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1. INTRODUÇÃO

A ascensão dos materiais bidimensionais (2D) teve início com a isolação do gra-
feno em 2004, um material puramente carbônico no qual os átomos se organizam
em anéis hexagonais (GEIM; NOVOSELOV, 2007). Apesar de suas propriedades
excepcionais, a ausência de um band gap intrínseco limita sua aplicação direta
em dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos. Essa limitação impulsionou a busca
por novos materiais 2D com band gap ajustável, capazes de manter características
como alta mobilidade de carga, flexibilidade mecânica e propriedades eletrônicas e
ópticas de interesse (CARVALHO et al., 2016).

Assim, o fosforeno emergiu como uma monocamada promissora devido à ele-
vada mobilidade de portadores de carga e anisotropia intrínseca (CHAUDHARY et
al., 2022). O fósforo negro, um alótropo estável do fósforo, quando mecanicamente
esfoliado até a monocamada, origina o fosforeno. Dentre os materiais derivados,
destacam-se duas fases alotrópicas principais: (i) α-fosforeno, correspondente à
forma bidimensional do fósforo negro, caracterizada por uma estrutura ortorrômbica
do tipo puckered e hibridização sp3, responsável por suas propriedades eletrônicas
anisotrópicas (CARVALHO et al., 2016). (ii) β-fosforeno, apresenta simetria hexa-
gonal quase planar, com maior flexibilidade mecânica e maior susceptibilidade à
formação de rugosidades, possibilitando modulação eletrônica diferenciada (CAR-
VALHO et al., 2016; LI; XIAO; CHEN, 2023). Ambos são semicondutores, mas
apresentam diferenças cruciais: enquanto o α-fosforeno se destaca pela anisotro-
pia no transporte de carga, o β-fosforeno oferece maior maleabilidade estrutural e
potencial para modulação de banda (PHAM et al., 2021; TURIJÁN-CLARA et al.,
2023).

O estudo detalhado dessas fases alotrópicas é viabilizado principalmente por
simulações computacionais de primeiros princípios (CARVALHO et al., 2016). Mé-
todos ab initio, como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), possibilitam a
análise precisa de propriedades eletrônicas, energéticas e estruturais (ZHU; TO-
MÁNEK, 2014).

Neste contexto, o presente trabalho realiza uma investigação computacional
das fases α e β do fosforeno por meio de cálculos de primeiros princípios, visando
elucidar suas diferenças fundamentais e explorar suas potenciais aplicações em
nanoeletrônica, optoeletrônica e dispositivos avançados.



2. METODOLOGIA

A metodologia adotada fundamenta-se na DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964), abor-
dagem computacional amplamente empregada na determinação de propriedades
eletrônicas de sistemas quânticos, tais como átomos, moléculas e sólidos, a partir
dos princípios fundamentais da Mecânica Quântica. Para o tratamento das inte-
rações de troca e correlação, utilizou-se o funcional de Perdew–Burke–Ernzerhof
(PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), incorporando correções relativísit-
cas via acoplamento spinórbita (SpinOrbit Coupling, SOC) para uma descrição mais
acurada dos gaps de energia (KRUKAU et al., 2006; LUTTINGER; KOHN, 1955). A
expansão das funções de base foi realizada por meio do método do Projetor de On-
das Aumentadas (PAW) (BLÖCHL, 1994). Todos os cálculos computacionais foram
conduzidos com o pacote Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) (KRESSE;
HAFNER, 1993), ferramenta amplamente empregada em simulações de sistemas
na escala atômica.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Com a metodologia empregada, foram obtidas a densidade de estados (DOS) e a
estrutura de bandas dos sistemas α- e β-fosforeno, apresentadas nas Figuras 1 e
2, respectivamente.
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Figura 1: Densidade de estados das estruturas α, β-fosforeno. Fonte: Próprio autor.

A diferença de energia entre o topo da banda de valência (VBM) e o fundo
da banda de condução (CBM), calculada pelos métodos PBE e PBE+SOC, revela
que o sistema α-fosforeno apresenta um gap direto de 0, 895 eV . Por outro lado,
o β-fosforeno exibe um gap indireto de 2, 01 eV . O gap de energia é definido pela
equação:

Eg = ECBM − EVBM , (1)

onde a distinção entre gap direto e indireto é determinada pela posição relativa dos
pontos VBM e CBM no espaço recíproco, definidos pelos vetores k.
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Figura 2: Estrutura de bandas dos sistemas α, β-fosforeno. Fonte: Próprio autor.

O valor do gap obtido para o α-fosforeno permite classificá-lo como semicon-
dutor de gap estreito, enquanto o β-fosforeno se enquadra como semicondutor de
gap médio. Esses resultados estão em concordância com valores reportados na
literatura por Shockley et al. (1950) e Strehlow, Cook et al. (1973).

A energia de coesão desses alótropos também foi determinada, apresentando
valores similares e iguais a −1, 88 eV/átomo, o que indica que a formação dessas
estruturas a partir de átomos isolados é energeticamente favorável e igual. A ener-
gia de coesão é expressa como:

Ecoh =
Emono

tot − nE átomo livre

n
, (2)

onde Emono
tot representa a energia total da monocamada, E átomo livre a energia de um

átomo isolado no vácuo e n o número total de átomos na célula unitária.

4. CONCLUSÕES

A estrutura alotrópica α-fosforeno apresenta-se como um candidato promissor para
aplicações em dispositivos optoeletrônicos, como transistores e detectores, devido
ao seu gap direto, que favorece uma interação eficiente com a luz. Por outro lado,
a estrutura alotrópica β-fosforeno, caracterizada por um gap indireto e de maior
magnitude, tende a ser menos eficiente para aplicações que envolvem emissão lu-
minosa. Entretanto, seu gap mais amplo pode ser vantajoso em outras áreas, como
em camadas de barreira ou em situações que demandam baixas correntes de fuga.
A análise da energia de coesão confirma que o valor obtido está dentro do es-
perado, assegurando a estabilidade cristalina em relação aos átomos isolados. Os
resultados indicam que ambas as fases são termodinamicamente estáveis, sendo a
primeira mais adequada para aplicações em optoeletrônica e eletrônica convencio-
nal, enquanto a segunda, para aplicações em eletrônica de potência (ainda que sua
adoção prática exija condições especiais de síntese devido às limitações impostas
pelo gap indireto).
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