e dois átomos ao sistema, nos 

dando um sistema com um total de 74 átomos no sistema. 

Dado o sistema composto por dois materiais que tem viabilidade de forma 

independente, analisar a energia de ligação deste novo sistema é parte vital do seu estudo pois 

indica se o novo sistema ocorre ou não fisicamente. Para tanto, usaremos a equação (21) como 

descrita e explicada na seção 5.6 (capítulo de metodologia) para elencar os dados na tabela 2. 

Tabela 2: Energias dos sistemas grafeno e celulose 

Sistemas Energia total (Ry) 2D+CHO (Ry) Energia coesiva (Ry) 

G+CHO-1 -852,175 -852,108 -0,067 

G+CHO-2 -852,160 -852,110 -0,050 
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Na tabela 2, os sistemas CHO são referentes às cadeias de celulose, sendo CHO-1 

referente a celulose Iα e CHO-2, à celulose Iβ. Nesta mesma linha de pensamento, G refere-se 

ao grafeno. O termo 2D+CHO refere-se ao segundo termo da equação 21, sendo a soma das 

energias totais dos sistemas individualmente envolvidos. Logo, podemos ver os dois sistemas 

com as diferentes celuloses são estáveis enquanto interagentes, tendo a adsorção das cadeias 

de celulose na folha de grafeno. Podemos ainda verificar que a adsorção da celulose Iα é mais 

estável do que a da celulose Iβ apesar dessa ter uma posição de equilíbrio mais distante do 

sistema bidimensional. 

Com essa etapa esclarecida e com os cálculos das energias do sistema feitos, 

podemos partir para a análise das estruturas de bandas de cada sistema composto por uma 

folha de grafeno e uma cadeia de celulose. 

Mais uma vez, o comportamento dos dois sistemas com diferentes celuloses é afim. 

Em ambos os casos, a interação da cadeia com a folha de grafeno não alterou sua condição de 

semicondutor de gap nulo. Portanto, ao analisarmos o gráfico da estrutura de bandas dos dois 

sistemas (figura17), vemos que estes mantem a característica do grafeno. 

 

Figura 20: Estruturas de bandas da composição de grafeno com as diferentes fases da celulose I. Fonte: [autor]. 

Podemos ver, para os dois casos, que a estrutura de bandas é composta por uma 

sobreposição das bandas do grafeno com uma maior população de bandas devido às cadeias 

de celulose abaixo do nível de Fermi.  

Como já exposto, os Kpoints escolhidos nos permitem ver as imediações dos pontos 

de Dirac, onde vemos comportamento do grafeno exposto na seção anterior. Além disso, 

podemos notar um deslocamento do nível de Fermi para os dois sistemas [78]. Para ambos o 

deslocamento é semelhante, mas não igual, tendo o valor de 1,79 eV para a celulose Iα (CHO-

1) e o deslocamento de 1,68 eV para a celulose Iβ (CHO-2). 



29 
 

Essas informações são corroboradas pelo que pode ser visualizado no gráfico da 

densidade de estados (figura 21), como esperado. Nele podemos, inclusive, visualizar, 

claramente, que a condução desse sistema é mediada pelo grafeno, visto que os estados, 

próximos ao nível de Fermi, são exclusivamente pertencentes aos átomos de carbono do 

grafeno. 

 

Figura 21: DOS do sistema formado pelas diferentes fases da celulose I adsorvidas em uma folha de grafeno no 

intervalo de -6 eV a 6 eV. Fonte: [autor]. 

Para além das proximidades do nível de Fermi, podemos ver que o orbital 2p do 

grafeno apresenta uma contribuição majoritária para os níveis acima do nível de Fermi. Em 

contra partida, no intervalo entre 1-4 eV abaixo do nível de Fermi, a contribuição majoritária 

é dos orbitais associados às cadeias de celulose. Assim, como mostrado na subseção anterior, 

essa contribuição é dominada pelos orbitais 2p do oxigênio, mas tendo perfis ligeiramente 

diferentes. 

6.2. Nitreto de boro hexagonal 

Aqui, buscamos mostrar os resultados obtidos referentes aos sistemas que tem como 

padrão a supercélula do nitreto de boro hexagonal isolante (hBN-I). Para tanto, assim como 

exposto na seção anterior, foram performados relaxamento, cálculo das energias do sistema, 

cálculo da estrutura de bandas e densidades de estados nos sistemas das cadeias de celulose Iα 

e Iβ isoladas e no sistema folha+cadeia. Além disso, seguimos o mesmo roteiro para o hBN-I 

isolado, visto que, mesmo como material isolante, seu gap pode sofrer variação tanto em 

relação ao valor quanto em relação ao tipo de gap. Os parâmetros da supercélula são aqueles 

indicados na seção 5.8, resumidos, agora, na tabela 2. Como para a seção anterior, os valores 
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para essas dimensões foram obtidos com base no comprimento das ligações do sistema GL. 

Neste caso o valor é de 1,45 Å para a ligação entre boro e nitrogênio (B-N). 

Tabela 3: Parâmetros da supercélula do hBN-I 

𝑎 = 10,05 Å 𝛼 = 90° 

𝑏 = 10,05 Å 𝛽 = 90° 

𝑐 = 15,07 Å 𝛾 = 120° 

6.2.1. Celuloses 

As cadeias de celuloses Iα e Iβ foram modeladas na supercélula do hBN-I com os 

parâmetros de rede indicados pela tabela 2. Posteriormente, as cadeias foram relaxadas, 

obtendo da conformação mostrada nas figuras 22 e 23. Assim como foi para a supercélula do 

grafeno, tanto a cadeia de celulose Iα quanto Iβ mantiveram sua estrutura linear, não 

demonstrando qualquer tendência de mudança na conformação da cadeia, tendo mudanças 

somente no que se refere as distâncias interatômicas dentro da própria molécula de celobiose, 

visto que esta caixa permite maior estiramento na direção do crescimento das cadeias.  

 

Figura 22: Plano xz da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-I. Fonte: [autor]. 
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Figura 23: Plano xy da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-I. Fonte: [autor]. 

Como esperado, a mudança no tamanho da supercélula não alterou o comportamento 

já observado para os dois polimorfismos, mantendo ambas cadeias como sistemas isolantes. 

Apesar disso, a nova estrutura alterou os gaps desses sistemas da mesma forma, diminuindo-

os. A cadeia de celulose Iα passou ater um gap de 4,39 eV enquanto a Iβ, 4,56 eV. Esta 

pequena alteração não é muito visível no gráfico da estrutura de bandas (figura 24), mas 

podemos notar que o tipo de gap não se alterou. 

 

Figura 24: Estruturas de bandas das diferentes fases da celulose I, na caixa do hBN-I. Fonte: [autor]. 

Além disso, a pequena alteração no valor dos gaps não faz com que o resultado entre 

em discordância com os resultados dos trabalhos anteriormente referenciados. 
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6.2.2. hBN-I 

Como dito no início da seção, decidimos performar toda a rotina de cálculos para 

além de uma simples confirmação de um comportamento conhecido, como no caso do 

grafeno. Ao fazermos isso com o sistema hBN-I, buscamos mostrar sobre quais parâmetros 

estamos trabalhando no que diz respeito ao valor e ao tipo no seu gap (direto ou indireto) [45]. 

O modelo da folha levou em consideração o mesmo número total de átomos que o a 

folha de grafeno, trinta de dois, com metade sendo átomos de boro (verde) e a outra, de 

nitrogênio (cinza). As ligações químicas sempre intercalando o tipo de átomos de modo a só 

termos ligações do tipo B-N. Se levarmos em consideração a descrição do grafeno utilizando 

sub-redes [77], é como se tivéssemos uma sub-rede para cada tipo de átomo. Essa 

configuração foi relaxada, como pode ser visto na figura 25, e se manteve de acordo com o 

que foi modelado inicialmente, como nas referências [78] e [79]. 

 

Figura 25: Plano xy do hBN-I. Fonte: [autor]. 

Esse material é conhecido por suas capacidades isolantes, sendo usado até mesmo na 

composição com demais sistemas bidimensionais, como o grafeno, para auxiliar a obter 

medidas de condutibilidade elétrica, isolando-os. Esse comportamento foi observado no nosso 

modelo, como pode ser visto no gráfico da estrutura de bandas (figura 26). 
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Figura 26: Estruturas de bandas do sistema hBN-I. Fonte: [autor]. 

Na figura 27, podemos verificar que, com efeito, que o sistema hBN-I é um isolante, 

tendo, como valor de gap, 4,68 eV o que está de acordo com trabalhos reportados na literatura 

[45, 80]. Além disso, podemos verificar que seu gap é direto no ponto K. 

Como complemento na descrição deste material, também realizamos cálculos 

referentes a densidade de estados, assim como fizemos para as cadeias de celulose. Podemos, 

portanto, ter informações referentes ao HOMO e ao LUMO deste isolante. 

 

Figura 27: DOS do hBN-I no intervalo de -6 eV a 6 eV. Fonte: [autor]. 
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Podemos observar, quanto ao HOMO e LUMO, um comportamento reportado em 

nanotubos deste mesmo material. A contribuição majoritária no HOMO é dada pelo 2p do 

nitrogênio, quanto, para o LUMO, é dada pelo 2p do boro. 

6.2.3. Celulose+hBN-I 

Como já falado, o sistema cadeia+folha foi montado, ponto uma distância de 2,00 Å 

entre elas e, então, relaxado, para podermos performar os cálculos referentes às energias dos 

sistemas e verificar sua viabilidade.  

 

Figura 28:Estrutura relaxada do sistema hBN-I+celulose Iα. 

 

Figura 29: Estrutura relaxada do sistema hBN-I+celulose Iβ. 

Os sistemas, após o relaxamento, podem ser observados na figura 28 para a celuloses 

Iα e na figura 29 para a celulose Iβ. Em ambos os casos, a distância entre a cadeia e a folha foi 

maior do que a proposta inicialmente, assim como ocorreu com o grafeno. Contudo, as 

distâncias obtidas para esses sistemas são, as duas, menores que aquelas encontradas nos 

sistemas com o grafeno. Para o sistema com a celulose Iα a distância, após o relaxamento, foi 

de 2,17 Å, enquanto que, para a Iβ a distância foi de 2,15 Å. 
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Esta etapa realizada, partimos para o cálculo de energias do sistema, a fim de 

verificarmos sua estabilidade energética enquanto um sistema interagente. Por padrão, 

realizamos os cálculos da energia coesiva utilizando a equação (21) como descrito na seção 

5.6 do capítulo de metodologia. Para mais, assim como fizemos anteriormente, as 

informações referentes às energias em uma tabela (tabela 4). 

Tabela 4: Energias dos sistemas hBN-I e celulose 

Sistemas Energia total (Ry) 2D+CHO (Ry) Energia coesiva (Ry) 

hBN-I+CHO-1 -912,085 -912,001 -0,084 

hBN-I+CHO-2 -912,056 -911,993 -0,063 

Além de conseguirmos verificar que ambos sistemas são viáveis, notamos que, para 

ambos, a energia coesiva é mais negativa que para os sistemas com o grafeno. Logo temos 

uma maior facilidade de adsorção de cadeias de celulose I, de qualquer tipo, em sistemas 

hBN-I quando comparados com o grafeno.  

Temos, por tanto, sistemas compostos por material isolantes que interagem por meio 

de adsorção das cadeias de celulose nas folhas de hBN-I. Portanto, não é de surpreender os 

sistemas resultantes tenham gaps largos. Podemos observar isso na figura 30 que elenca o 

gráfico da estrutura de bandas dos sistemas de hBN-I com as diferentes celuloses I. 

 

Figura 30: Estruturas de bandas da cadeia de celulose Iα adsorvida hBN-I (a) e da cadeia de celulose Iβ adsorvida 

hBN-I (b). Fonte: [autor]. 

Ambos sistemas apresentaram uma redução no valor do gap quando em comparação 

com o hBN-I. O valor do gap para o sistema com a celulose Iα foi de 4,15 eV, o que significa 

uma redução de 11,32% quando comparado com o valor de gap do hBN-I. Para o sistema 

com celulose Iβ, o gap foi de 4,44 eV, o que significa uma redução de 5,13% quando 

comparado com o hBN-I. 
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Se faz possível observar, também nestes sistemas, uma variação no nível de Fermi, 

como foi observado, também, nos sistemas com o grafeno. O valor desse deslocamento foi de 

1,44 eV, para o sistema com a celulose Iα, e de 3,31 eV, para o sistema com a celulose Iβ. 

Essas alterações fazem com que o nível de Fermi deste sistema da celulose Iβ esteja muito 

próximo do seu LUMO. Ademais, também podemos notar que, no sistema de celulose Iα, o 

HOMO é dominado exclusivamente por bandas advindas da própria celulose, não tendo 

qualquer contribuição da hBN-I até cerca de 0,5 eV abaixo. Esta informação pode ser vista 

com clareza na figura 31. 

Em complemento da análise das propriedades dadas pela estrutura de bandas foi 

realizado o cálculo da densidade de estados para os dois sistemas. Podendo ver na figura 31 o 

gráfico da densidade estados de cada sistema, o que nos permite verificar o que foi afirmado 

no parágrafo anterior, em relação ao HOMO do sistema com a celulose Iα (figura 31.a). 

Vemos com clareza que essa região não apresenta orbitais referentes ao hBN-I, tendo 

contribuição majoritária do 2p do oxigênio, como já era esperado pelas análises dos sistemas 

anteriores. 

 

Figura 31: Comparação dos gráficos de densidade de estados dos sistemas compostos por hBN-I com adsorções 

das cellulose Iα (a) e cellulose Iβ (a). Fonte: [autor]. 

Ainda se faz possível avaliar como esses sistemas apresentam perfis diferentes 

mesmo se desconsiderarmos o grande deslocamento do nível de Fermi no sistema com a 

cadeia de celulose Iβ (figura 31.b). Por fim, podemos constatar que ambos sistemas tem 

LUMO compostos, em sua maioria, por contribuições do 2p do átomo de Boro. 

 



37 
 

6.3. Nitreto de boro hexagonal semicondutor 

Nesta última seção referente ao capítulo de resultados, vamos explorar as análises e 

resultados obtidos a partir da proposição de Chaudhuri et al., em seu artigo de 2017 [16], 

referente a uma forma hexagonal de nitreto de boro que apresenta comportamento 

semicondutor. Para isso, faremos como fizemos na última seção: serão apresentados dados 

referentes a energia, bandas e estrutura de cada componente do sistema, para, no fim, 

compilarmos essas informações junto com a do material formado pela interação cadeia+folha.  

É importante frisar que devido ao sistema GL apresentar mais de um tipo de ligação 

covalente, com valores diferentes entre si, sua supercélula não é mais consonante com uma 

célula hexagonal, mesmo o sistema se apresentando como um sistema hexagonal, o que nos 

obrigou a criar uma nova supercélula para esses sistemas. Contudo, mantivemos a imposição 

do privilégio do sistema bidimensional perante as cadeias de celulose. 

A nova supercélula pedida pelo sistema nitreto de boro hexagonal semicondutor 

(hBN-S) é uma célula ortorrômbica com parâmetros de rede elencados na tabela 5. Os 

parâmetros foram obtidos com base no comprimento dos três tipos de ligação que ocorrem 

nesse material. A ligação B-N tem comprimento de 1,42 Å, a ligação N-N também tem o 

comprimento de 1,42 Å e a ligação B-B tem o comprimento de 1,67 Å. Além disso, é 

importante pautar que o hBN-S tem quarenta e oito átomos, e não trinta e dois, como nos 

outros dois sistemas. 

Tabela 5: Parâmetros de rede do hBN-S 

𝑎 = 9,84 Å 𝛼 = 90° 

𝑏 = 13,56 Å 𝛽 = 90° 

𝑐 = 13,79 Å 𝛾 = 90° 

6.3.1. Celuloses 

Apesar da alteração nas dimensões da caixa ao qual as cadeias de celulose estão 

submetidas, não se fez necessário, alterar o número de átomos que compõe as cadeias de 

celulose I. Com isso, ambas foram relaxadas de modo que possa ser visualizado nas figuras 

32 e 33. 
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Figura 32: Plano xz da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-S. Fonte: [autor]. 

 

Figura 33: Plano xy da celulose Iα (a), Iβ (b) na supercélula do hBN-S. Fonte: [autor]. 

A mudança na supercélula dos sistemas como um todo gera, além de mudanças 

estruturais, mudanças na visualização dos Kpoints no gráfico da estrutura de bandas. Por 

conta disso os Kpoints considerados nos sistemas com essa supercélula foram Γ – Y – S – X – 

Γ. Podemos visualizar a estrutura de bandas dos polimorfismos da celulose nessa nova caixa 

na figura 34. 
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Figura 34: Estruturas de bandas das diferentes fases da celulose I, na caixa do hBN-I. Fonte: [autor]. 

Com as alterações provenientes da nova supercélula, também houve alteração no gap 

nos sistemas que só contem cadeias de celulose. Para os dois sistemas, o gap foi aumentado, 

ou seja, nesta configuração, as cadeias de celulose se tornam mais isolantes quando 

comparadas com as anteriores. A celulose Iα passou a ter um gap de 4,67 eV, próximo ao 

valor da celulose Iβ para a supercélula do grafeno. Enquanto celulose Iβ passou a ter um gap 

de 4,77 eV, o maior de todos os sistemas estudos nesse trabalho. 

6.3.2. hBN-S 

Este sistema é o responsável pelo estudo desta célula ortorrômbica, tendo tanto seus 

parâmetros de rede quanto o comprimento de suas ligações constituintes expressadas no início 

dessa seção. Portanto, partamos para sua estrutura visual após o relaxamento que pode ser 

visualizado na figura 34. Vale lembrar que os átomos de boro estão marcados na cor verde e 

os de nitrogênio, na cor cinza. 
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Figura 35: Plano xy do hBN-I. Fonte: [autor]. 

Esse sistema, apresenta uma estrutura de bandas (figura 36) que condiz com a 

referência da qual foi obtida, mas apresenta um gap maior. Algo que pode ser explicado pela 

supercélula usada neste trabalho. 

 

Figura 36: Estruturas de bandas do sistema hBN-I. Fonte: [autor]. 

Também como descrito no início da seção, este sistema apresenta um 

comportamento semicondutor, apresentando um gap de 0,61 eV, valor próximo ao encontrado 

comumente no germânio [80]. Ademais, é evidente, pela análise do gráfico, que o tipo de gap 

é direto em Γ.  
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Apesar do valor de gap ser diferente do nitreto de boro hexagonal isolante, ao 

analisarmos o gráfico da densidade de estados (figura 37), podemos notar com esse sistema 

tem um comportamento semelhante no tocante das bandas de valência e condução. 

 

Figura 37: DOS do hBN-S no intervalo de -6 eV a 6 eV. Fonte: [autor]. 

Vemos aqui, que a banda de condução, aquilo que é análogo ao LUMO, é dominada 

pelo orbital 2p do boro, enquanto a banda de valência, análoga ao HOMO, é dominada pelo 

orbital 2p do nitrogênio. 

6.3.3. Celulose+hBN-S 

Mantivemos a distância inicial entre os sistemas como 2,00 Å. Assim como com os 

outros, realizamos primeiro o relaxamento e depois o cálculo de energias a fim de avaliar a 

viabilidade do sistema como um sistema composto. 

Com os parâmetros listados no início dessa seção e com as distâncias 

intramoleculares otimizadas para cada sistema individual (folha e cadeia) pelos cálculos 

anteriores, realizamos o relaxamento do nosso sistema, apenas assegurando a distância 

mínima de 2,00 Å, como dito no parágrafo anterior. Esses cálculos nos levaram as estruturas 

que podem ser visualizadas na figura 38, para o sistema com a celulose Iα, e na figura 39, para 

celulose Iβ. 
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Figura 38:Estrutura relaxada do sistema hBN-S+celulose Iα. 

 

Figura 39:Estrutura relaxada do sistema hBN-S+celulose Iβ. 

Pela primeira vez, tivemos a aproximação entre os sistemas. Este fato ocorreu no 

sistema coma celulose Iα (figura 38) onde tivemos uma distância final de 1,98 Å entre a 

cadeia e da folha. Para o outro sistema, continuamos tendo um afastamento, tendo como 

distância final entre a cadeia e folha o valor de 2,08 Å. 

Mesmo uma aproximação entre os sistemas em relação a distância proposta antes do 

relaxamento, não nos garante a viabilidade nos novos sistemas estudados. Para tanto, como já 

feitos em todas as seções anteriores deste capítulo, utilizamos o proposto na seção 5.6 do 

capítulo de metodologia e elencamos os resultados na tabela 6. 

Tabela 6: Energias dos sistemas hBN-I e celulose 

Sistemas Energia total (Ry) 2D+CHO (Ry) Energia coesiva (Ry) 

hBN-S+CHO-1 -1123,017 -1122,934 -0,083 

hBN-S+CHO-2 -1122,973 -1122,920 -0,053 



43 
 

 

Com os dados dispostos na tabela 6, podemos verificar a energia de coesão entre os 

sistemas e que esta é da mesma ordem das energias de coesão encontradas nos sistemas com 

hBN-I, configurando uma adsorção das cadeias de celulose na folha de hBN-S. Ademais, 

podemos ressaltar que a adsorção da celulose Iα é mais estável que a da celulose Iβ. 

Dado o que foi apresentado, temos na composição do nosso sistema, um material 

claramente isolante, as cadeias de celulose, independente de seu polimorfismo, e um material 

claramente semicondutor, o hBN-S. Podemos ver na estrutura de bandas dos sistemas 

adsorvidos (figura 40) que a característica semicondutora se manteve prevalente para os 

sistemas como um todo. 

 

Figura 40: Estruturas de bandas da composição de hBN-I com as diferentes fases da celulose I. Fonte: [autor]. 

Ambos os novos sistemas apresentaram um gap menor do que o sistema GL de 

referência (hBN-S). O gap do sistema com a celulose Iα foi de 0,59 eV, enquanto, para o com 

a celulose Iβ, foi de 0,58eV. Ademais, ainda podemos notar o deslocamento do nível de Femi 

do sistema, que o deixou, para os dois casos apresentados, mais próximo da banda de 

condução. O deslocamento ocorrido foi de 1,79 eV, para a celulose Iα, e de 1,89 eV para a 

celulose Iβ. Além disso, vemos que o perfil das bandas próximas ao nível de Fermi parece 

pertencer ao hBN-S. A despeito das mudanças, o gap continuo como sendo direto em Γ.  

Com o gráfico da densidade de estados (figura 41), podemos verificar que para os 

dois sistemas estudados nessa seção, aquilo afirmado no parágrafo anterior se faz assertivo: as 

bandas de valência e condução são oriundas do hBN-S. 
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Figura 41: Gráficos de DOS dos sistemas formados pelo hBN-S e as diferentes fases da cellulose I. Fonte: 

[autor]. 

Ainda podemos verificar que as contribuições de ambas as cadeias de celulose estão 

distantes das imediações do nível de Fermi, tendo contribuições somente visíveis na banda de 

valência, para valores que 2 eV em relação ao nível de Fermi. Além de podermos afirmar que 

as bandas de valência e condução são dadas pelo hBN-S, podemos ver que a contribuição para 

cada uma delas continua a mesma no tocante dos tipos de orbitais. Temos orbitais 2p do 

nitrogênio dominando a banda de valência e o 2p do boro, a de condução. 

6.4. Corrente elétrica 

Nesta última seção compilaremos as consequências dos dados até aqui apresentados 

mostrando como se comporta a condutividade de cada sistema. Além disso, compararemos os 

seis sistemas apresentados entre si, buscando comportamentos gerais tendo como base a 

comparação com os sistemas GL sem adsorção. 

Construímos, como pode ser visto na figura 42, com o que foi explicado na seção 5.7, 

um conjunto de gráficos de corrente em função da diferença de potencial que relacionam 

revelam a relação de condução elétrica dos sistemas ao longo das duas direções dos sistemas 

bidimensionais. Para tanto, adotamos, para todos, o mesmo código de cores. Preto para 

quando a corrente se der ao longo do parâmetro de rede ‘a’ (a direção de crescimento da 

cadeia de celulose) e vermelho para quando a corrente se der ao longo do parâmetro de rede 

‘b’. Além disso, também adotamos o mesmo padrão para a linha de interpolação dos gráficos, 

contínua, para os sistemas adsorvidos, e tracejada para os sistemas GL isolados. 
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Figura 42: O conjunto de gráficos representa a corrente em função da diferença de potencial. Os sistemas 

adsorvidos (2D+CHO) estão representados com linhas contínuas, enquanto os sistemas GL isolados (2D), com 

linhas tracejadas. Representando os seguintes sistemas: a) hBN-I+CHO-1, b) hBN-I+CHO-2, c) hBN-S+CHO-1, 

d) hBN-S+CHO-2, e) G+CHO-1, f) G+CHO-2. 

Podemos verificar, ao analisarmos a figura 42 (e, f), que a Adsorção de ambas 

cadeias de celulose I, diminuíram a condutividade do sistema, quando comparados com o 

grafeno isolado. Ademais, podemos ainda verificar, que uma simetria quanto aos cálculos 

realizados tanto ao longo do parâmetro de rede a quando do parâmetro de rede b.   

Analisando os sistemas com hBN-I, verificamos que os valores para a corrente 

referente ao sistema isolado foi irrelevante, portanto, não o interpolamos nos gráficos. Ainda, 

podemos notar que, tanto ao longo do parâmetro de rede a quanto do b, a condutividade do 

sistema adsorvido com a celulose Iβ (figura 42.b) se mostrou muito maior que a do sistema 

com a celulose Iα (figura 42.a). Esse dado corrobora com o que foi analisado a partir da figura 

30, onde vemos que o nível de Fermi do sistema hBN-I+CHO-2 está muito próximo da banda 

de condução do sistema. Além disso, de modo geral, vemos que a adsorção das cadeias de 

celulose na folha de hBN-I promoveu um melhor desempenho quanto a condutividade elétrica 

se comparado com qualquer uma de seus sistemas constituintes. 

Tal melhora, no entanto, não pode ser relatada nos casos dos sistemas com hBN-S, 

onde, em todos os casos, os sistemas adsorvidos apresentaram uma menor condutividade 
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elétrica que o sistema isolado. Contudo, sempre mantendo sua característica semicondutora, 

característico por sua corrente nula nas imediações do ponto zero da diferença de potencial. 

Além disso, a clara diferença entre os cálculos realizados ao longo do parâmetro de rede a e 

do parâmetro de rede b, pode ser explicado pela assimetria na supercélula que apresentam 

hBN-S em sua composição. Essa relação característica não é modificada pela adsorção de 

cadeias de celulose I de qualquer tipo, visto que vemos o padrão sendo mantido mesmo para 

os sistemas adsorvidos. 

6.5. Discussões finais 

Os resultados iniciais encontrados no nosso trabalho se mostraram consistentes com 

os abordados nas literaturas de referência. Além disso, exploramos possíveis aplicações da 

celulose. Esse tipo de estudo ajuda ao buscarmos aplicações que sejam afins com a 

preservação e manutenção do meio ambiente. Neste mesmo curso, numa perspectiva de 

fábricas moleculares e similares, explorar as propriedades de materiais, mesmo que esses 

sejam encontrados em sua maioria in natura, como o caso da celulose Iα [82], pavimenta o 

caminho para aplicações mais eficientes no campo da bio-nanotecnologia. 

Partindo para a sumarização dos dados no trabalho obtidos (Tabela 7), podemos 

elencar todas as energias de coesivas, visto que todos os sistemas apresentados mostraram 

adsorção de ambas as cadeias de celulose em sua superfície. 

Tabela 7: Energias coesivas do sistema 

Sistemas Distância 2D-CHO (Å) Energia coesiva (Ry) Energia coesiva (eV) 

G+CHO-1 2,35 -0,067 -0,911 

G+CHO-2 2,17 -0,050 -0,680 

hBN-I+CHO-1 2,13 -0,084 -1,142 

hBN-I+CHO-2 2,15 -0,063 -0,857 

hBN-S+CHO-1 1,98 -0,083 -1,129 

hBN-S+CHO-2 2,08 -0,053 -0,721 

Podemos ver claramente como a adsorção da celulose Iα é mais estável em todos os 

cenários mostrados nesse estudo. Ademais, o grafeno mostra uma interação menor com as 

cadeias de celulose, quando comparada com os outros sistemas, o que pode ser explicada pela 

eletronegatividade dos átomos de nitrogênio nos sistemas hBN. Isto leva a ligações de 

hidrogênio por estes átomos com os grupos -OH das cadeias de celulose [83]. 
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Apesar dos resultados, em linhas gerais, estarem de acordo com a literatura, há de se 

ressaltar os resultados obtidos da corrente elétrica dos sistemas com hBN-I. As aplicações 

desse material, em suas diversas formas, têm aproveitado sua propriedade de ser isolante [43, 

46-48], mesmo quando combinado com a celulose em [84]. Aqui, mostramos que, embora 

tanto as celuloses, quanto o próprio hBN-I, são isolantes, como diz a literatura, contudo a 

adsorção da cadeia de celulose-beta (CHO-2) no hBN-I resultou em um sistema uma 

condução relevante induzida somente por uma diferença de potencial. Essa condução parece 

se dar pelo material como um todo sem ter uma direção preferencial. 

A aplicações de materiais compósitos que abarcam tanto o grafeno e a celulose tem 

sido amplamente estudada nos últimos anos, embora, em sua grande maioria, os trabalhos 

experimentais utilizem o óxido de grafeno (GO) em vez do grafeno na sua forma pura [85-92]. 

Entre estas aplicações, destaco o seu uso na composição de supercapacitores, isto, pois esta 

aplicação é advinda das capacidades condutoras de nanocompósito CHO+G e do aumento da 

área de contato que é obtida pela composição de estruturas celulósicas, como cadeias ou 

mesmo fibras, com o grafeno. 

A preferência da utilização de GO em detrimento do próprio grafeno, em sistemas 

que interagem, se suporta, além viabilidade financeira, na facilitação da interação entre esses 

sistemas pela ligação de hidrogênio existente entre o GO e a celulose. Apesar disso, trabalhos 

experimentais já demonstraram tanto que é possível a obtenção de compósitos de CHO+G em 

diversas formas, como que a interação entre esses materiais altera suas ligações [92] 

mostrando que essa interação não se dá, somente, por forças de Wander walls. 
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7. Conclusão 

O projeto pôde explorar propriedades de materiais recentemente propostos, como 

hBN-S, tendo como base a comparação com materiais amplamente estudados, como o grafeno. 

Não limitando o estudo a suas formas isoladas, mostrando como esses sistemas podem 

interagir com outros e as alterações que isso pode causar no sistema como um todo. Pudemos, 

ainda, ver como estes materiais bidimensionais, portanto, superfícies, se comportam no que 

diz respeito a adsorção de materiais unidimensionais isolantes. 

Nos sistemas com gap, ou seja, hBN-I e hBN-S, pudemos notar uma diminuição 

quando comparados os valores hBN+CHO com os sistemas GL puros. Neste caminho, o 

sistema que apresentou menor gap não nulo entre os sistemas estudados foi o hBN-S+CHO-2, 

com o valor de 0,58 eV. Em contra partida, o sistema isolado de hBN-I se manteve como o 

com maior gap entre todos os sistemas estudados. 

Levando em consideração apenas os sistemas hBN, pudemos notar que a banda de 

valência (HOMO) e a banda de condução (LUMO) apresentam o mesmo comportamento 

quanto aos orbitais que as populam, independente da configuração apresentada. Para além, os 

sistemas adsorvidos que apresentam alguma propriedade condutora (grafeno e hBN-S) têm 

essas propriedades mediadas exclusivamente por conta dos sistemas GL relacionados a eles. 

Lançando mão dos dados apresentados nas seções 6.4 e 6.5 e associando-os aos da 

tabela 7, vemos que uma maior estabilidade de adsorção não implicar em uma em vantagens 

quanto às propriedades eletrônicas dos materiais. Podemos ver isso tanto no que foi dito 

parágrafos atrás, quando ao menor gap não nulo dos sistemas estudados ser do sistema hBN-

S+CHO-2, quanto a condutividade elétrica do sistema hBN-I+CHO-2. Ainda, podemos ver 

que apesar do alto gap os sistemas adsorvidos com hBN-I apresentaram alguma 

condutividade, mesmo que menor quando comparada com os outros sistemas, sendo a maior, 

como já dito, sendo constatada no sistema adsorvido de celulose Iβ.  
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