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Resumo
A ampla variedade de propriedades físicas e químicas impressionantes dos materi
ais bidimensionais (2D), somada a possibilidade de se modificar as propriedades ele
trônicas destes materiais, como por exemplo aplicando pressão, campo externo ou
dopando, abre um vasto leque de possíveis aplicações. Nesse sentido, encontrar na
nodispositivos capazes de detectar e distinguir moléculas gasosas via identificação
elétrica é um grande desafio para pesquisadores. Neste trabalho investigouse as pro
priedades eletrônicas e de transporte do Fosforeto de Carbono (CarbonPhosphide)
prístino e dopado, a partir da combinação da Teoria do Funcional Densidade (DFT) e
Funções de Green Fora do Equilíbrio (NEGF). Inicialmente, foi estudado a dopagem
substitucional na fase γCP (semimetálico) para as seguintes condições:(i) substituição
de átomos de Carbono por átomos de Boro e Nitrogênio, e (ii) substituição de átomos
de Fósforo de por Silício e Enxofre. O processo de formação do γCP dopado com
B (γCPB) é exotérmico e a dopagem leva a um incremento no número de bandas
cruzando o nível de Fermi, contribuindo para o aumento no número de canais de trans
missão, quando em comparação com o sistema prístino. Além disso, estudouse a de
forma sistemática a interação das moléculas de CO, CO2, NO e NH3 com superfície do
γCP dopado com B. Os resultados mostraram que existe uma modulação na transmis
são para cada molécula adsorvida na superfície γCP com dopagem de Boro, sendo
possível distinguir entre elas pela condutância do material. Estes resultados colocam
o γCPB como um material promissor para ser utilizado como sensor de gases, com
alta sensibilidade e capacidade de seleção entre o grupo de moléculas alvo.

Palavraschave: Fosforeto de Carbono. Transporte eletrônico. Dopagem. Sensor de
gases.



Abstract
The wide variety of impressive physical and chemical properties of twodimensional
(2D) materials, along with the possibility of modifying the electronic properties of these
materials, such as applying pressure, external field or doping, opens up a huge range
of possible applications. In this sense, finding nanodevices capable of detecting and
distinguishing gas molecules through electrical identification is a major challenge for
researchers. This work explores the electronic and transport properties of Carbon
Phosphide (CP), doped and pristine, through a combination of Density Functional The
ory ( DFT) and NonEquilibrium Green’s Functions (NEGF). Initially was studied the
substitutional doping on γCP (semimetallic) for the following situations: (i) substitution
of atoms of carbon by boron and nitrogen atoms, and (ii) substitution of atoms of phos
phorus by silicon and sulfur atoms. The formation of the Bdoped γCP (γCPB) is
ruled by an exothermic process and the doping leads to an increase in the number of
bands crossing the Fermi level, contributing to increment the number of transmission
channels, when compared to the pristine one. Furthermore, was conducted, a system
atically investigation of the interaction between CO, CO2, NO and NH3 molecules and
the surface γCPB. The results showed that there is a modulation on the transmission
for each target molecule adsorbed on the surface of Bdoped γCP, being possible to
distinguish between each one by material’s conductance. This results poses the γCP
B as a promising candidate to be used as a gas sensor, with high sensitivity and ability
to select among the group of target molecules.

Keywords: Carbon Phosphide. Electronic transport. Bdoping. Gas sensor.
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1

1 Introdução

Sensores de gases podem ser utilizados para detectar e quantificar a presença
de algum gás tóxico ou vapor orgânico específicos no ambiente atmosférico 7, 8, 9

sendo muito importantes para finalidades como monitoramento ambiental e controle
de emissões 10, 11, diagnóstico médico 12, produção agrícola 13, segurança pública e
militar 14.

O advento dos nanomateriais levou a uma revolução nos sensores, já que apre
sentam uma relação superfícievolume espetacular e uma superfície bastante reativa
a gases, ambas características extremamente desejadas num sensor de gases 15. Em
geral, a performance de um sensor de gás é baseada nas seguintes características:
sensibilidade (a interação molécula/dispositivo deve gerar alguma alteração mensurá
vel nas propriedades do dispositivo), seletividade (o sinal gerado deve ser capaz de
diferenciar as moléculas dado um grupo alvo), limite de detecção (concentração má
ximas e mínimas da molécula alvo que podem ser detectadas), tempo de resposta (o
tempo que o sensor leva para perceber a presença de uma molécula que antes tinha
concentração nula), tempo de recuperação (o tempo que o dispositivo demora para po
der ser utilizado novamente após uma detecção) e estabilidade (capacidade do sensor
de manter seu desempenho por um determinado período de tempo) 16, 15, 8, 17. Tem
peratura de operação e gasto de energia também são pontos importantes na análise
da viabilidade de um sensor de gases 18.

O trabalho de Geim et al. 19, no qual foi isolado pela primeira vez uma folha
de grafeno e desenvolvidas maneiras de caracterizar as propriedades elétricas e ele
trônicas deste material, levando ao prêmio Nobel de Física de 2010, de Andre Geim
e Konstantin Novoselov, disparou o interesse em materiais bidimensionais (2D). Isto
representou uma quebra de paradigmas, pois existiam trabalhos posteriores, das déca
das de 30 e 60, que descartavam a possibilidade de haver materiais 2D com ordem de
longo alcance 20, 21, 22. Foi iniciada então uma corrida na busca por novas estruturas e
composições, propriedades e aplicações, tanto de maneira teórica, via simulação com
putacional 1, 23, 24, 25, quanto esforços experimentais 26, 27, 28, 29, 30. A ampla variedade
de propriedades física e químicas impressionantes, muitas vezes não encontradas nos
materiais na fase bulk, somadas amúltiplas potenciais aplicações, explicam a explosão
no número de trabalhos sobre o tema nas últimas décadas. Mais do que isto, a possibi
lidade de se modificar as propriedades eletrônicas destes materiais, como por exemplo
engenharia de band gap via tensão mecânica ou aplicação de campo elétrico externo
31, 32, 33, 34, 35, 36, dopagem 37, 38, 39, entre outros, abre ainda mais possibilidades de
aplicações. Como exemplo de aplicações, existem propostas de nanodispositivo de
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biosensores 40, 41, 42, 43, 44, spintrônica 45, 46, optoeletrônica 31, 47, termoeletricidade
48, 49, sensores de gases 50, 51, 52, entre outros.

O primeiro sensor de gases baseado em materiais 2D a ser realizado experi
mentalmente foi o de Schedin et al. 53, em 2007. Demostraram a possibilidade de se
detectar uma única molécula adsorvida sobre uma folha de grafeno à temperatura am
biente. Mostrouse que a interação commoléculas receptoras de elétrons (NO2 e H2O)
leva a um aumento na concentração de buracos no material, resultando num aumento
da condutividade, enquanto a adsorção de moléculas doadoras de elétrons (CO e NH3)
resulta na redução da condutividade 53, 54, 55. Posteriormente, o grafeno seguiu sendo
explorado como sensor para outras moléculas, como por exemplo NH3

56, NO2
57, O2

58, CO2
59, etc. A viabilidade do grafeno dopado e com defeitos como sensor de gases

também foi extensamente explorada em outros trabalhos 60, 52, 61, 62, 63, 64.

Outro exemplo de material 2D empregado na detecção de moléculas são os
Dicalcogenetos de Metais de Transição (TMDs), apresentando fórmula MX2, onde M =
Mo, W, Ti, Zr ou Re, enquanto X = Se, S ou Te, e possuindo natureza semicondutora. O
primeiro trabalho sobre sensores para essa classe de materiais foi de Liu et al. 65, onde
demonstraram o MoS2 como um sensor de alta performance a temperatura ambiente,
podendo detectar com bastante qualidade NO2 e NH3 em baixíssimas concentrações,
enquanto Kumar et al. 66 produziram um sensor baseado no mesmomaterial commais
de uma camada, apresentando excelentes tempos de resposta e recuperação para a
detecção do NO2. Outro material nesta mesma classe, WS2, foi sintetizado como um
dispositivo por Huo et al. 67 via esfoliação mecânica partindo do material em multi
camadas, com excelentes resultados moléculas com tendência a perder elétrons, em
especial para o NH3, porém sendo pouco sensível para moléculas com tendência a
ganhar elétrons, como o O2. Quando aplicada uma luz UV, a sensibilidade para O2

cresce, porém o NH3 decresce.

Uma outra classe de materiais bidimensionais também vastamente explorada
como sensor de gás foram os MXenes. Com fórmula Mn+1XnTx, com n variando de 1
a 3, M denotando um metal de transição, X sendo carbono ou nitrogênio, e T sendo
um grupo funcional, por exemplo O, F, OH ou Cl 68, 69. É um material cerâmico, sendo
possíveis mais de 100 estequiometrias, oferecendo uma combinação única de propri
edades, além de muitas possibilidades de se manipular essas propriedades mudando
as concentrações de M ou X. Kim et al. 70 demonstraram a possibilidade de um sensor
baseado em Ti3C2Tx para detecção de compostos orgânicos voláteis em baixíssima
concentração, funcionando a temperatura ambiente. Outro material, V2CTx, em traba
lho de Lee et al. 71, foi proposto como sensor para etanol, acetona, metanol, amônia
e sulfeto de hidrogênio.

Além isso, heterojunções também foram exploradas como sensor de gases ba
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seado em material 2D. O trabalho de Feng et al. 72 por exemplo, traz um sensor de
gás baseado na heterojunção de fosforeno negroMoSe2. Mais do que isso, como pode
ser visto na Figura (1), foram construídos três dispositivos, um transistor de efeito de
campo (Fieldeffect transistors  FETs) de fosforeno negro, um FET de MoSe2 e a he
terojunção. Compararam então os três dispositivos, mostrando que a resposta para a
molécula de NO2 é 4,4x maior na heterojunção do que no FET de MoSe2 e 46x maior
do que no fosforeno negro. O limite de detecção da heterojunção também foi melhor
quando em comparação com os outros dois dispositivos.

Figura 1 – Imagem demicroscopia óptica do dispositivo sintetizado por Feng et al.. Em
verde múltiplas camadas de fosforeno negro, enquanto azul escuro mostra
poucas camas de MoSe2. Os números de 16 indicam os diferentes eletro
dos, enquanto os gráficos a direita indicam a espessura do material.

Existem diferentes tipos de mecanismos utilizados para se detectar gases 9, 73.
O mecanismo de íons de Oxigênio adsorvidos na superfície 74 é comumente empre
gado nos sensores baseados em óxidos metálicos (como ZnO e SnO2 por exemplo).
Nas temperaturas convencionais de operação (200500ºC), íons como O−

2 , O− e O2−

são adsorvidos na superfície o óxido metálico, e parte dos elétrons dos oxigênios ad
sorvidos podem ser transferidos do topo da banda de valência para o fundo da banda
de condução do óxido metálico. Os ânions de oxigênio então interagem com o gás a
ser medido, alterando a condutividade do óxido metálico.

O mecanismo de transferência de carga também é utilizado 53, como por exem
plo o grafeno e outros materiais 2D relacionados, onde os materiais de detecção atuam
como aceitadores ou doadores de carga. Quando expostos a diferentes gases, dife
rentes direções e quantidades de transferência de carga são observadas, levando a
diferentes mudanças na resistência do material. O dispositivo pode ser retornado a
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seu estado inicial pela liberação da molécula que foi adsorvida, como por exemplo
pelo aumento da temperatura ou aplicando uma luz UV.

Há ainda diferentes tipos de sensores 9, como os quimiresistivos, onde a super
fície que constitui o material interage com a molécula alvo, e é induzida uma alteração
nos portadores de carga, sendo medida através da mudança na resistência. Transistor
de efeito de campo (FET), no qual tipicamente um canal semicondutor é sanduichado
entre dois eletrodos metálicos que servem como fonte e dreno de elétrons. A condu
tância do canal pode ser modulada com a aplicação de diferentes voltagens de porta,
assim levando o nível de Fermi para a energia onde será realizada a medição. A de
tecção do gás se dá medindo a corrente antes e depois do dispositivo ser exposto a
molécula alvo sob uma voltagem constante 40.

Neste contexto, dois materiais 2D que atraíram grande atenção, tanto em sua
forma prístina, como dopados, inclusive como sensor demoléculas, são o grafeno 53, 75

e o fosforeno 76, 77, 78. O primeiro apresenta uma estrutura cristalina planar de átomos
de carbono, que leva a uma grande resistência mecânica e alto módulo de Young 79, ou
seja, é um material com boa elasticidade, podendo retornar a sua estrutura inicial após
sofrer uma tensão considerável 80. A presença de cones de Dirac em sua estrutura de
bandas, leva a uma mobilidade de portadores extremamente alta, devido a existência
de férmions de Dirac sem massa, sua aplicabilidade em transistores porém, é limitada
devido sua natureza de ausência de gap 81. Já o fosforeno é um semicondutor de gap
direto com condutância anisotrópica e alta mobilidade de buracos, mas se degrada
quando em contato com o ar, limitando sua aplicabilidade 82.

Vale notar que existem semelhanças estruturais entre estes dois materiais, am
bos apresentam coordenação tripla e rede hexagonal. No grafeno, cada átomo de C
apresenta hibridização sp2, se ligando a outros três C por ligações σ, com os orbitais
pz fora do plano formando ligações π e π∗, que levam ao aparecimento de cones de
Dirac na estrutura de bandas. No fosforeno, cada P se hibridiza sp3, compartilhando
três elétrons com seus vizinhos, enquanto os dois elétrons restante formam um par em
um dos orbitais sp3, formando uma rede hexagonal quasiplanar. Devido a preferência
por coordenação tripla para ambos os elementos quando monocamadas, surge a ideia
da possibilidade de uma nova classe de materiais 2D composta por átomos de C e P.

Diversos grupos ao redor do mundo empreenderam esforços na busca deste
novo material, que quando na estequiometria de 1:1, é denominado Fosforeto de Car
bono (CP) ou Carboneto de Fósforo (Phosphorus Carbide  PC). As primeiras respos
tas vieram em 2016, quando de forma independente, via cálculos ab initio (primeiros
princípios), Wang et al. 1 e Guan et al. 3 propuseram múltiplas fases polimórficas de
CP. Trabalhos posteriores, trouxeram mais algumas formas estáveis desta classe de
material 2D 83, 4, 84. As fases conhecidas até hoje estão resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1 – Configurações conhecidas para CP até o momento, contendo o nome da
fase, os autores, a energia de coesão e a natureza do material.

Configuração Referências Energia de Coesão
(eV/átomo) Natureza

αCP 1, 3 5,05∼5,32 Semicondutor
βCP 1, 3 5,06∼5,33 Semicondutora
γCP 1, 3 5,20∼5,35 Semimetal
α0PC 3 4,80 Semicondutor
β0PC 3 4,75 Metal
α2PC 3 5,20 Semimetal
γPC 84, 4, 83 5,35∼5,50 Semicondutor
P3̃m1 4 5,37 Semicondutor

Wang et al. 1, em 2016, foram os primeiros a propor a monocamada de CP atra
vés de investigação estrutural com o software CALYPSO 85, encontrando três fases,
cujo geometria é mostrada na Figura 2. As chamadas α e β são semicondutoras e com
propriedades eletrônicas e mecânicas altamente anisotrópicas, possuindo os elétrons
e buracos mais leves conhecidos entre os semicondutores 2D até o momento 1. Já
a fase γ é semimetálica e apresenta cone de Dirac, como pode ser visto na Figura 3.
Com dispersão de fônons, verificaram que não há nenhum modo de vibração imaginá
rio (negativo), demonstrando estabilidade dinâmica. Estudaram também propriedades
mecânicas, demonstrando que a rigidez das fases do CP é menor que a do grafeno
e maior que a do fosforeno (exceto para armchair do αCP). Para a mobilidade das
cargas, α e β demonstraram possuir elétrons e buracos mais leves que no fosforeno,
enquanto a velocidade dos elétrons na fase γ é comparável com a do grafeno. Com
cálculos de HSE06, o gap das fases α (indireto) e β (quasedireto) foi de 1,26 eV e
0.87 eV respectivamente, enquanto ficou confirmado o carácter semimetálico da fase
γ, exibindo cone de Dirac em célula unitária retangular assim como o grafeno.
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Figura 2 – Geometria das três fases propostas por Wang et al. 1. (a) αCP, (b) βCP e
(c) γCP.

Figura 3 – Estrutura de bandas das três fases propostas por Wang et al. 1. (a) αCP,
(b) βCP e (c) γCP.

Cabe destaque a fase αCP, sintetizada na forma de poucas camadas (few
layers) por Tan et al. 2 no ano de 2017, via dopagem de C em fosforeno negro, no
qual foi ainda, fabricado um transistor de efeito de campo com o material. Este mesmo
autor, em artigo posterior, propôs esta fase como fototransistor no infravermelho 86.
Em 2019, Qi et al. 87 propuseram esta fase como anodo em baterias alcalinas, com
o material fornecendo um sítio estável de adsorção para os átomos de Li e Na, com
energias maiores do que para outros materiais 2D. Em 2021, Liu et al. 88 estudaram
a bicamada da fase α (com camadas girados em 90º), levando a uma dispersão de
banda simétrica e separação espacial de estados eletrônicos, como resultado o trans
porte eletrônico se torna isotrópico.
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Figura 4 – Imagem de microscópio de força atômica (AFM) do transistor de efeito de
campo realizado com poucas camadas de αCP (os autores se referem ao
material como bPC em analogia ao fosforeno negro) 2.

Em 2018, Singh et al. 89 estudaram as propriedades ópticas e termoelétricas
das trêsmonocamadas propostas porWang et al., citando possíveis aplicações em pro
dução de energia solar, eletrônicos de alta performance e dispositivos optoeletrônicos.
No mesmo ano, Sorkin et al. 90, conduziram vasto estudo sobre as propriedades me
cânicas e de vacâncias das fases α e β, concluindo que defeitos nestes fases podem
ser úteis para aplicação em sistemas nanoeletromecânicos.

Em 2020, Chen et al. 91 estudaram a fase α como nanofita (nanoribbon), e
concluiram que o gap pode ser zerado com tensão em torno de 10%. No mesmo ano,
Cao et al. 92 avançaram no estudo de uma nanofita desta fase, propondo sua usabi
lidade em dispositivos de spintrônica, já que o material combina os pontos fortes do
grafeno e do fosforeno. Ainda em 2020, Singh et al. 5, propuseram a fase γ como sen
sor para as moléculas de NO, NO2, CO, CO2 e NH3, no qual o dispositivo foi eficiente
para NOx, mas os sinais foram praticamente indistinguíveis para CO, CO2 e NH3. Em
2021 Dehdast et al. 93 olharam para as propriedades ópticas da fase β, com dopagem
eletrostática é possível trabalhar com este material na faixa do infravermelho, abrindo
novas possibilidades de dispositivos.

Outro trabalho que propõe fases 2D de CarbonPhosphide foi o de Guan et al.
3, também de 2016, e menos de um mês depois da publicação de Wang et al., onde
propuseram, via considerações sobre geometria e hibridizações, seis configurações de
CP, as três propostas anteriormente por Wang et al., e ainda β0, metálica, α0, semicon
dutora de gap indireto de 0.70 eV e α2, semimetálica, com bandas bastante parecidas
com a fase γCP já citada. As geometrias e estrutura de bandas podem ser vistas
respectivamente nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 – Geometria das três fases propostas por Guan et al. 3. (a) α0CP, (b) β0CP
e (c)α2CP.

Figura 6 – Estrutura de bandas das três fases propostas por Guan et al. 3. (a) α0CP,
(b) β0CP e (c)α2CP.

A fase β0 teve sua estabilidade amplamente explorada em artigo posterior 94, no
qual a ambiguidade entre a coexistência de elétrons nãoligantes e o carácter metálico
do material foi explicada em termos da deslocalização de elétrons de P e C ao longo da
cadeia zigzag. Em 2018 95, foi mostrado teoricamente que esta fase é supercondutora
à 13K.

A fase γPC 84, 4, 83 é semicondutora, apresentando gap direto de 2,65 eV quando
o cálculo é realizado com HSE06 83 e a dispersão de fônons indica sua estabilidade.
Foi proposto para separação fotocatalítica da água e mostrado que tensão é eficiente
para transicionar para gap indireto e até mesmometal, além de que vacâncias induzem
momento magnético na estrutura, abrindo novas possibilidades de dispositivos opto
eletrônicos 83, 96, 97. Foi proposto ainda como anodo em baterias de Lítio 84 e como
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sensor para NOx e NH3
98. Defeitos pontuais também foram investigados 99, e se con

cluiu que devem ser facilmente diferenciados experimentalmente quando o material for
sintetizado. Por fim, a fase P3̃m1 4 é mostrada estável via cálculo de fônons, sendo se
micondutora de gap indireto de 2,73 eV. Geometrias e estrutura de bandas para estas
duas fases são mostradas nas Figuras 7 e 8 respectivamente.

Figura 7 – Geometria das fases γPC (a) e P3̃m1 (b) 4.

Figura 8 – Estrutura de bandas das fases γPC (a) e P3̃m1 (b) 4.

A possibilidade de se manipular e modificar as já incríveis propriedades de ma
teriais 2D abre novos caminhos, como já discutido anteriormente. Neste contexto, a
dopagem é extensamente utilizada, sendo possível destacar, a dopagem de Boro no
grafeno, que passa a exibir excelente atividade eletrocatalítica quando comparado ao
prístino, na redução de O2 e N2

100, 101, além de melhora nas propriedades elétricas e
ópticas 102. Há ainda trabalhos mostrando que em sistemas dopados com Boro, o sítio
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onde ocorreu a dopagem é mais favorável a adsorção de moléculas, tanto no grafeno
103, como no fosforeno 104.

Diante de todo este cenário, motivados pelo trabalho de Singh et al. 5, anterior
mente citado, no qual foi proposta a fase γCP como sensor para as moléculas de NO,
NO2, CO, CO2 e NH3, porém com sinais foram praticamente indistinguíveis para CO,
CO2 e NH3 como pode ser observado na Figura 9, exploramos a dopagem do material
buscando uma melhora na sensibilidade e seletividade para as moléculas alvo.

Figura 9 – Alterações induzidas pela presença das moléculas no dispositivo de γCP
proposto Singh et al. 5.

Neste trabalho, via métodos de estrutura eletrônica baseados na Teoria do Fun
cional da Densidade (DFT) 105, 106 implementados com código computacional Quan
tum Espresso 107 foi realizado um estudo sistemático da dopagem substitucional de:
(i) Carbono por Boro e Nitrogênio; (ii) de Fósforo por Silício e Enxofre, assim como das
propriedades estruturais, energéticas e eletrônicas dos sistemas dopados e prístino.
Posteriormente foi explorada a interação entre as moléculas alvo (CO, CO2, NO e NH3)
com superfície do γCPB. Por fim, utilizando uma combinação de DFT com Funções
de Green Fora do Equilíbrio (NEGF) foram estudadas as propriedades de transporte
para o sistema prístino e dopado com B implementados pelo código TranSIESTA 108.

Sobre a organização da dissertação, no capítulo 2 são apresentados os funda
mentos teóricos da DFT (seção 2.1) e do transporte eletrônico (seção 2.2), assim como
a modelagem adotada no presente trabalho (seção 2.3). No capítulo 3 são apresenta
dos e discutidos os resultados obtidos para as dopagens (seção 3.1) e interação entre
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moléculas alvo e folha de γCPB e propriedades de transporte (seção 3.2). O capítulo
4 traz as conclusões e perspectivas futuras, seguido das referências e apêndices.
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2 Fundamentos Metodológicos

2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
Em matéria condensada lidase com o problema de muitos corpos interagen

tes da mecânica quântica (átomos, moléculas, sólidos, etc). Exceto para o átomo de
Hidrogênio, a Equação de Schrödinger (EdS) não possui solução analítica, então por
meio de modelagem computacional buscamse soluções numéricas. Neste contexto
surge a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), uma das teorias mais utilizadas atu
almente para a descrição do estado fundamental de moléculas, sólidos, superfícies
e nanoestruturas, que na faixa de dezenas até alguns milhares de átomos, não apre
senta bons concorrentes, seja por elevado custo computacional ou falta de acurácia
nos resultados.

Lançando mão de aproximações, como BornOppenheimer, potencial de troca
correlação e teoria de pseudopotenciais, é possível tratar o problema de muitos corpos
com bastante sucesso dado o poder de processamento dos computadores atuais. De
maneira geral, a grande maioria das propriedades físicas ou químicas de um material
ou molécula estão relacionadas com a forma como os elétrons se distribuem neste
sistema. Desta maneira, a DFT é utilizada como método estrutura eletrônica, no qual
a densidade de probabilidade da distribuição espacial eletrônica substitui a função de
onda no posto de quantidade física relevante na descrição do sistema. Isto representa,
para um sistema de N elétrons, cujo problema antes dependia de 3N coordenadas es
paciais, mais N coordenadas de spin, uma redução para a dependência de três coor
denadas espaciais, que descrevem a densidade eletrônica. A revisão que se segue
é baseada no livro Materials modelling using density functional theory: properties and
predictions de Feliciano Giustino 109.

2.1.1 Sistemas de Muitos corpos
No estudo de um material ou molécula, compostos por núcleos e elétrons, a in

teração gravitacional é desprezível porque as massas envolvidas são muito pequenas,
enquanto as forças forte e fraca são desprezíveis já que as interações nucleares só
são relevantes dentro do núcleo, na ordem de 10−15 ÅN

�
a ausência de campo mag

nético, a única interação relevante é governada pela equação de Coulomb. Assim,
o Hamiltoniano nãorelativístico dos sistemas de muitos corpos tratados em matéria
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condensada é escrito:

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂nn + V̂en (2.1)

Onde T̂e e T̂n representam as energias cinéticas eletrônicas e nucleares respec
tivamente, enquanto em ordem, V̂ee, V̂nn e V̂en representam os potencial Coulombiano
de interação elétronelétron, núcleonúcleo e elétronnúcleo. Utilizando unidades atô
micas (Energia em Hartree (1 Ha = 27,211 eV), distância em Raio de Bohr (1 bohr =
0,529 Å)) e massa em unidades da massa do elétron (1 a.u. = 9,109.1031 Kg), com M
sendo a massa do núcleo, Z o número atômico, r e R respectivamente as posições dos
elétrons e núcleos, com os índicesminúsculos sendo referentes aos elétrons, enquanto
os maiúsculos se relacionam com os núcleos, a EdS de muitos corpos é escrita:

[
−
∑
i

∇2
i

2
−

∑
I
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I

2MI

−
∑
i,I
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1

|ri − rj|
+

1

2
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ZIZJ

|RI − RJ |

]
Ψ = EtotΨ

(2.2)

Onde a Função deOnda deMuitos Corpos, comN elétrons eM íons (eq. 2.3) e a
probabilidade de encontrar um elétron na posição r (η), ou seja, a densidade eletrônica
(eq. 2.4) , são:

Ψ = ψ(r1, r2, ..., rN ;R1,R2, ...,RM) (2.3)

η(r) = N

∫
|Ψ(r, r2, ..., rN ;R1, ...,RM)|2dr2...rNdR1...RM (2.4)

A primeira Aproximação empregada é a de BornOppenheimer, que constitui
no desacoplamento dos movimentos eletrônicos e nuclear (matematicamente, a fun
ção de onda total vai ser o produto entre as funções de onda eletrônica e nuclear),
justificada pela massa do núcleo ser muito superior à massa dos elétrons (1:1836),
como consequência, há uma diferença na escala temporal dos movimentos nucleares
e eletrônicos, temse que os núcleos não acompanham a rápida mudança dos elétrons,
podendo ser considerados assim fixos. Sendo assim, no Hamiltoniano (eq. 2.1), T̂n se
anula e V̂nn fica constante, levando a definição de Hamiltoniano eletrônico:

Ĥe = T̂e + V̂ee + V̂ext (2.5)

Onde T̂e é a energia cinética dos elétrons, V̂ee o potencial de repulsão de Cou
lomb devido a interação elétronelétron e V̂ext é o potencial externo ao sistema eletrô
nico, que traz a atração Coulombiana núcleoelétron, e pode incluir também potenciais
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resultantes de campos elétricos e magnéticos externos, que se somam ao potencial
de atração.

2.1.2 Teoremas de Hohenberg e Kohn
Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn 105, publicaram um artigo com dois

teoremas fundamentais da Teoria do Funcional Densidade, que permitem reformular
o problema de muitos elétrons interagindo em um potencial externo, com a densidade
eletrônica como variável fundamental, de maneira geral:

Teorema 1. Para um sistema de partículas interagentes, a densidade eletrônica η(r)
do sistema é univocamente determinada, a menos de uma constante, pelo potencial
externo Vext(r) no qual estas partículas interagem.

Em outras palavras, o potencial externo Vext(r) é funcional único da densidade
eletrônica do estado de mais baixa energia do sistema.

Demonstração. Supondo que existem dois potenciais V (1)
ext (r) e V

(2)
ext (r), diferindo por

mais do que uma constante aditiva, que dão origem a mesma densidade fundamental
η(r), isto é η[V (1)

ext (r)] = η[V
(2)
ext (r)]. Emergem então dois distintos Hamiltonianos Ĥ(1)

ext(r)
e Ĥ(2)

ext(r), consequentemente duas distintas funções de onda, respectivamente Ψ
(1)
ext(r)

e Ψ
(2)
ext(r).

A densidade eletrônica do estado fundamental é dada por:

η(r) = N

∫
|Ψ(r1, r2, ..., rN)|2dr1, ..., drN (2.6)

Como Ψ(2) não é o autoestado fundamental de Ĥ(1) temse o seguinte:

E(1) = ⟨Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)⟩ < ⟨Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)⟩ (2.7)

Assumindo que o estado de mais baixa energia não é degenerado a desigual
dade se mantém, como as densidades do estado fundamental coincidem para ambos
os hamiltonianos, o valor esperado da energia da eq. (2.7) pode ser reescrito como:

⟨Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)⟩ = ⟨Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)⟩+
∫
dr[V (1)

ext (r)− V
(2)
ext (r)]η(r) (2.8)

De maneira análoga:

⟨Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)⟩ = ⟨Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)⟩+
∫
dr[V (2)

ext (r)− V
(1)
ext (r)]η(r) (2.9)
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Adicionando as Equações (2.8) e (2.9), provase o Teorema (1) com a seguinte
inconsistência:

E(1) + E(2) < E(2) + E(1) (2.10)

Teorema 2. Um funcional universal para a energia E[η(r)] pode ser definido em termos
de densidade. O estado fundamental é o valor mínimo global deste funcional.

Demonstração. Como o potencial externo é determinado exclusivamente pela densi
dade de elétrons, e exceto em situações degeneradas, o potencial determina a função
de onda no estado fundamental, todos os outros observáveis do sistema são determi
nados univocamente. Assim, a energia pode ser escrita como um funcional da densi
dade:

E[η(r)] = ⟨Ψ|T + Vee + Vext|Ψ⟩ = ⟨Ψ|T + Vee|Ψ⟩+ ⟨Ψ|Vext|Ψ⟩ = F [η(r)] +
∫
Vext(r)η(r)dr

(2.11)

Onde T representa a energia cinética e Vee a interação elétronelétron, cujo tra
tamento é o mesmo para todos os sistemas, assim, F [η(r)] é um funcional universal
da densidade de cargas, já que não depende de potenciais externos para ser determi
nado.

A energia do estado fundamentalE(1) é definida por uma única densidade η(1)(r)],
pelo princípio variacional, uma densidade diferente η(2)(r)] necessariamente resultará
em uma energia maior E(2).

E(1) = ⟨Ψ(1)|H(1)|Ψ(1)⟩ < ⟨Ψ(2)|H(2)|Ψ(2) = E(2)⟩

São possíveis ainda generalizações destes teoremas para estados degenera
dos, sistemas de spin, campos magnetostáticos, etc. Apesar do brilhante trabalho,
Hohenberg e Kohn não forneceram uma maneira viável de realizar os cálculos, a so
lução veio um ano mais tarde, em 1965, pelo próprio Kohn, juntamente com Lu Jeu
Sham 106.
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2.1.3 Equações de Kohn-Sham
Sendo a energia um funcional da densidade, pode ser escrito:

F (η) = E =

∫
drη(r)V n(r) + ⟨Ψ[η]|T̂ + Ŵ |Ψ[η]⟩ (2.12)

O problema é que não se conhece como escrever a energia cinética dos elétrons
interagentes (T̂ ) e nem todos os termos da interação elétronelétron (Ŵ ). A solução
para isto é escrever o que se sabe de maneira aproximada e relegar o desconhecido
a um termo específico deste funcional, que no caso será o potencial de troca e cor
relação Vxc, (XC  Exchange and Correlation). Sabese que a interação dos elétrons
com o potencial externo, é a integral da densidade eletrônica multiplicando o potencial
externo. A energia cinética é construída a partir da energia cinética de uma única partí
cula, ou seja, energia cinética de um sistema de elétrons nãointeragentes. A interação
clássica entre duas nuvens eletrônicas é dada pela energia de Hartree.

F (η) = E =

∫
drη(r)V n(r)−

∑
i

∫
drϕ∗

i (r)
∇2

2
ϕi(r)+

1

2

∫∫
drdr′ ηrηr

′

|r− r′ |+Vxc[η] (2.13)

Da eq. (2.13), os termos a direita são em ordem, potencial externo, energia
cinética, energia de Hartree e Energia de troca e correlação. Em Exc esta contido a
interação de troca, a correlação eletrônica entre os elétrons e a correção para o termo
de energia cinética de muitos corpos.

A ideia proposta por Kohn e Sham, é escolher uma aproximação para aExc (que
serão discutidas em maiores detalhes mais a frente neste trabalho), propor possíveis
densidades eletrônicas (em geral usase a densidade eletrônica dos átomos isolados
como palpite inicial) e então calcular a energia. A energia mais baixa encontrada neste
processo é a energia do estado fundamental e a densidade eletrônica é a densidade
do estado fundamental.

A densidade eletrônica pode ser expandida em termos dos orbitais para cada
elétron do sistema (eq. 2.14), e então, diferenciase os funcionais (eq. 2.13) em rela
ção a densidade, igualando essas quantidades até ser encontrado o mínimo, conforme
dita o cálculo variacional.

η(r) =
∑
i

|ψi(r)2⟩ (2.14)

O algoritmo autoconsistente proposto por KohnSham pode ser visto na Figura
10.
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Figura 10 – Esquema representativo do ciclo autoconsistente proposto por Kohn e
Sham.

2.1.4 Potenciais de Troca e Correlação
O problema eletrônico agora está restrito ao cálculo do potencial de troca (que

vemda necessidade de antisimetria da função de onda devido ao princípio da exclusão
de Pauli) e correlação (correções para as energias cinética e de interação), cujo a
expressão analítica não existe, mas seu valor pode ser determinado por uma série de
aproximações sistemáticas. Num primeiro momento, o potencial pode ser dividido em
dois termos, conforme Equação (2.15), respectivamente potencial de troca e potencial
de correlação:

Exc[η(r)] = Ex[η(r)] + Ec[η(r)] (2.15)
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A mais simples aproximação para Exc é a Aproximação da Densidade Local
(LDA  Local Density Aproximation), baseada no modelo de um gás de elétrons ho
mogêneo numa dada região. A dependência se dá apenas na densidade local numa
pequena região do espaço. O termo de troca é conhecido e é dado pelo funcional de
troca de Dirac, eq. (2.16):

Ex[η(r)] = −3

4

(
3

π

) 1
3

η(r) 1
3 (2.16)

Coma energia de correlação total sendo a soma sobre todo o espaço ponderada
pela densidade de carga em cada ponto, onde os cálculos são realizados precisamente
via Monte Carlo Quântico.

A aproximação LDA apresenta bons resultados para sistemas nos quais a densi
dade varia lentamente, como por exemplometais, que são sistemasmais homogêneos.
Por outro lado, LDA em geral superestima energias de ligação, há alguns problemas
de estabilidade relativa entre fases (por exemplo pressão de transição de fase, que em
geral é subestimada), e apresenta resultados desastrosos para sistemas magnéticos.

Mais comumente empregada e com melhores resultados em geral, a Aproxima
ção do Gradiente Generalizado (GGA  Gradient Generalized Aproximation), considera
além da densidade no ponto, também seu gradiente, computando assim a variação de
densidade em cada ponto. Existem parametrizações semiempíricas, baseadas em re
sultados experimentais e outras ab initio, onde vínculos teóricos são satisfeitos, como
por exemplo a mais utilizada (inclusive no presente trabalho), devida à John Perdew,
Kieron Burke e Matthias Ernzerhof 110, sendo conhecida por PBE.

No GGAPBE, o potencial de troca é dado pela eq. 2.17, com s = |∇η|2kFη,
onde kF = (3π2η)1/3 é o vetor de onda de Fermi, κ = 0,804 e µ = 0,219:

Ex = 1 + κ− κ

1 +
[
µs2

κ

] (2.17)

Quando em comparação com a aproximação LDA, GGA apresenta melhora nas
energias totais de átomos e moléculas, a questão do overbinding (energia de ligação
muito grande) é corrigida, havendo ainda uma melhora nas barreiras de energia e na
descrição das transições de fase. Na partemagnética amelhora é aindamais relevante
(por exemplo, Fe metálico com LDA apresenta caráter não magnético, enquanto com
GGA esta propriedade é descrita corretamente). Por fim a distância entre átomos é
levemente superestimada.

Tanto para LDA como para GGA, o gap é subestimado nas bandas. Para corri
gir isso, existem formulações hibridas, que consideram correções experimentais, como
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por exemplo HSE06. Existem também aproximações nãolocais, utilizadas para siste
mas com orbitais d e f localizados, também contando com correções empíricas. Por
fim, ambos também não possuem forças de dispersão, como por exemplo Van der Wa
als (VdW), que devem ser implementadas com outros métodos, como o grimmeD2
utilizado no presente trabalho.

2.1.5 Pseudopotenciais
Pseudopotenciais estão relacionados com o potencial externo da eq. (2.13),

ou seja, com a interação Coulombiana dos elétrons com os núcleos. Existem duas
abordagens para esse problema, o cálculo com todos os elétrons (allelectron  AE) e
o uso de pseudopotenciais.

A ideia por trás dos pseudopotenciais é estabelecer um limite (um raio de corte)
entre elétron de caroço e de valência, e construir para os elétrons de valência um orbital
idêntico ao orbital real e aproximar o comportamento dos elétrons de caroço por uma
função suavizada, já que estes apresentam nodos, que são muito mais difíceis de se
descrever numericamente. Assim, sendo necessário umamalha de pontos mais densa
para uma boa descrição do sistema, acarretando em maior custo computacional. Os
elétrons de caroço participam do cálculo apenas indiretamente, pois foram utilizados na
construção dos pseudopotenciais, essa diminuição do número de elétrons nos cálculos
também é responsável por reduzir ainda mais o custo computacional.

Esta aproximação é viável porque, do ponto de vista de ligações, os elétrons
de valência sempre vão ser muito mais importantes do que os elétrons de caroço, ou
seja, os de valência são mais sensíveis a mudanças no ambiente de ligação. A confi
guração dos elétrons de caroço não se altera muito, mas os de valência sim. Assim, é
possível considerar uma aproximação na qual apenas os elétrons de valência partici
pam da ligação química. É um fato estabelecido empiricamente por químicos há muito
tempo, antes mesmo do desenvolvimento da mecânica quântica. Exceto quando há o
interesse de se estudar propriedades de elétrons de caroço, pseudopotenciais levam
a bons resultados para os observáveis físicos.

Como regra geral, para se definir quais são os elétrons de caroço e de valência,
definese como caroço os elétrons que estão presentes no gás nobre demenor número
atômico mais próximo, enquanto os demais elétrons, são os de valência. Como exce
ções, existem alguns orbitais d que são hibridizados com orbitais de valência, neste
caso é preciso considerar os orbitais d como sendo parte da valência, mesmo que eles
façam parte de uma camada fechada. Para se ter certeza, é necessário checar a dis
tribuição espacial dos orbitais no átomo, é por este meio inclusive, que se determinam
os raios de corte na fabricação de pseudopotenciais.
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Há diferentes tipos de pseudopotenciais, como por exemplo, Norma Conser
vada 111, 112, nos quais a densidade eletrônica para a curva real e a suavizada é con
servada também dentro do raio de corte, exigindo porém um grande número de ondas
planas na base (e assim elevando o custo computacional), com resultados físicos não
tão precisos quanto as alternativas mais modernas. Já os Ultrasofts 113, relaxase
essa condição, diminuindo o número de ondas planas necessárias para descrever as
pseudo funções de onda, resultando num melhor desempenho computacional, e tam
bém a melhores resultados 114.

Há também o método de Projetor de Onda Aumentada (PAW  Projector Aug
mented Waves) 115, utilizado em grande parte deste trabalho (exceto para Trasporte
eletrônico). Partindo da afirmação de que a função de onda de todos elétrons e a fun
ção do pseudopotencial estão ligadas por uma transformação linear, dentro do raio de
corte, a pseudofunção de onda é uma projeção bem comportada da função AE.

Por serem mais modernos, os pseudopotenciais PAW apresentam, de maneira
geral, os melhores resultados. 114 Há ainda pseudopotencias que levam em conside
ração correções relativística na equação de KohnSham, os Escalares são suficiente
para a maioria dos cálculos, mas para incluir acoplamento SpinÓrbita por exemplo, é
necessário utilizar os chamamos Totalmente relativísticos (Fully Relativistic).

2.2 Transporte Eletrônico
O problema estudado pelo transporte eletrônico é como a corrente flui por um

dispositivo, como o mostrado na Figura (11), há uma fonte e um dreno, e os elétrons
querem fluir da fonte pelo canal até o dreno, utilizando os estados eletrônicos disponí
veis no canal (estados ao redor do nível de Fermi). Para descrever esse fenômeno do
ponto de vista quântico, é necessário compreender que ele é regido pela Equação de
Schrödinger, descrevendo os elétrons do canal, e por processos regidos pela entropia
(EntropyDriven Process), associados aos contatos.
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Figura 11 – Esquema de um dispositivo no qual se deseja estudar o transporte ele
trônico, composto pela fonte  também referida como eletrodo ou contato
esquerdo, canal  ou região de espalhamento e por fim, dreno, chamado
também de contato ou eletrodo direito.

A abordagem mais tradicional do problema passa pela teoria de perturbação de
muitos corpos, em geral inspirada pelo trabalho de Keldysh et al. 116, de 1965. Antes do
advento da nanoeletrônica e da física mesoscópica, a ideia geral era que a resistência
ou o fluxo de corrente envolviam dissipação, ou seja, os elétrons perdiam energia para
o ambiente, como por exemplo, para fônons, e assim, seria bastante importante incluir
processos dissipativos no cálculo. A nanoeletrônica e a física mesoscópica trouxeram
a perspectiva de que a dissipação é um incremento na resistência ou corrente, mas
muito da física da resistência pode ser entendida sem se incluir a dissipação. Nesta
dissertação serão seguidas as ideias de Supriyo Datta, expostas em seu livroQuantum
transport: atom to transistor 117, na qual os processos mecânicos (ligados ao canal)
e de entropia (ligado aos eletrodos) são separados. Por mais que Datta se baseie
em algumas ideias semiempíricas, o resultado final é o mesmo, sendo apenas uma
maneira diferente de enxergar o transporte eletrônico, e não uma incoerência com os
cálculos ab initio realizados ao longo da dissertação.
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2.2.1 Modelo Quântico
O ponto é, como modificar a EdS que descreve o canal para incluir a entrada

de elétrons no canal (fluxo), assim como a saída destes do canal (efluxo)? Para isso,
como a Equação de Schrödinger é escrita em termos de funções de onda, o número
de elétrons precisa ser escrito em termos de função de onda, como na equação (2.18).
Como é sabido, quando a função de onda é elevada ao quadrado, isso resulta na pro
babilidade de se encontrar um elétron. Quando se olha para um grande número de
elétrons, 100 por exemplo, 10% de probabilidade de se encontrar um elétron na posi
ção r pode ser aproximado para o número de elétrons na posição r, 10 por exemplo.

N = Ψ̃†Ψ̃ = Ψ†Ψ (2.18)

Para entender esse processo, é importante olhar para a Equação de Schrödin
ger Dependente do Tempo (EdSDT), dada em sua forma matricial na equação (2.19),
necessária porque em transporte eletrônico se discute um fluxo estável, e não um fluxo
transitório de elétrons. As funções de onda da EdSDT (Ψ̃) e da EdS (Ψ) se relacionam
pela equação (2.20).

iℏ
d

dt
{Ψ̃} = [H]{Ψ̃} (2.19)

{Ψ̃} = {Ψ}e−iEt/h (2.20)

É possível adicionar o fluxo de elétrons para o canal, adicionando o termo {s1} à
EdS, enquanto a saída de elétrons do canal, ou seja o efluxo, é modelado com a adição
de [Σ1 +Σ2], como mostrado na equação (2.21), termos estes que vem das condições
de contorno. É possível notar que esta equação apresenta apenas um termo para o
fluxo de elétrons no canal, e a razão física para isso é que, adicionar mais um termo
de fonte geraria interferência entre os contatos quando a equação (2.18) entrasse em
ação, o que em sistemas reais não é observado.

E{Ψ} = [H]{Ψ}+ [Σ1 + Σ2]{Ψ}+ {s1} (2.21)

Desenvolver um sistema de equações que se adéque ao produto entre a fun
ção de onda e sua complexa conjugada, é na verdade trabalhar com as Funções de
Green Fora do Equilíbrio (NEGF). As matrizes Ψ†Ψ e ΨΨ† possuem traços iguais, mas
enquanto a primeira leva a um número, o número de elétrons N, a segunda leva a
uma matriz, ΨΨ† = [Gn/2π], que de certa forma representa o número de elétrons do
sistema. Outra quantidade a ser introduzida é a força da fonte ss† = [Σf/2π], que se
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refere aos elétrons entrando no canal. No lugar de se trabalhar diretamente com Ψ e
s, se trabalha com [Gn] e [Σf ], evitando a superposição das funções de onda para um
sistema com muitos elétrons.

Partindo da equação (2.22) e rearrumando para (2.23), onde I é a matriz iden
tidade do mesmo tamanho que H e Σ, é possível reescrever Ψ em termos de s, e to
mando o inverso da quantidade entre colchetes na equação (2.23), temse a chamada
Função de Green Retardada (GR), conforme equação 2.24.

EΨ = HΨ+ ΣΨ+ s (2.22)

[EI−H − Σ]Ψ = s (2.23)

GR = [EI−H − Σ]−1 (2.24)

Assim, Ψ pode ser escrita em termos da GR, eq. (2.25). Tomando o conjugado
complexo, temse a chamada Função de Green Avançada (GA), eq (2.26), pois GA =

[GR]†.

Ψ = GR{s} (2.25)

Ψ† = {s}†GA (2.26)

Seguindo, ΨΨ† pode ser escrito como na eq. (2.27), de modo que recorrendo
as definições anteriores de ΨΨ† ≡ Gn e ss† ≡ Σf , a equação (2.27) pode ser reescrita
como em (2.28):

ΨΨ† = GAss†GR (2.27)

Gn = GRΣfGA (2.28)

A taxa pela qual o número de elétrons muda, dN/dt, é dada pela expressão
(2.29), mas a quantidade necessária para este cálculo, ou seja Ψ̃†Ψ̃ , não é dada dire
tamente pela EdSIT (2.30), sendo assim, é necessário aplicar a regra da cadeia (2.31).

dN

dt
= iℏ

d

dt
Ψ̃†Ψ̃ (2.29)
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iℏ
d

dt
˜{Ψ} = [H] ˜{Ψ}+ [Σ1 + Σ2] ˜{Ψ}+ ˜{s} (2.30)

iℏ
d

dt
Ψ̃†Ψ̃ =

(
iℏ
d

dt
Ψ̃†

)
Ψ̃ + Ψ̃†

(
iℏ
d

dt
Ψ̃

)
(2.31)

Prosseguese então, substituindo um a um os termos da equação (2.30) em
(2.31), começando por [H].

(
iℏ
d

dt
Ψ̃†

)
Ψ̃ + Ψ̃†

(
iℏ
d

dt
Ψ̃

)

= −(HΨ̃)†Ψ̃ + Ψ̃†(HΨ̃)

= −Ψ̃†H†Ψ̃) + Ψ̃†HΨ̃)

= Ψ̃†(H −H†)Ψ̃

(2.32)

Como o operador Hamiltoniano é Hermitiano, o primeiro termo se anula. Isso
faz sentido porque o Hamiltoniano representa o canal isolado, sendo assim, os elétrons
não podem sumir, então não há dN/dt. Para o segundo termo, Σ, onde Σ = Σ1 + Σ2,
que não é Hermitiano, seguindo a mesma álgebra da eq. (2.32), temse um novo
termo, assim como quando se procede a mesma análise para o termo {s̃}, resultando
em (2.33).

iℏ
d

dt
Ψ̃†Ψ̃ = Ψ̃†(Σ− Σ†)Ψ̃ + (Ψ̃†s̃− s̃†Ψ̃) (2.33)

Definindose Γ = i(Σ− Σ†), podese reescrever (2.33):

dN

dt
= −Ψ̃†Γ1 + Γ2

ℏ
Ψ̃ +

(Ψ̃†s̃− s̃†Ψ̃)

iℏ
(2.34)

Fazendo a substituição dN/dt = (I1 + I2)/q podese voltar para a EdS inde
pendente do tempo, pois a dependência no tempo terminou, agora a discussão está
centrada em correntes estacionárias, conforme a equação (2.35):

I1 + I2
q

= −Ψ†Γ1 + Γ2

ℏ
Ψ+

(Ψ†s1 − s1
†Ψ)

iℏ
(2.35)
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Definindo uma quantidade A (A = i[GR −GA]), que funciona como a densidade
de estados, o ultimo termo da equação anterior pode ser reescrito conforme (2.36):

s†1G
As1 − s1

†GRs1
iℏ

s†1
A

ℏ
s1

(2.36)

Há um truque para se inserir uma segunda fonte na EdS modificada, como
comentado anteriormente, isso geraria resultados não físicos, então após se obter os
resultados anteriores, se adiciona um segundo termo de fonte, como em (2.37):

I1 + I2
q

= −Ψ†Γ1

ℏ
Ψ−Ψ†Γ2

ℏ
Ψ+ s†1

A

ℏ
s1 + s†2

A

ℏ
s2 (2.37)

Isolando os elemento com subíndice 1 na eq. (2.38), como já discutido, o pri
meiro termo do lado direito (efluxo) e segundo termo (fluxo) são apenas números. E
por ser um número, pode ser considerado apenas o traço (eq. (2.39)). E quando tem
se um traço, é possível rearranjar os termos, desde que se preserve a ordem cíclica
(eq. (2.40)), levando a substituição mostrada na equação (2.41), com atenção de que
os fatores 2π de Gn e Σf

1 se cancelam com os de ℏ, resultando apenas em h.

I1
q

= −Ψ†Γ1

ℏ
Ψ+ s†1

A

ℏ
s1 (2.38)

I1 = q.tr

[
−Ψ†Γ1

ℏ
Ψ+ s†1

A

ℏ
s1

]
(2.39)

I1 = q.tr

[
−Γ1

ℏ
ΨΨ† + s1s

†
1

A

ℏ

]
(2.40)

I1 =
q

h
tr
[
−Γ1G

n + Σf
1A

]
(2.41)
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Figura 12 – Esquema resumindo o que foi feito até o momento. O retângulo representa
o canal, a matriz Gn é como o número de elétrons e a matriz A é como a
densidade de estados. O fluxo dos elétrons entrando no canal é dado pelas
expressões acima das setas azuis, e dos elétrons saindo do canal, pelas
expressões abaixo das setas vermelhas. Γ é a razão pela qual os elétrons
deixam a região de espalhamento, eΣ a razão pela qual os elétrons entram
no canal.

Da integração em todas as energias: do traço deGn se obtém N, o número total
de elétrons no canal (eq. (2.42)). Já do traço da matriz A se obtém D, o número total
de estados (eq. (2.43)). O fator 2π das equações vem do teorema de Parseval (eq.
(2.44)).

∫ ∞

−∞
dE

Tr[Gn(E)]

2π
= N (2.42)

∫ ∞

−∞
dE

Tr[A(E)]

2π
=

i

2π

∫ ∞

−∞
dE[GR −GA] = D (2.43)

∫
dt|Ψ̃(t)|2 =

∫
dE

2π
|Ψ(E)|2 (2.44)

Na EdS modificada era problemático adicionar mais de uma fonte, mas com o
ferramental de NEGF isso não é um problema, podese fazer Σf = Σf

1 +Σf
2 . É possível

ainda, incluir até mesmo “contatos conceituais”, como a interação dos elétrons com o
ambiente, apenas adicionando um termo extra ao Σ, mas mantendo emmente que não
há uma função de FermiDirac associada, então, para esses “contatos conceituais”,
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referidos como Σ0, deve ser respeitada a relação (2.45), já que os elétrons não tem
para onde ir, não há um contato real, então o efluxo e o fluxo devem ser iguais.

Tr[Σf
0A] = Tr[Γ0G

n] (2.45)

Voltando aos eletrodos, que são descritos por uma função de FermiDirac (2.46),
e novamente idealizando a situação na qual apenas um eletrodo está conectado ao
canal, é possível reescrever a equação para a corrente elétrica como sendo (2.47).

Σf
1 = Γ1f1E

Σf
2 = Γ2f2E

(2.46)

I1 =
q

h
Tr[Σf

1A− Γ1G
n]

=
q

h
Tr[Σ1(Af1 −Gn)]

(2.47)

Aplicando então as identidades A = GR(Γ1+Γ2)G
A eGn = GRΣfGA, é possível

reescrever novamente a corrente (2.48), ou ainda, em sua fórmula generalizada (2.49).

I1 =
q

h
Tr[Γ1G

RΓ2G
A](f1 − f2) (2.48)

Ip =
q

h

∑
q

Tr[ΓpG
RΓqG

A](fp − fq) (2.49)

onde a transmissão T̄ (E), quantidade que pode ser interpretada em termos da
probabilidade de um elétron ser transmitido de um contato para o outro, é definida
como T̄ (E) = Tr[ΓpG

RΓqG
A]. Por fim, a condutância pode ser relacionada com a

transmissão T (E) via relação de FisherLee 118:

G = G0T (EF ) , (2.50)

onde G0 = 2e2/h é a condutância quântica, e é a carga do elétron e h é a
constante de Planck.

2.3 Modelagem empregada no presente trabalho
No presente trabalho foram realizados cálculos de relaxação e estrutura atô

mica via primeiros princípios (ab initio) utilizando a Teoria do Funcional da densidade,
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implementados por meio do código Quantum Espresso (QE)107. A energia de troca e
correlação foi aproximada por GGAPBE e a interação dos elétrons com os núcleos
foi descrita por meio de pseudopotenciais, com orbitais sendo expandidos em ondas
planas, mais precisamente Projector Augmented Wave (PAW). Interações de Van der
Waals foram incluídas utilizando o método de grimmeD2 119, 120. A malha de pontos
k (no espaço recíproco) foi de 20× 20× 1 quando consideradas células unitárias, e de
4 × 5 × 1 para supercélulas. A expansão em ondas planas foi limitada na energia de
653 eV e a força residual agindo em cada átomo foi menor do que 0.025 eV/Å. Devido
as condições periódicas de contorno inerentes ao código QE, foi utilizado vácuo de
22 Å na direção z para evitar interação entre sistemas de diferentes células.

O cálculo do transporte eletrônico foi performado com o código TranSIESTA
108, numa combinação de DFT e Funções de Green Fora do Equilíbrio (NEGF  Non
Equilibrium Green’s Function). Os elétrons de caroço foram descritos por pseudopo
tenciais de norma corservada de TroullierMartins 121, enquanto os elétrons de valência
forem descritos por um conjunto de bases Dupla Zeta Polarizado (doublezeta polari
zed) 122.

O corte da malha no espaço real foi de 200 Ry, e na rede recíproca, a malha de
pontos k foi de 128× 10× 1 para o eletrodo e 1× 10× 1 para a região de espalhamento,
com pontos k sendo definidos com o emprego de MonkhorstPack.

O transporte foi considerado ao longo da direção x do γCPB, conforme a Fi
gura (11), onde a região de espalhamento possui 16,85 Å de largura e 28,79 Å de
comprimento, com vácuo de 22 Å na direção z para todos as estruturas estudados.

Para resolver numericamente o problema de autovalor de transporte, foram con
sideradas as funções de Green da seguinte forma:

G (E) = [E × SS −HS − ΣL (E)− ΣR (E)]
−1 , (2.51)

nas quais a contribuição do eletrodo esquerdo e direto são dados pelas autoe
nergias ΣL e ΣR respectivamente. Os termos SS e HS são em ordem, as matrizes de
sobreposição (overlap) e Hamiltoniana para a região de espalhamento.

Para o cálculo de bias nula, a Transmitância ou Função de Transmissão T(E),
que é interpretada como uma medida da permeabilidade do canal a passagem de
elétrons com energia E, ou seja, de um elétron do eletrodo esquerdo chegar ao eletrodo
direito passando pela região de espalhamento, é escrita como:

T (E) = Tr
[
ΓL (E)G (E) ΓR (E)G

† (E)
]

(2.52)

As matrizes de acoplamento são definidas como Γα = i
[
Σα − Σ†

α

]
, com α ≡
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{L,R}. G (G†) sendo a função de Green retardada (avançada). Para potenciais quí
micos iguais (µL = µR), a corrente elétrica é nula por definição. No limite de bias
nula (regime linear), a condutância pode ser relacionada com a transmissão T (E) via
relação de FisherLee 118

G = G0T (EF ) , (2.53)

onde G0 = 2e2/h é a condutância quântica, e é a carga do elétron e h é a
constante de Planck.
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3 Resultados e Discussões

Visando resolver o problema da sensibilidade do dispositivo proposto por Singh
et al. 5, no qual propuseram a fase γCP como sensor para as moléculas de NO,
NO2, CO, CO2 e NH3, com bons resultados apenas para as duas primeiras moléculas,
ou seja, o grupo NOx, propomos a dopagem substitucional de C por B na fase γCP
objetivando a melhora no sinal para as moléculas de CO, CO2 e NH3. O presente
trabalho trata apenas de moléculas com camada fechada, sendo assim, a molécula de
NO2 não foi estudada. Até onde temos conhecimento, nenhum trabalho foi realizando
anteriormente a este, propondo a dopagem substitucional de C por B na fase γCP.

3.1 Dopagens em γ-CP

3.1.1 Dopagem com Boro
Na Figura 13 é possível ver as geometrias completamente relaxadas do γCP

(a) e do γCP dopado com B (BC3P4) (b), com parâmetros de rede a1 e a2 nas direções
x e y respectivamente, com valores sumarizados na Tabela 2. A Tabela 2 traz também
as distâncias médias entre os átomos. Para o sistema dopado, as distâncias médias
das ligações CC e PP diminuíram, enquanto os valores de BC (BP) aumentaram
quando em comparação com CC (CP), como esperado já que o raio atômico do Boro
é maior que o do Carbono. Ambos os resultados para o sistema prístino estão em boa
concordância com resultados anteriores 5, 1.

Figura 13 – Células unitárias dos sistemas γCP (a) e γCP dopado com B (b), também
referido como BC3P4 e γCPB.

O processo de formação do sistema dopado, regido pela equação (3.1), onde
Eform é a energia de formação por átomo do sistema dopado, Edop e Eprist são respec
tivamente as energias totais do sistema dopado e prístino, µsub e µsub respectivamente
os potenciais químicos do átomo removido (C) e dopante (B), n o número de átomos
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Tabela 2 – Parâmetros de rede (a1 e a2) das células unitárias e distâncias (d) entre os
átomos para os sistemas γCP prístino e dopado com Boro.

a1
(Å)

a2
(Å)

d CC
(Å)

d CP
(Å)

d PP
(Å)

d BC
(Å)

d BP
(Å)

γCP 4,80 5,61 1,44 1,82 2,24  
γCPB 4,80 5,61 1,41 1,82 2,21 1,51 1,94

substituídos e na o número de átomos na célula unitária, temos que a formação do
sistema dopado é regido por um processo exotérmico com 0,276 eV/átomo.

O potencial químico do Carbono (µC) foi obtido do metano (CH4), enquanto para
o átomo de B (µB) foi obtido do Boro em sua forma bulk. Isto se justifica pelo fato do
átomo de C partir de um ambiente relativamente rico em carbono (metade dos átomos
do material) para um ambiente pobre carbono (longe do material), enquanto B parte
de um ambiente rico em Boro (bulk, onde só há Boro), para um ambiente pobre (já
que o material, antes de ser dopado, não possuía nenhum átomo de Boro). Utilizando
a mesma ideia para uma possível dopagem substitucional de P por B, como foi feito
em trabalhos anteriores 123, 124, 125, foi possível concluir que para a fase γCP esta
substituição não é favorável, sendo regida por um processo endotérmico, com energia
de formação de 0,046 eV/átomo.

Eform = Edop − Eprist +
n(µsub − µsub)

na

(3.1)

É possível verificar ainda que todos os sítios de C do γCP são equivalentes
para a dopagem, não importando em qual sítio ocorre a substituição do carbono por
boro. Para se evitar extensa discussão geométrica e de simetria, é mostrado na Figura
14 que independentemente do sítio onde ocorre a dopagem, a estrutura de bandas é
semelhante.
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Figura 14 – Bandas para o sistema γCPB, com nível de Fermi no zero, padrão man
tido em toda a dissertação, e sítios indicados na célula unitária. Os pon
tos de alta simetria na 1a zona de Brillouin em uma rede retangular são
indicados, de modo que o caminho ΓXSYΓS é seguido em todas as
estruturas de bandas apresentadas neste trabalho.

A Figura 15a mostra a estrutura de bandas eletrônicas para o sistema prístino
e dopado com Boro. Para o γCP (em preto) é possível ver um caráter anisotrópico,
com bandas cruzando o nível de Fermi na direção Γ−X (cone de Dirac) e sem bandas
aparecendo entre 0,8 e 0,5 eV na direção XSY, em boa concordância com a literatura
1, 89. Já para o γCPB podemos notar um aumento no número de bandas cruzando
o nível de Fermi (nas direções ΓX e SYΓS), entretanto o caráter de anisotropia
eletrônica é preservado. É possível observar ainda que há um gap entre 0,67 e 1,23
eV, não presente para o sistema prístino. Os efeitos da dopagem nas propriedades de
transporte eletrônico podem ser observados na Figura 15b. Por um lado, a transmissão
do sistema dopado é maior que a do não dopado na faixa de energia de 0,76 até 0,45
eV, como resultado do maior número de bandas cruzando o nível de Fermi. Por outro,
entre 0,67 e 1,23 eV há um gap na transmissão para o sistema γCPB, como esperado
da análise da estrutura de bandas.
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Figura 15 – Estrutura de bandas (a) e transmissão (b) para os sistemas prístino e do
pado.

Na Figura 16a é possível ver a estrutura de bandas com orbitais projetados para
o sistema prístino, na qual verificamos que a maior contribuição vem dos orbitais pz
tanto dos C como dos P, em especial próximo e abaixo do nível de Fermi, algumas
contribuições dominantes dos px e py dos Fósforos entre 1 e 2 eV. No item (b) desta
figura, as contribuições dos orbitais pz são isoladas das demais. Na direção Γ − X,
onde as bandas cortam o nível de Fermi, é possível ver contribuição dos orbitais de
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ambos os átomos, enquanto para todas as outras direções, é possível observar um
domínio dos orbitais pz dos átomos de P acima do nível de Fermi, enquanto abaixo
existem contribuições de ambas espécies atômicas. Os itens (c) e (d) da Figura 16
trazem a projeção dos orbitais para os átomos isolados, respectivamente C e P, nas
quais é possível confirmar que os orbitais pz de ambos são os maiores contribuintes
para a estrutura de bandas.

Figura 16 – Estrutura de bandas com orbital projetados para o γCP, para todos os
átomos e orbitais do sistema (a), para os orbitais z (b), para átomos de C
(c) e para os átomos de P (d).

Observando a Figura 17 para o sistema dopado, no item (a), notase que as mai
ores contribuições para a estrutura de bandas no nível de Fermi nas direções Γ−X e
Y −Γ−S pertencem aos orbitais pz do carbonos e fósforos, enquanto os pz dos átomos
de P dominam a contribuição na direção S − Y . Analisando mais cuidadosamente o
item (b), onde as contribuições dos orbitais pz são isolados, é possível observar que
os orbitais pz do átomo de B também contribuem em toda a estrutura de banda de
forma relevante, ainda que com menos domínio que os orbitais pz dos átomos de C e
P, o que é razoável, já que B é menos abundante no sistema do que as outras duas
espécies atômicas. Os itens (c), (d) e (e) trazem as contribuições para as espécies
atômicas individuais, mostrando que a dopagem induz a diminuição das contribuições
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dos outros orbitais para as bandas de energia, com grande domínio dos orbitais pz
para qualquer que seja o átomo.

Figura 17 – Estrutura de bandas com orbital projetados para o γCPB, para todos os
átomos e orbitais do sistema (a), para os orbitais z (b), para átomos de C
(c), para os átomos de P (d) e átomos de B (e).

3.1.2 Dopagem com N
A dopagem substitucional de C por N também foi estudada, e é regida por um

processo exotérmico, com energia de formação de 0,531 eV/átomo, com potencial
químico do carbono obtido do CH4 e para o Nitrogênio pela molécula de N2. A Tabela
3 apresenta os comprimentos de ligação para o γCP dopado com Nitrogênio, onde



Capítulo 3. Resultados e Discussões 36

podese ver um aumento nos comprimentos de ligação CC e PP em comparação
ao material não dopado. A distância de ligação CN quando em comparação com a
CC prístino também apresenta aumento, como esperado já que o raio atômico do N
é menor do que o do C. Há uma leve diminuição na distância média das ligações CP
e NP (quando em comparação com CP), explicado por distorções na estrutura, em
especial pelo aumento considerável das ligações PP.

Tabela 3 – Distâncias (d) entre os átomos para os sistemas γCP prístino e dopado
com Nitrogênio.

d CC (Å) d CP(Å) d PP (Å) d CN (Å) d NP (Å)

γCP 1,44 1,82 2,24  
γCPN 1,48 1,81 2,27 1,47 1,77

A Figura 18 traz as estruturas de banda para o sistema γCP prístino e dopado
comN. A dopagem induz um aumento no número de bandas cruzando o nível de Fermi
nas direções Γ−X, S − Y e Γ− S, sem o acréscimo de bandas porém, cruzando as
direções X − S e Y − Γ. A característica de alta anisotropia do material é mantida.

Figura 18 – Estrutura de bandas para γCP dopado com N e γCP prístino.

3.1.3 Dopagem com Si
Foi investigada também a dopagem substitucional de P por Si, o processo de

formação é endotérmico, com energia de formação de 0,104 eV/átomo. O potencial
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químico do P foi obtido da fosfina (PH3) e para o Si do silício bulk, pela mesma argu
mentação de ambiente rico e pobre empregada para a dopagem com Boro. A Tabela
4 mostra os comprimentos de ligação para o material dopado com Si. Ao contrário
do esperado, já que o raio atômico do Silício é maior do que o do Fósforo, os compri
mentos de ligação médios CC e PP aumentam em comparação ao material prístino,
assim como PSi quando em comparação com PP do material prístino. Por outro lado,
há uma leve redução na ligação CP e CSi (quando comparada com CP) do material
não dopado. Assim, a dopagem com Si leva a uma significativa distorção na estrutura
quando em comparação com o material não dopado.

Tabela 4 – Distâncias (d) entre os átomos para os sistemas γCP prístino e dopado
com Silício.

d CC (Å) d CP(Å) d PP (Å) d CSi (Å) d PSi (Å)

γCP 1,44 1,82 2,24  
γCPSi 1,48 1,79 2,31 1,80 2,45

A Figura 19 traz a estrutura de bandas para o material dopado com Si e não
dopado. São induzidas bandas cortando o nível de Fermi em todas as direções, assim
omaterial deixa de ser um semimetal (prístino) e passa a ser ummetal quando dopado
com Si.

Figura 19 – Estrutura de bandas para γCP dopado com Si e γCP prístino.
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3.1.4 Dopagem com S
Para a dopagem substitucional de P por S, o processo foi descoberto endo

térmico, com energia de formação de 0,151 eV/átomo, conforme equação (3.1). O
potencial químico do P foi obtido da fosfina (PH3) e para o S do enxofre bulk. A Tabela
5 apresenta os comprimentos de ligação do γCP dopado com S. Como esperado, por
o raio atômico do S ser menor do que o P, as ligações CC e PP aumentam em com
paração ao sistema prístino, assim como PS em comparação com PP. Ocorreu uma
leve diminuição nas distâncias médias de CP e CS, quando em comparação com CP
do material prístino, que pode ser explicada por uma distorção do material, fruto das
ligações CC, PP e PS terem aumentaram consideravelmente.

Tabela 5 – Distâncias médias (d) entre os átomos para os sistemas γCP prístino e
dopado com Enxofre.

d CC (Å) d CP(Å) d PP (Å) d CS (Å) d PS (Å)

γCP 1,44 1,82 2,24  
γCPS 1,51 1,79 2,33 1,80 2,58

A Figura 20 mostra a estrutura de bandas para o γCP dopado com S e γCP
prístino. É possível ver que a dopagem substitucional de P por S leva a um aumento no
número de bandas cruzando o nível de Fermi, de modo que todas as direções passam
a ser cortadas com exceção da direção Y − Γ.

Figura 20 – Estrutura de bandas para γCP dopado com S e γCP prístino.
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3.1.5 Escolha do γ-CP dopado com Boro para uso como sensor
Todas as dopagens estudadas induzem um aumento no número de bandas

cruzando o nível de Fermi. As dopagens de S e Si foram descartadas para o uso como
sensor por terem seus processos de formação regidos por processos endotérmicos,
logo, desfavoráveis energeticamente. A interação atômica entre Nitrogênios (N das
moléculas de NO e NH3 com o N do material dopado) tende a não ser favorável 50,
assim, por mais que a dopagem com Nitrogênio seja regida por um processo bastante
exotérmico (0,531 eV/átomo), a escolha por este material apresenta tendência a ser
problemática para a sensibilidade do dispositivo para NO e NH3.

Ao passo que, apesar de serem ambientes químicos bastante diferentes, a
adsorção de COx se mostrou mais favorável no borofeno 126 do que no grafeno 127,
há uma tendência, pensando em interação átomoátomo, de que COx interaja mais
fortemente com B do que com C. Assim, foi escolhido o sistema γCP dopado com
Boro para uma caracterização mais aprofundada (mostrada anteriormente nesta se
ção), bem como para o uso como sensor de gás, com as moléculas alvo sendo CO,
CO2, NO e NH3, estudo desenvolvido nas próximas seções deste capítulo.

Foi escolhida a direção x para o transporte por apresentar um maior número de
canais ao redor do nível de Fermi do que quando a transmissão é feita na direção y,
como pode ser visto na Figura 21.

Figura 21 – Transmissão feita no ponto Γ para as direções x e y do γ − CP B.
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3.2 Adsorção de moléculas em γ-CP dopado com Boro
A Figura 22a traz o moledo de dispositivo de γCPB proposto e estudado nesta

dissertação, composto de três partes: dois eletrodos semiinfinitos, esquerdo e direito
e região de espalhamento, que em suma é uma supercélula contendo 144 átomos (72
de P, 48 de C e 24 de B), obtida pela replicação da célula unitária da Figura 13b 6
vezes na direção x e 3 vezes na direção y, sendo assim, suas dimensões são 28,78
Å em x e 16,85 Å em y. A Figura 22a, indica ainda, os sítios nos quais as moléculas
foram posicionadas inicialmente (sempre 2 Å acima da superfície do material) e então
relaxadas, a fim de se encontrar a posição mais favorável para a adsorção da molécula
no dispositivo. Os itens (b), (c), (d) e (e) mostram as duas configurações iniciais das
moléculas de CO, CO2, NH3 e NO antes do relaxamento. Cada uma das moléculas
foi relaxada nas duas posições iniciais para cada um dos sítios indicados no item (a),
com o total de 10 configurações estudadas para cada uma das moléculas.

Figura 22 – Dispositivo de γCPB e moléculas estudadas. (a) Eletrodos e Região de
Espalhamento, visão superior e lateral, indicados os sítios 1  acima de um
átomo de B, 2  acima de um átomo de C, 3  acima de um átomo de P, 4
 acima da ponte CC e 5  no meio do anel. (b)(e) Indicadas as posições
iniciais I e II, respectivamente, para as moléculas de CO, CO2, NH3 e NO.
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Para as subseções seguintes, a Energia de Adsorção (Eads), onde Esistema é
a energia total do sistema completo (dispositivo e molécula) relaxado, Edispositivo é a
energia do dispositivo isolado e Emolcula é a energia da molécula isolada, é calculada:

Eads = Esistema − (Edispositivo + Emolcula) (3.2)

3.2.1 CO
Na Figura 23 vemos as geometrias relaxadas para as 10 configurações para a

interação entre a molécula de CO e o dispositivo de γCPB. Com auxilio da Tabela
6, é possível ver que a configuração mais estável, ou seja, a Eads mais negativa, é a
configuração 1I (Figura 23a), Eads = 0,285 eV, com estado inicial da molécula de CO
alinhada verticalmente acima do sítio de Boro (sítio 1), com o átomo de C estando mais
próximo da superfície do que o oxigênio, levando a uma configuração final na qual o
átomo de C da molécula fica a 1,54 Å do átomo de B da folha de γCP dopada com
boro, com a molécula se mantendo próxima a vertical (em relação a folha), ou seja, a
interação com o dispositivo quase não resultou em rotação da molécula.

Figura 23 – Geometrias relaxadas para a interação da molécula de CO com a folha de
γCP dopada com B, com a molécula iniciando na posição I, nos respecti
vos sítios (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5, e molécula iniciando na posição
II, respectivos sítios (f) 1, (g) 2, (h) 3, (i) 4 e (j) 5.

Observando as demais configurações, é possível notar que nenhuma teve ener
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gia de adsorção próxima a da configuração 1I, o que é razoável se notarmos que
nenhuma outra relaxação levou a adsorção no sítio de Boro (sítio 1), que se mostrou
muito mais reativo que os demais para a molécula de CO. A segunda maior energia
de adsorção pertence a configuração 4I (Figura 23d) (0,131 eV menos favorável do
que a configuração mais estável), que por mais que possua a menor distância da folha
como sendo para o átomo de B, não se adsorveu no sítio de B (ou próximo a ele), se
mantendo relativamente próxima ao sítio inicial (ponte de CC), e bem mais distante
da folha (3.42 Å) do que a configuração mais estável. A terceira configuração mais
estável foi a 5II (Figura 23j), com energia de adsorção 0,134 eV maior do que a confi
guração adsorvida no sítio de Boro, porém, apenas 0,003 eV menor do que a energia
da configuração 4I, a segunda mais estável. Na configuração 5II é possível observar
que a molécula sofre uma forte rotação, ficando quase paralela a superfície, migrando
de sua posição inicial no meio do anel para cima da ponte CC.

O padrão que se pode observar é que a adsorção é mais favorável quando o
C da molécula se mantém mais próximo a superfície do que quando é o oxigênio. Tal
condição explica porque a única molécula que partindo de um posicionamento II (com
oxigênio mais próximo da superfície) entre as mais energeticamente favoráveis é a
configuração 5II, que é justamente a única destas que sofreu uma rotação no sentido
de aproximar o átomo de carbono da superfície.

Tabela 6 – Energias e distâncias para a interação da molécula de CO com a folha de
γCP dopada com B. Energias de adsorção calculadas (Eads), diferença en
tre a energia de dada configuração para a configuração mais estável (∆
Eads), menor distância entre a molécula e a folha de γCP (d) e quais são
os átomos que estão a menor distância (dt), após a relaxação, para todas
as configurações estudadas da interação entre CO e γCP, com sítios e
posições iniciais indicados conforme a Figura 22.

Configuração Eads (eV) ∆ Eads (eV) d (Å) dt
1I 0,285 0,000 1,54 CB
1II 0,096 0,189 3,34 OP
2I 0,145 0,140 3,14 CP
2II 0,093 0,192 3,42 OC
3I 0,102 0,183 3,05 CP
3II 0,051 0,234 3,43 OP
4I 0,154 0,131 3,42 CB
4II 0,098 0,187 3,40 OC
5I 0,136 0,149 3,28 CP
5II 0,151 0,134 3,35 CP
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3.2.2 CO2

A Figura 24 traz as geometrias relaxadas para a molécula de CO2. Da Tabela 7,
a configuração mais estável é a 2II (Figura 24g) com Eads = 0,208 eV e a 3.23 Å do
material, na qual a molécula começa com eixo paralelo à folha com o átomo de C logo
acima do sítio de carbono, e adsorve próxima ao sítio inicial, mas não exatamente em
cima, apresentando uma leve rotação, mas se mantendo quase paralela a superfície.

Figura 24 – Geometrias relaxadas para a interação da molécula de CO2 com a folha de
γCP dopada com B, com a molécula iniciando na posição I, nos respecti
vos sítios (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5, e molécula iniciando na posição
II, respectivos sítios (f) 1, (g) 2, (h) 3, (i) 4 e (j) 5.

Das demais configurações, 1II (Figura 24f), apresenta Eads = 0,191 eV, apenas
0,017 eVmaior do que a configuração mais estável. Nela a molécula começou paralela
ao γCPB, com átomo de carbono da molécula centrado acima do sítio de B. Há um
pequeno deslocamento na direção do centro do anel assim como uma leve rotação,
do mesmo modo que na configuração mais estável, indicando um padrão de que a
adsorção mais favorável se dá com um átomo de oxigênio da molécula alinhado a um
carbono da folha, enquanto o resto da molécula se move levemente na direção do
centro do anel.

É possível ainda perceber uma tendência, as configurações que iniciaram com
a molécula paralela a superfície (e todas assim terminaram, não houve para nenhuma
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configuração alguma rotação maior do que 15º em relação a posição inicial), adsorve
ram mais fortemente, a exceção fica para a configuração 3II, indicando que o sítio de
P é menos favorável a adsorção da molécula de CO2 do que os demais.

Tabela 7 – Energias e distâncias para a interação da molécula de CO2 com a folha
de γCP dopada com B. Energias de adsorção calculadas (Eads), diferença
entre a energia de dada configuração para a configuração mais estável (∆
Eads), menor distância entre a molécula e a folha de γCP (d) e quais são
os átomos que estão a menor distância (dt), após a relaxação, para todas
as configurações estudadas da interação entre CO2 e γCP, com sítios e
posições iniciais indicados conforme a Figura 22.

Configuração Eads (eV) ∆ Eads (eV) d (Å) dt
1I 0,117 0,091 3,19 OB
1II 0,191 0,017 3,35 OB
2I 0,109 0,099 3,30 OC
2II 0,208 0,000 3,23 CC
3I 0,077 0,131 3,34 OP
3II 0,109 0,099 3,42 CP
4I 0,130 0,078 3,26 OC
4II 0,168 0,040 2,23 OB
5I 0,130 0,078 3,41 OC
5II 0,140 0,068 3,32 OB

3.2.3 NH3

A Figura 25 apresenta as posições finais relaxadas da interação da molécula
de NH3 com a folha de γCP dopado com B. Juntamente com os dados da Tabela 8,
fica claro que com larga diferença, a configuração 1I (item (a)) é a mais estável, num
padrão a princípio parecido para o caso da molécula de CO, o sítio de Boro é muito
mais estável do que os demais para a adsorção da molécula de NH3, com Eads = 0,799
eV e a 1.65 Å de distância entre o átomo de N e o átomo de B da folha.
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Figura 25 – Geometrias relaxadas para a interação da molécula de NH3 com a folha de
γCP dopada com B, com a molécula iniciando na posição I, nos respecti
vos sítios (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5, e molécula iniciando na posição
II, respectivos sítios (f) 1, (g) 2, (h) 3, (i) 4 e (j) 5.

A segunda configuração mais estável foi a 5I (Figura 25e), ainda assim, 0,432
eV menos estável do que a 1I. Não por acaso, a configuração 5I foi a única outra
que apresentou o átomo de Nitrogênio mais próximo do material do que Hidrogênios.
Juntamente com a terceira configuração mais estável, 5II, item (j), parece haver uma
tendência que aponta o meio do anel como o segundo sítio mais estável para a adsor
ção da molécula de NH3.
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Tabela 8 – Energias e distâncias para a interação da molécula de NH3 com a folha
de γCP dopada com B. Energias de adsorção calculadas (Eads), diferença
entre a energia de dada configuração para a configuração mais estável (∆
Eads), menor distância entre a molécula e a folha de γCP (d) e quais são
os átomos que estão a menor distância (dt), após a relaxação, para todas
as configurações estudadas da interação entre NH3 e γCP, com sítios e
posições iniciais indicados conforme a Figura 22.

Configuração Eads (eV) ∆ Eads (eV) d (Å) dt
1I 0,799 0,000 1,65 NB
1II 0,227 0,572 2,70 HB
2I 0,173 0,626 2,96 HP
2II 0,172 0,627 3,00 HP
3I 0,156 0,955 2,69 HC
3II 0,119 0,680 2,86 HP
4I 0,193 0,606 2,75 HC
4II 0,192 0,607 2,81 HC
5I 0,362 0,437 2,93 NP
5II 0,233 0,566 2,72 HC

3.2.4 NO
A molécula de NO foi a que, além de apresentar a maior energia de adsorção

entre as estudadas, foi também a com padrão mais claro e bem estabelecido. Com
parando os dados da Figura 23 com a Tabela 9, fica claro que a adsorção do NO no
BC3P4 é mais favorável quando a molécula sofre uma rotação de sua posição inicial,
ficando mais próxima de estar paralela a superfície.

É possível ainda, estabelecer dois grupos de sítios mais estáveis, nos quais
cada um, apresentou três configurações iniciais diferentes levando a praticamente a
mesma configuração final, com a diferença de energia de adsorção entre estes dois
grupos não sendo muito maior do que a flutuação térmica, que é de 0,025 eV, e menor
distância entre a molécula e a folha sendo NP.
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Figura 26 – Geometrias relaxadas para a interação da molécula de NO com a folha de
γCP dopada com B, com a molécula iniciando na posição I, nos respecti
vos sítios (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5, e molécula iniciando na posição
II, respectivos sítios (f) 1, (g) 2, (h) 3, (i) 4 e (j) 5.

O primeiro grupo e mais estável, composto pelas configurações 2II, 1I e 3I
(Figura 23g,a,c) respectivamente), apresentou Eads = 1,145 eV e ficou a 2,01 Å da
superfície de γCPB, com o átomo de N da molécula alinhado ao P da folha (que
faz parte de uma ligação PB), enquanto o átomo de Oxigênio da molécula ficou mais
próximo do centro do anel. O segundo grupo, composto de 1II, 3II e 2I, itens (f), (h)
e (b) respectivamente, apresentou Eads = 1,114 eV e ficou a 2,05 Å da superfície de
γCPB, com o átomo de N alinhado ao P (que faz parte de uma ligação PC), enquanto
o átomo de Oxigênio da molécula ficou mais próximo do centro do anel.

Assim, não só é possível perceber que a molécula de NO prefere adsorver pró
xima ao sítio de P, mas que apresenta uma preferência por fósforos que se ligam à
átomos de Boro ao invés dos que se ligam a Carbonos, por mais que a diferença entre
as energias de adsorção sejam pequenas. A sétima configuração mais estável, EI
(item (e)), por mais que não se encaixe no padrão configuracional das mais estáveis,
confirma a preferência da molécula de NO pelo átomo de fósforo, enquanto as três con
figurações menos estáveis tem sua menor distância à folha com átomos de carbono,
e por isso são bem menos favoráveis energeticamente, com ∆ Eads de pelo menos
0,540 eV para a configuração mais estáveis, e Eads no mínimo 0,369 eV maior do que
a sétima configuração mais estável, que por mais que não faça parte dos grupos mais
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estáveis, é mais próxima do átomo de P da folha.

Tabela 9 – Energias e distâncias para a interação da molécula de N com a folha de
γCP dopada com B. Energias de adsorção calculadas (Eads), diferença en
tre a energia de dada configuração para a configuração mais estável (∆
Eads), menor distância entre a molécula e a folha de γCP (d) e quais são
os átomos que estão a menor distância (dt), após a relaxação, para todas
as configurações estudadas da interação entre NO e γCP, com sítios e
posições iniciais indicados conforme a Figura 22.

Configuração Eads (eV) ∆ Eads (eV) d (Å) dt
1I 1,144 0,001 2,01 NP
1II 1,114 0,031 2,05 NP
2I 1,109 0,036 2,06 NP
2II 1,145 0,000 2,01 NP
3I 1,140 0,005 2,02 NP
3II 1,111 0,034 2,05 NP
4I 0,605 0,540 2,80 NC
4II 0,271 0,874 2,95 OC
5I 0,974 0,171 2,05 NP
5II 0,273 0,872 2,98 OC

3.2.5 Configurações mais estáveis
Para as configurações mais estáveis, ou seja, configuração 1I para o CO, 2II

para o CO2, 1I para o NH3 e 2II para o NO, mostradas na Figura 27, foi calculada a
transferência de carga ∆Q via análise de Bader 6 (eq. (3.3)), onde Qma é a carga da
molécula adsorvida na folha e Qml é a carga da molécula livre), onde valores negativos
de ∆Q indicam que elétrons foram transferidos da folha de γCPB para as moléculas.
Os resultados foram sumarizados na Tabela 10, que traz ainda Energia de Adsorção
Eads (também referida como energia de ligação a partir daqui) e menor distância entre
molécula de superfície (d).

∆Q = Qma −Qml (3.3)
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Figura 27 – Geometrias relaxadas das configurações mais estáveis para a interação
da molécula de (a) CO, (b) CO2, (c) NH3 e (d) NO com a folha de γCPB.

Da Tabela 10 é possível verificar que a molécula de NO possui a interação com
a superfície mais forte entre as estudadas, enquanto CO2 possuí as menores energia
de ligação e cargas transferidas. Considerando dois grupos de gases, um composto
por N (NO e NH3) e outro por C (CO e CO2), podemos notar que uma maior energia
de ligação está relacionada com uma maior transferência de carga da superfície para
a molécula. Todas as moléculas consideradas agiram como aceitadoras de elétrons
quando interagiram com a folha de γCP dopada com Boro. As moléculas que adsor
veram no sítio de B, ou seja, CO e NH3 apresentaram menores valores de d quando
comparadas as que se ligaram a outros sítios.

Comparando as energias de ligação com as reportas por Singh et al. 5, re
produzidas na Tabela 11, podemos concluir que a dopagem com Boro induz um apri
moramento na reatividade da superfície, com o grupo de moléculas estudadas se es
palhando por uma maior faixa de energias de adsorção, com Eads maiores e maior
distância entre as energias de adsorção de diferentes moléculas em comparação com
o material prístino.

Tabela 10 – Configurações mais estáveis para as moléculas adsorvidas no γCPB,
com energia de adsorção Eads, menor distância entre molécula de superfí
cie (d) e carga transferida da superfície para a molécula (∆Q), calculada
com análise de Bader 6.

Molécula Eads

(eV/molécula) d (Å) ∆Q (e)

CO 0,285 1,54 0,480
CO2 0,208 3,23 0,029
NH3 0,799 1,65 0,034
NO 1,145 2,01 0,250
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Tabela 11 – Resultados obtidos por Singh et al. 5 para a adsorção das moléculas de
CO, CO2, NH3 e NO no γCP prístino, com energia de adsorção Eads, me
nor distância entre molécula de superfície (d) e carga transferida da super
fície para a molécula (∆Q), calculada com análise de Bader 6.

Molécula Eads

(eV/molecule) d (Å) ∆Q (e)

CO 0,19 2,24 0,11
CO2 0,23 2,32 0,10
NH3 0,18 2,01 +0,08
NO 0,37 1,74 0,35

Para investigar o efeito de cada molécula adsorvida no dispositivo de γCPB,
a Figura 28 mostra o espectro de transmissão de bias nula para o dispositivo isolado
e com as moléculas adsorvidas no item (a). Como tendência geral, a presença de
alguma das moléculas alvo estudas gera uma queda na transmissão, resultado similar
ao de Sing et al. 5, para o mesmo grupo de moléculas adsorvido no sistema prístino.

Seguindo a análise do mesmo item (a), o espectro devido a adsorção da molé
cula de CO2 no dispositivo apresenta o menor desvio do sistema de referência (γCPB
isolado). Isto pode ser atribuído a maior distância entre molécula e dispositivo, além
da menor transferência de carga, conforme Tabela 10. Por outro lado, quando a mo
lécula adsorvida é a de CO temos a maior queda na transmissão, o que é explicado
pela menor distância d e maior carga transferida, levando a uma maior modulação na
transmissão. Para o grupo de gases com N, a despeito do NO ficar mais longe do
dispositivo do que o NH3, a primeira recebe muito mais carga, levando a uma maior
redução da condutância.
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Figura 28 – Propriedades de transporte eletrônico para o dispositivo de γ − CP B iso
lado e com as moléculas adsorvidas: (a) Transmissão de bias nula e (b)
Sensitividade do dispositivo para cada molécula em duas diferentes ener
gias EEF=0,37 eV e +0,29 eV, destacadas com linhas tracejadas no item
(a).

Para avaliar quantitativamente a sensibilidade do dispositivo em relação ao con
junto de moléculas considerado, a Figura 28b mostra a sensibilidade do dispositivo a
cada gás estudado em dois valores de energia (EEF=0,37 e 0,29 eV), onde a sensi
bilidade é definida pela equação (3.4), onde g0 é a condutância do γCPB isolado e g
é a condutância do dispositivo interagindo com cada uma das moléculas propostas.

S (%) =

∣∣∣∣(g0 − g)

g0

∣∣∣∣× 100 (3.4)

Para EEF=0,37 eV, a sensibilidade do dispositivo varia da faixa de 7,6 % (para
o CO2) até 29,0 % (para o CO), com a menor diferença na sensitividade sendo de 3,7
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%, entre CO e NH3, permitindo que se difira as moléculas alvos até mesmo para o pior
caso.

Já para EEF=+0.29 eV, a sensitividade do dispositivo varia da faixa de 6,1 %
(CO2) até 39,8 % (CO), a menor diferença para a sensitividade entre duas moléculas
é de 7,7 % (entre CO e NH3), sendo melhor do que em EEF=0,37 eV. Nas duas
energias escolhidas verificouse a mesma ordem para a sensibilidade, ou seja CO2 <
NO < NH3 < CO.

De maneira geral, os resultados sugerem firmemente que o dispositivo de γ
CPB como sensor de gás parece ser sensível o suficiente para detectar todas as
moléculas estudadas, e mais do que isso, é possível que seja capaz de discriminá
las. Em especial, para CO e CO2, que possuem a maior diferença na modulação da
condutância entre as moléculas estudadas, o dispositivo aqui proposto apresenta um
grande potencial para funcionar como sensor de gás COx (x =1,2).
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4 Conclusão

Em resumo, as propriedades eletrônicas e de transporte do γCP pristino e do
pado foram investigadas com uma combinação de Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) e o formalismo de Funções deGreen fora do equilíbrio (NEGF), e posteriormente,
a viabilidade do sistema dopado, ou seja, γCPB como sensor de gás foi investigada.

Uma cuidadosa avaliação da dopagem foi realizada, e os resultados revelam
que esta induz uma mudança significativa da estrutura de bandas próximo ao nível
de Fermi, aumentando o número de bandas, e consequentemente, incrementando a
condutância do material. Em seguida, a interação das moléculas de CO, CO2, NH3 e
NO com a superfície do γCPB foi investigada, sendo possível verificar que a dopa
gem induziu um aumento na reatividade da superfície, amplificando de maneira geral
as energias de adsorção das moléculas alvo quando em comparação com o sistema
pristino. Além disso, investigouse a potencialidade do γCP dopado com Boro como
sensor de gás, onde observouse que todas as moléculas estudadas produziram mo
dulações relevantes na transmissão eletrônica do dispositivo, permitindo a detecção
de todas elas. As mudanças observadas na resistência do nanodispositivo, indicam
que o sensor de BC3P4 é capaz de discriminar entre todas as moléculas estudadas, em
especial, a maior seletividade foi encontrada para COx (x =1,2), indicando um grande
potencial do material como sensor destes gases.

O presente trabalho pavimenta ainda caminho para estudos futuros do γCP
dopado com Boro como sensor de gases, na direção de se avaliar outras característi
cas do dispositivo, como por exemplo um aprofundamento no estudo da seletividade
quando diferentes moléculas e diferentes quantidades interagem com o sensor, tempo
de recuperação e ciclo de vida, ou ainda, para outro grupo de moléculas alvo. Espera
se também, incentivar esforços experimentais visando a realização do promissor γCP
B.
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Gas sensing detection in carbon phosphide monolayer:
Improving COx sensitivity through B-doping

Pedro Elias Priori Spalenza,a‡ Fábio Arthur Leão de Souza,b‡ Rodrigo Garcia Amorimc‡ and
Wanderlã Luis Scopela‡

A 2D materials engineering challenge is searching for a nanodevice capable to detect and distinguish
gas molecules through electrical identification. Herein, the B-doped carbon phosphide monolayer
(B-doped γ-CP) was explored as gas sensor combining density functional theory (DFT) and non-
equilibrium Green’s function (NEGF). The formation of the B-doped system is governed by an
exothermic process, and the doping increases bands crossing at Fermi level, contributing to increment
the number of transmission channels compared with undoped one. The interaction between the
nanodevice and each molecule (CO, CO2, NO, and NH3) were explored. The electronic transmission
is modulated for each target molecule leading to distinguish each one by the material’s conductance.
Our finds pose B-doped γ-CP as a promise candidate for highly sensitive and selective gas nanosensors.

1 Introduction
2D materials have emerged as great candidates to be applied
in the next generation of nanodevices due to their extraordi-
nary combination of outstanding physical and chemical proper-
ties, which are typically not found in bulk materials. To further
amplify the applicability of 2D materials many strategies to ma-
nipulate their electronic properties have been widely explored,
such as: strain/stress and electric-field-induced band-gap engi-
neering1–6, and chemical doping7–9. The combination of their in-
trinsic properties with the capability of controlling them opens up
new routes to applying these materials in optoelectronic1,10, spin-
tronics11,12, thermoelectric13,14, biosensors15–19 and gas sen-
sors20–22.

A solid state gas sensor can detect/identify molecules through
an electrical mechanism using conductance/resistance varia-
tion. In general, the performance of a gas sensor is charac-
terize through the following parameters: sensitivity, selectiv-
ity, detection limit, response/recovery time, and stability23–25.
Over the last decades, many advances have been achieved
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by using low-dimensional materials such as semiconductors
nanowires26–28, carbon nanotubes29–32, pristine graphene33,34,
defective/functionalized graphene22,35–37, and transition metal
dichalcogenides38,39; resulting in significant improvements of the
response time, sensitivity, and selectivity. Due to the large surface-
to-volume ratio, 2D materials are promising to be applied in gas
sensing22,25,35,40.

Among many promising candidates, Carbon Phosphide (CP)
monolayer has been pointed out as a promising alternative to be
applied in gas sensing41 plataforms based on 2D materials. Dif-
ferent polymorphs for the CP monolayer have been theoretically
proposed such as: α-CP42,43, β -CP42,43, γ-CP42,43, γ-PC44–46,
among others43,45. Few-layers of the α-CP phase has been re-
cently synthesized47, whereas γ-CP has been explored as a gas
sensor for NO, NO2, CO, CO2 and NH3

41. For NOx the device is
efficient, meanwhile CO, CO2 and NH3 are almost indistinguish-
able. To overcome these issues Boron doped γ-CP is proposed,
although physically p-doping could improve the electrical sensing
of the referred gas.

A combination of DFT and NEGF method to explore the elec-
tronic structure and transport of the pristine and boron-doped
γ-CP has been applied herein. The findings reveal that the doped
system formation is ruled by an exothermic process. The boron
doping induces an increase the number of bands crossing the
Fermi level, resulting in an enhancement of the material’s conduc-
tance. The interaction between the B-doped γ-CP and CO, CO2,
NO, and NH3 molecules modulates the electronic transmission
of the nanodevice, allowing to electrically distinguish between
it ones. Then, these results potentially open new possibilities to
the development a novel generation of highly sensitivity B-doped
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Fig. 1 Unit cells for γ-CP and B-doped γ-CP (a), the studied molecules, CO, CO2, NH3 and NO (b), schematic model of the B-doped γ-CP device
and components indicated, two semi-infinite electrodes, left and right, and the scattering region (c), electronic band structure (d) and transmission
spectra (e) for γ-CP and B-doped γ-CP.

γ-CP based gas nanosensor.

2 Methodology

Ab initio calculations were performed using density functional
theory48,49 (DFT), where the exchange-correlation energy was
described within Perdew, Burke, and Ernzerhof (GGA-PBE) ap-
proximation50. The relaxation and atomic structure was carry
out with the Quantum Espresso (QE)51 code. The electron-ion
interactions were described using the projector augmented wave
potential (PAW)52 and van der Waals (vdW) interactions were
included using the grimme-D2 method53,54. The k-points mesh
4×5×1 in reciprocal space based on the Monkhorst-Pack scheme
was employed for a supercell. The plane-wave expansion was lim-
ited by the cutoff energy of 653 eV, and the residual force acting
on each atom was set to be smaller than 0.025 eV/Å .

The transport calculation was performed with TranSIESTA
code55, which combines DFT and non-equilibrium Green’s func-
tions (NEGF). The Norm-conserving Troullier-Martins pseudopo-
tentials56 were applied to describe core electrons, whereas a
double-zeta polarized (DZP) basis set57 was used for the valence
electrons. A real-space mesh cutoff (200 Ry) and a k-points mesh
128× 10× 1 (1× 10× 1) for the electrodes (scattering region) in
reciprocal space based on the Monkhorst-Pack scheme was em-
ployed. The B-doped γ-carbon phosphide monolayer (B-doped γ-
CP) transport setup was considered along x-direction, as depicted
in Figure 1c, where the scattering region is 16.85 Å wide and

28.79 Å long. For all transport structures were also considered a
vacuum of 22 Å along the z-direction.

For numerically solving the large transport eigenvalue problem,
were considered the Green’s function as the following:

G (E) = [E ×SS −HS −ΣL (E)−ΣR (E)]−1 , (1)

in which the contribution of the left (right) electrode is given
through the self-energy ΣL(R). The terms SS and HS are the over-
lap and Hamiltonian matrices of the scattering region, respec-
tively. For zero bias calculations, the energy-resolved electronic
transmission, T (E), representing the probability of an incoming
electron from the left electrode to reach the right one through the
scattering region is written as:

T (E) = Tr
[
ΓL (E)G (E)ΓR (E)G † (E)

]
(2)

The coupling matrices are defined as Γα = i
[
Σα −Σ

†
α

]
, with α ≡

{L,R}. G (G †) is the retarded (advanced) Green’s function. For
equal chemical potentials (µL = µR), the electrical current is zero
by definition. In the zero-bias limit (linear regime), the conduc-
tance can be related to the transmission T (E) via the Fisher-Lee
relation58

G = G0T (EF ) , (3)

where G0 = 2e2/h is the quantum of conductance, in which e is
the charge of the electron and h is Planck’s constant.
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Fig. 2 (a) The B-doped γ-CP device with considered adsorption sites is depicted as indicated by numbers 1, 2, 3 , 4 and 5. (b)-(e) relaxed geometry
of the B-doped γ-CP with CO, CO2, NH3 and NO molecules, respectively. The side view is shown in the lower panel.

3 Results
Figure 1a shows the unit cell of the fully relaxed geometry of pris-
tine and B-doped γ-CP. For the pristine case, the average bond
lengths C-C, C-P, and P-P are 1.44, 1.82, and 2.24 Å, respectively.
These results are in good agreement with previous data41,42. For
the doped γ-CP, the average values for C-C, C-P and P-P are 1.41,
1.82 and 2.21 Å. Hence, B-doping induces a reduction of the P-P
bonds, whereas B-C (1.51 Å) and B-P (1.94 Å) values increases
compared to C-C and C-P bonds, as expected, once the B has an
atomic radius greater than C. The energetic stability of the B-
doped system was verified by formation energy7, and was found
-0.276 eV/atom, where the chemical potential of C and B were
calculated through CH4 molecule and B-bulk, respectively. It im-
portant to stress that all C site are equivalent for doping.

Figure 1d shows the electronic band structure of the pristine
and B-doped γ-CP. For a pristine case, an electronic anisotropic
character is noted, while there are bands crossing the Fermi level
along the Γ-X direction, and no bands appear between -0.8 up to
0.5 eV in the X-S-Y direction. These results are in good agreement
with previous works42,59. For the B-doped case, an increment of
the electronic bands crossing the Fermi level is observed, however,
the electronic anisotropic features are preserved. The effect of the
doping in electronic transport properties is shown in Figure 1e.
On one hand, the transmission for the doped system is greater
than the pristine one in the energy range from -0.76 to 0.45 eV,
as result of the bigger number of bands around the Fermi level.
On the other hand, the energy range from 0.67 to 1.23 eV there
is a gap in the transmission for doped case, as expected from the
band structure.

Next, in order to assess molecule/surface interactions, five
nonequivalent adsorption sites on B-doped surface were explored
(as numbered in Figure 2a). For each adsorption site, two starting
molecules orientations were considered for geometry relaxation.
The molecules considered are depicted in Figure1b. The most en-
ergetic favorable configuration for each molecule is shown Figure
2b-e and their binding energy (Eb), shortest molecule/surface dis-
tance (d) and charge transfer from surface to molecules (∆Q)60

are gathered in Table 1.
From Table 1 is possible verifies that the NO molecule presents

the strongest interaction with surface, whereas CO2 possesses the
smallest binding energy and charge transfer. Considering two

Table 1 Adsorbed molecules on the most stable site (see Figure 2). The
binding energies (Eb), closest distance between molecule and surface (d)
and charge transfer from the surface to the molecule (∆Q), calculated
with Bader analysis60.

Eb (eV/molecule) d (Å) ∆Q (e)
NO -1.145 2.01 -0.250
NH3 -0.799 1.65 -0.034
CO -0.285 1.54 -0.480
CO2 -0.208 3.23 -0.029

groups of gas, one composed of N (NO and NH3) and the other
composed of C (CO and CO2), one notes that the bigger binding
energy is related to a greater charge transferred from the sur-
face to the molecule. Negative values of ∆Q indicate that all ad-
sorbates considered act as electron acceptors when interacting
with B-doped γ-CP . Interestingly, comparing binding energies
reported herein with the calculated by Singh et al.41, one can
conclude that B-doping induces an enhancement of surface reac-
tivity for the set of molecules studied, leading to higher values of
binding energy. In special, binding energy values spread over a
wider range for the B-doped surface when comparing to the pris-
tine one41. Furthermore, molecules that adsorb directly on B site
(NH3 and CO, as shown Figure2b and d) present smaller d values
when comparing to the others which adsorb on its vicinity.

In order to investigate the effect of each adsorbate on B-doped
γ-CP surface, Figure 3 shows zero-bias transmission spectra for
the bare device (B-doped γ-CP) and device with each molecule.
As a general trend, for the set of target molecules considered
herein, the presence of the adsorbate gives rise to a drop in the
electronic transmission of the device. These results are similar
to Sing et al.41, for the same set of molecules adsorbed on the
pristine γ-CP. From Figure 3a, CO2 transmission spectrum has
the smallest deviation compare with bare device (B-doped). This
can be ascribed to its large distance from device in the optimized
configuration (3.23 Å) and its smaller charge transferred (0.029
e from the surface to the molecule). On the other hand, CO
presents the highest transmission reduction due to the interaction
with device’s surface. Where is noted the smallest distance (1.54
Å) and highest charge transfer (0.480 e) from the surface, lead-
ing to the strongest conductance modulation. For the group of
gas (N), despite NO stayed far from device compared with NH3,
it receives more charge (0.250 e) than NH3 (0.034 e) from the
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Fig. 3 The electronic transport properties for the bare B-doped γ −CP and (B-doped + molecules): (a) Zero-bias transmission and (b) Sensivity of
the B-doped toward each molecule at two different energies (highlighted with vertical dashed lines in (a)).

device, leading to a stronger conductance reduction.

To quantitatively assess the device’s sensitivity towards the set
of molecules considered, Figure 3b shows the sensitivity of the
device to each adsorbate at two values of energy (E-EF =-0.37
and 0.29 eV), where sensitivity is defined as:

S (%) =

∣∣∣∣ (g0 −g)
g0

∣∣∣∣×100 , (4)

where g0 stands for the conductance of the B-doped γ-CP system
(used as a reference) and g for the conductance of the device
interacting with the adsorbed molecule. For E-EF =-0.37 eV, de-
vice’s sensitivity range from 7.6 % (for CO2) to 29.0 % (for CO).
At this energy, the smaller difference in sensitivity is 3.7 % among
investigated target molecules, and occurs between CO and NH3,
allowing the discrimination among adsorbates even in the worst
scenario. For E-EF =+0.29 eV, device’s sensitivity ranges from 6.1
% (for CO2) to 39.8 % (for CO). In this case, the smaller sen-
sitivity difference is 7.7 %, which occurs between CO and NH3.
Notably, at E-EF =+0.29 eV device’s selectivity is slightly better
than at E-EF =-0.37 eV. Interestingly, at the two energies con-
sidered, the sensitivities were found to follow an ascending or-

der; i.e., CO2 < NO < NH3 < CO. Overall, the reported findings
strongly suggest that the B-doped γ-CP based sensor device seems
to be sensitive enough to detect all studied molecules and besides,
it might be able to discriminate them. In special, for the COx

(x =1,2) molecules, the highest difference conductance modula-
tion of the device is verified, which reveals that proposed device
present a great potential to work as COx gas sensor.

4 Conclusions

In summary, the pristine and boron doped γ-CP elec-
tronic/transport properties are assessed through a combination of
DFT and non-equilibrium Green’s function (NEGF) method, and
the feasibility of the later system to act as a gas sensor is inves-
tigated. Firstly, the effects of doping is evaluated and the results
reveal that it induces a significant change in the band structure
at the vicinity of the Fermi level, e.g., augmenting the number of
bands crossing it, which leads to an increment in the material’s
conductance. Secondly, the interaction of B-doped γ-CP with CO,
CO2, NO, and NH3 molecule is investigated and one notes that
doping boosts the reactivity of the surface leading to a general
amplification of molecules bindings, when comparing to the pris-
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tine one. Finally, in light of B-doped γ-CP gas sensing potentials,
one observes that all molecules produced pronounced electronic
transmission modulation of the device, allowing the detection of
all of them. In special, observed changes in the nanodevice re-
sistance, indicate that the B-doped γ-CP sensor would be able to
discriminate between all investigated target molecules, where the
greater selectivity was found for COx (x = 1 e 2) gases.
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