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Resumo

Os nanotubos de carbono tem sido intensamente estudados devido a suas propriedades
unicas. Propriedades como seu alto médulo de elasticidade, e o fato de o mesmo poder ser
metalico ou semicondutor, dependendo de sua estrutura, faz com que os nanotubos sejam
alvo de grande interesse cientifico e tecnoldgico. Na literatura existem muitos trabalhos
sobre essas diversas propriedades, que muitas vezes apresentam discrepancias enormes
(por exemplo, na medida do médulo de Young). Nesse trabalho nos propomos a revisar a
literatura de modo a estudar essas propriedades considerando diversas referéncias, tanto
tedricas como experimentais. Discutimos nesse trabalho primeiramente as propriedades
estruturais dos nanotubos de carbono, mostrando a composicao e a forma de sua célula
unitaria e da primeira zona de Brillouin em funcao de seu diametro e de sua quiralidade.
Além disso, mostramos como classificar um nanotubo de carbono segundo o par ordenado
(n,m) que define a sua estrutura. Depois discutimos alguns resultados da literatura sobre
as propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono, tais como o seu médulo de Young
axial e radial, médulo de cisalhamento, etc. Concluimos com a descricao das propriedades
eletronicas, onde apresentamos as propriedades metéalicas e semicondutoras e a densidade
de estados eletronicos dos nanotubos.



Abstract

Carbon Nanotubes have been intensively studied due to their unique properties.
Among these properties we can cite its high elastic modulus and the fact that carbon
nanotubes can be either metallic or semiconducting depending on their structures. The
literature provides a wide variety of works on which these properties are discussed, with
some high discrepancies (for example in the case of the Young’s modulus). In this work
we propose to revise the literarture in order to better understand these properties based of
different references, both of theoretical and experimental nature. Firstly, we show discuss
the structural properties of carbon nanotubes, showing the composition and shape of the
unit cell and of the first Brillouin zone as a function of the nanotube diameter and chiral-
ity. We also show how a nanotube can be classified in terms of the pair of integers (n, m)
which define its structure. Furthermore, we discuss some works in the literature which
study the mechanical properties of carbon nanotubes, such as its axial and radial Young
modulus, its shear modulus, among other properties. We conclude with a description of
the electronic properties, where we show the metallic and semiconducting nature of the
nanotubes and how it affects the density of states.
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1 INTRODUCAO

O carbono é um dos principais elementos da tabela peridédica e de grande abundancia
na natureza, formando estruturas distintas e complexas. A possibilidade de fazer ligagoes
distintas entre atomos e de poder gerar estruturas complexas estao associadas com as
diferentes formas de hibridizagoes que o atomo carbono pode assumir. Esse possui quatro
elétrons na camada de valéncia que podem se agrupar de modos diferentes para formar

ligacoes covalentes dando origem as trés diferentes hibridizacoes: sp®, sp® e sp, observe

a Figura 1.
z
T /Y
x
sp® ap? ap

Figura 1: Esquema mostrando as possiveis hibridizacoes do dtomo de carbono. sp®, sp? e sp

[1].

Quando consideramos materiais formados através de ligacoes de atomos de carbono
com outros atomos de carbono; o grafite e o diamante sao as duas das formas mais
conhecidas. O grafite apresenta sua estrutura em camadas, fazendo com que o atomo
de carbono esteja ligado a trés atomos vizinhos construindo dessa forma uma rede de
anéis hexagonais com hibridizacao sp?. Nesse caso, o &tomo de carbono forma trés fortes
ligagoes covalentes o no plano e uma ligacao fraca 7 originada dos orbitais p perpendicular

ao plano. Empilhando estas redes planares é possivel formar uma estrutura tridimensional
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(Figura 2 (b)), que leva o nome de grafite 3D. As forcas entre essas camadas sao fracas
(ligagdes formadas do tipo, m — m), isso faz com que a distancia entre essas redes planares
empilhada seja trés vezes maior que a distancia das ligagoes C-C' da rede hexagonal do

grafite.

Na estrutura do diamante cada dtomo de carbono forma quatro fortes ligacoes cova-
lentes o sendo rodeado por quatro vizinhos mais préximos ocupando os vértices de um
tetraedro, de modo que se pode afirmar que o diamante possui uma estrutura ctibica com
hibridizacéo sp® (Figura 2(a)). E devido a sua estrutura que o diamante é considerado
o material mais duro da natureza. Durante muito tempo estas eram as tnicas estruturas
formadas apenas por atomos de carbono conhecidas, a partir de meados da década de
80, novos alétropos com diferentes geometrias e propriedades fisicas e quimicas foram

descobertos.

No ano de 1985, o pesquisador Harold Kroto da Universidade de Sussex na Inglaterra,
em colaboragao com os pesquisadores Richard Smalley e Robert Curl da Universidade de
Rice nos Estados Unidos da América, descobriu a terceira estrutura alotrépica do car-
bono, os fulerenos. Diferentemente do grafite e do diamante, os fulerenos sao estruturas
fechadas, consistindo de pentdgonos e hexdgonos. Para fazer uma estrutura deste tipo,
todas as moléculas de fulerenos devem ser expressas pela formula Cs,,,, onde n é um
nimero inteiro. O mais conhecido dos fulerenos é o Cg, (Figura 2 (c)) que possui
uma estrutura fechada semelhante a de uma bola de futebol com 60 atomos de carbono
organizados em 20 anéis hexagonais e 12 anéis pentagonais. No ano de 1990, durante
um simpdsio no Departamento de Energia em Washington D.C., os pesquisadores Harold
Smalley e Mildred Dresselhaus falaram da possibilidade dos fulerenos apresentarem estru-
turas alongadas na forma de tubo. No mesmo ano, a professora Dresselhaus discutiu as

propriedades eletronicas e estruturais desses fulerenos alongados (Figura 2 (d)) [2, 3].

Depois de um ano, o cientista japonés Sumio Iijima observou experimentalmente a
quarta forma alotrépica do carbono, que foi chamado de nanotubo de carbono. Isso
ocorreu quando estudava fibras de carbono sintetizado pela técnica de descarga em arco
[4]. Observando as imagens de seu experimento por microscopia eletronica de transmissao,
[ijima, notou que aparecia nas imagens uma estrutura com forma tubular (nanotubos de
miultiplas camadas) com diametro (aproximadamente 0,35 nm) em escala nanométrica

(Figura 3).

O que é bom enfatizar, é o fato, dos nanotubos de carbono terem sido produzido

antes de lijima, junto com as fibras de carbono nas décadas de 70 e 80 ou mesmo antes
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Figura 2: As formas alotrépicas do carbono que mais se conhece: (a) diamante; (b) grafite; (c)
fulereno e (d) nanotubo de carbono [2, 3].

dessa época como relata a literatura [5], porém sua observagao pode nao ter sido possivel,
por falta de técnicas experimentais em escala atomica. No entanto, os estudos com esse
alétropo do carbono se iniciam apods o trabalho de Sumio Iijima em 1991. Dois anos
depois da descoberta dos nanotubos de carbono, os pesquisadores lijima e T. Ichihashi [6]
no Japao e S. Bethune e alguns colaboradores [7] na I BM publicaram na revista Nature o

descobrimento dos nanotubos de carbono de parede simples (do ingés, Single-Wall Carbon

Nanotube - SWCNT).

No ano de 1995, o pesquisador Smalley da Universidade de Rice e seus colaboradores
fizeram avangos na metodologia de prepara¢ao dos nanotubos de carbono [8] e usando
essa metodologia conseguiram sintetizar feixes de nanotubos alinhados e com diametros
estreitos. Desde entao, os nanotubos vém sendo estudados com grande interesse cientifico
e tecnologico, fazendo com que a observacao de uma série de fenomenos e propriedades
fisicas sejam possiveis. Esses fenomenos e propriedades fisicas ja haviam sido previstos
por teoria nos trabalhos de Saito et al. [9], Mintmire et al. [10] e Hamada et al. [11].

Como exemplos dessas propriedades, pode-se citar sua alta resisténcia mecéanica [12].

Nanotubos de carbono sao materiais em escala nanométrica que possuem propriedades
especiais que dependem apenas do diametro e da quiralidade da sua estrutura [13]. Essas
nanoestruturas podem ser semicondutoras ou metalicas, dependendo apenas do seu vetor

quiral, isto é, do modo como os hexagonos que a compoem sao orientados em relagao
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Figura 3: Imagens retiradas por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) dos nanotubos
de carbono de multiplas camadas de acordo com S. Iijima: (a) cinco camadas; (b) duas camadas
e (c) sete camadas [4].

ao eixo principal do tubo (Figura 4) [14]. Observe que essa é uma propriedade impor-
tante, pois a partir da estrutura atomica do tubo é possivel determinar as propriedades
eletronicas do mesmo. Uma outra propriedade importante dos nanotubos é que eles sao
quase-unidimensionais, com isso, varias caracteristicas sao observadas, entre elas: a quan-
tizagdo da condutancia [15]; condugao balistica [16] e os efeitos de confinamento quantico
que conduzem as singularidades de Van Hove na densidade de estados eletronicos [12] que

sao responsaveis por propriedades éticas como por exemplo, o efeito Raman ressonante
[17].

Tem ocorrido uma grande investigacao cientifica das propriedades fisicas dos nano-
tubos de carbono nos utimos anos, por causa de seu grande potencial de aplicacoes
em nanotecnologia. Pode-se citar, como exemplos de aplicacoes tecnolégicas dos na-
notubos: uso em compoésitos visando reforco estrutural; armazenamento de hidrogénio
[18, 19, 20]; uso nas mais precisas pontas de microscépio de forga atomica [21]; utilizagao
na area dos mostradores de emissao, tais como, painéis planos, detonadores de elétrons
em microscopios eletronicos, amplificadores de microondas e em sensores [22, 23]. Porém
observa-se que as perspectivas futuras da comunidade cientifica em relagao a aplicabili-
dade tecnologica e as implicacoes diretas e indiretas, referente as tecnologias decorrentes
dos nanotubos, s6 serao possiveis quando as etapas inerentes aos processos de purificagao,

sintese, efeitos de toxidade, funcionalizacao e controle de quiralidade e diametro forem
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Figura 4: Nanotubos com diferentes quiralidades (simetrias) [14].

dominados com exatidao. O fato de nao se conseguir produzir nanotubos de carbono em
quantidades consideraveis de maneira purificada e com precgo acessivel, faz com que eles
nao sejam empregados de maneira comercial e intensa nos dias atuais, apesar de grandes
avangos terem sido produzidos recentemente [24]. Neste trabalho expomos as propriedades

estruturais, mecanicas e eletronicas dos nanotubos.
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2 PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS

Este capitulo é reservado a descricao estrutural dos nanotubos de carbono. Isso sera
feito considerando primeiro a estrutura do grafeno e depois a dos nanotubos de carbono.
De forma caracteristica dizemos que conhecer a estrutura do grafeno é compreender sua
célula unitaria e sua primeira zona de Brillouin. Sendo assim, descreveremos as pro-
priedades estruturais dos nanotubos, mostrando sua célula unitaria e sua primeira zonda
de Brillouin. Também falaremos importancia do angulo quiral, do diametro e da classi-
ficacao de um nanotubo. Todos essas caracteristicas nos da conhecimento da estrutura

desses tubos.

2.1 Grafeno

O grafeno apresenta uma estrutura bidimensional (2D), formada por atomos de car-
bono interagindo entre si através de ligacoes sp?. Esses dtomos se encontram dispostos
periodicamente em hexdgonos que formam um plano com essa periodicidade [25]. O
grafeno é um material que é também uma grande fonte de pesquisa atualmente, no en-
tanto, aqui vamos analisa-lo com intuito apenas de descrever de forma simples a estrutura
geomeétrica e as propriedades dos nanotubos de carbono. Abaixo expomos a célula unitaria

e a primeira zonda de Brillouin do grafeno.

2.1.1 Célula Unitaria

A célula unitaria do grafeno possui dois atomos de carbono, definidos aqui por A e B
(Figura 5(a)). O ndimero de dtomos em uma célula unitéria e em uma base no espago
real é sempre o mesmo para uma dada estrutura cristalina. Uma célula unitéria é a célula
de menor regiao (4rea, volume) possivel, capaz de preencher todo o espaco através da

repeticao de operacoes de translagoes apropriadas. A célula unitaria sera definida por
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vetores de base, a; e az, (Figura 5(b)) no espaco real.

(©

Figura 5: Rede hexagonal do grafeno: (a) célula unitdria (regido hachurada); (b) vetores de
base no espaco real; (c) relacdo da menor distancia entre dois 4tomos de carbono com parametro
de rede a.

Esses vetores (a; e az) podem ser escritos em termos dos vetores unitarios, & e g,

em relacao as coordenadas cartesianas, como:

V3a .

a
a; = acos30°Z + asen30°y = — X + 5}7,
(2.1)
3a a
as = acos30°E — asen30°y = \/_Tf( — Ejf
Agora observa-se que os vetores de base possuem o mesmo maédulo, isto é, |a1| = |as|

= a. Podemos, relacionar esta medida (@) com a menor distancia entre dois dtomos de
carbono (ac_¢), da (Figura 5(c)), tiramos que y’ = asen30° = a/2. Logo, usando as

relacoes geométricas,

a\? ac—c\?
<§> + ( 5 > = (ac—c)2 — a=V3ac_c. (2.2)

Sendo, ac_¢ ~ 0,142 nm, o parametro de rede, a, do grafeno é, a ~ 0,246 nm. Com
a determinacao do parametro de rede do grafeno no espaco real e consequentemente dos
seus vetores, a; € ag , determinamos a célula unitaria do grafeno. Dessa forma, é possivel

mapear todo o espaco real do grafeno.

2.1.2 Primeira Zona de Brillouin

A primeira zona de Brillouin é a menor regiao limitada por planos perpendiculares

ao ponto médio dos vetores de rede reciproca tragada a partir da origem [26]. No grafeno
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¢ definida, por exemplo, pelo hexdgono em branco na Figura 6. Percebemos que a
periodicidade dos hexdgonos em branco preenchem todo o espaco, sendo esta figura entao
definida como a primeira zona de Brillouin do grafeno. Vale ressaltar que qualquer outra
regiao com area numericamente igual a do hexagono, de modo a preencher completamente

o espago, também poderia ser usada como a primeira zona de Brillouin.

G

Figura 6: Primeira zona de Brillouin do grafeno (hexdgono branco). Os pontos I', K e M
representam pontos de alta simetria [27].

2

Definiremos os vetores da rede reciproca do grafeno, como, by e by. Esses sao encon-
trados considerando a propriedade, a; - b; = 2md;;, onde 6;; é o de delta de Kronecker.
De acordo com a definicao, se i = j, entao d,; = 1. Caso ¢ # j, entao 6;; = 0. Com isso e

utilizando também a Eq. 2.1, podemos escrever by e by na base cartesiana, como:

b 27TA+27TA
= ——X —Yy,
1 \/ga ay
(2.3)
2 2
by = L 5y

V3a a

O espago reciproco do grafeno é determinado considerando os seus vetores de rede
reciproca. A importancia em determinar a primeira zona de Brillouin esta no fato de
que, a partir dela, é possivel reproduzir toda a estrutura de um determinado material,
neste caso o grafeno. Na realidade quando estudamos um determinado material cristalino

determinamos primeiro sua zona de Brillouin, dessa forma é possivel caracteriza-lo.

2.2 Conceito Idealizado de Nanotubos de Carbono

Conceitualmente um nanotubo de carbono de parede simples (Single-Wall Carbon
Nanotubes - SWCNT) (Figura 7(b)) pode ser obtido enrolando uma folha (plano) de
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grafeno (Figura 7(a)) na forma de um cilindro. Se enrolarmos duas folhas paralelas
teremos um nanotubo de paredes dupla (Double-Wall Carbon Nanotubes - DWCNT)
(Figura 7(c)) e ainda se enrolarmos mais de duas folhas construiremos um nanotubo
de paredes multiplas (Multi-Wall Nanotubes - MWCNT) (Figura 7(d)) [12, 28, 29, 30].
O modo como estes planos de grafeno sao enrolados determina a composicao atomica
dos nanotubos e suas propriedades fisicas. E bom enfatizar que estas sao definicoes
idealizadas teoricamente da estrutura dos nanotubos de carbono, na verdade, os nanotubos
sao produzidos em forma de tubos mesmo e sao materiais nanoestruturados que tem

propriedades fisicas que oferecem numerosas perspectivas para a nanociéncia.

B ey (b)

{c) (d}
(4

Figura 7: Diferentes estruturas de carbono: (a) plano de grafeno; (b) nanotubo de parede
simples; (c) nanotubo de parede dupla e (d) nanotubo de paredes miltiplas.

© O

2.3 Nanotubos de Carbono de Paredes Simples

Os nanotubos de carbono de parede simples, como ja foi comentado, podem ser vi-
sualizados como uma folha de grafeno enrolada em forma de tubo. E essa semelhanca
nao é meramente casual, trata-se na verdade de uma concepcao tedrica que nos permite
compreender varias propriedades dos SWCNTs. A idéia de utilizarmos o grafeno para
entender os nanotubos é tao significativa que o célculo da estrutura eletronica dos tubos
pode ser, em primeira aproximagcao, obtida a partir da imposicao de certas condigoes de
contorno na estrutura do grafeno. Partindo deste fato, determinamos a célula unitaria, a
primeira zona de Brillouin, o diametro, a quiralidade, além de classifica-los segundo sua

simetria.
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2.3.1 Célula Unitaria

Para definir a célula unitdaria de um nanotubo de carbono é necessario determinar
um vetor na direcao em que a folha de grafeno é enrolada para formar o tubo, como
representado na Figura 8. Este vetor é chamado de vetor quiral, Cj, sendo definido
como,

Ch =na; + masg, (24)

onde a; e ag, sao os vetores que definem a célula unitaria do grafeno no espago real,
definidos na Eq. 2.1 e as varidveis n e m representam ndmeros inteiros (ndmero de
distancia entre dois dtomos), que definem o nanotubo. Além do vetor quiral, é necessario
construir outro vetor para se definir a célula unitaria. Este vetor é chamado de vetor
translagao, T (Figura 8). Este é direcionado ao longo do eixo do nanotubo e perpendic-

ular ao vetor quiral. O vetor de translagao pode ser representado por,

T = t1a1 + tgag. (25)

Agora para se definir a célula unitaria em termos de n e m, deve-se expressar t; e ty em
fungao do par ordenado (n, m). Para isso deve-se satisfazer duas imposi¢oes: a primeira é
que devemos ter, como citado, Cp, - T = 0 e a segunda que | T' | seja o menor possivel [12].
Estas condigoes impoem que o vetor T' junte dois atomos de carbono cristalograficamente
idénticos ao mesmo tempo que a célula minima de repeticao seja gerada ao longo do eixo

do tubo. Agora usando a primeira condig¢ao, temos,

t1 (2m+n)
T=0— == 7 2.
Ch =% (2n +m) (2.6)

Da segunda condicao tiramos,

b (2m +n)
1 — dr )
(2.7)
b (2n +m)
2 — dr )
onde d, é o méximo divisor comum de (2m + n) e (2n + m). Assim,
2 2
T:(m+n)a1—(n+m)a2. (28)

d, d,

Entao, a célula unitaria do nanotubo é definida pela area dada por |C, xT|, ou seja,

pelos vetores Cj, e T em fungao dos nimeros inteiros, n e m [12].
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Figura 8: Mostra a célula unitaria de um nanotubo representada na rede do grafeno, onde seu
vetor quiral é Cp, = 6a1 + 3az (indices 6 e 8) e vetor translacao, T = 4a; - 5az (indices 4 e

-5) [1].

E possivel determinar o nimero de hexdgonos (N) do plano de grafeno existentes
dentro de uma célula unitaria de um nanotubo de carbono, bastando para isso, considerar
a razao entre a area da célula projetada no plano de grafeno antes de ser enrolada, que é
|CpxT|, e a area de cada hexdgono, que é dada por, |a; Xaz|. Dai,

| Cr xT|  2(n*+nm+m?)

N = =
|a1><a2| dr

(2.9)

A célula unitdaria de um nanotubo possui 2N atomos de carbono, pois cada célula

unitaria do grafeno tem dois dtomos de carbono.

2.3.2 Primeira Zona de Brillouin

E preciso obter os vetores de base que formam a rede reciproca do nanotubo de
carbono para que se possa determinar a sua primeira zona de Brillouin (Figura 9). A
rede reciproca unidimensional do nanotubo pode ser definida em duas dimensoes, através
dos vetores de base K7 e K3 no plano do grafeno em fungao dos vetores by e by (vetores

da rede reciproca do grafeno). Os vetores K; e K5 obedecem a relagao,

Ri . Kj = 27’(’(57;]', (210)
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onde, 6;; = 1 para ¢ = j, e ;; = 0 para ¢ # j, com ¢ = 1, 2 e ainda, R; sao vetores de
base da rede no espaco real, ou seja, Ry = Cj, e Ry = T. Podemos dessa forma escrever
os vetores K; e Ko,

1
K, = N<_t2b1 + t1b2),
(2.11)
1

K2 = N(mbl — nbz)

Esses vetores determinam a primeira zona de Brillouin de um nanotubo. Na Figura

9 apresentamos exemplos de trés nanotubos [1].

Figura 9: Espaco reciproco para o nanotubo (6,3) mostrando os vetores K1 e Ky e as linhas
de corte que formam a primeira zona de Brillouin. As linhas pontilhadas representam as diregoes
do vetor K7 para os nanotubos armchair e zigzag. Os vetores K7 e Ko e as linhas de corte
para um nanotubo armchair (3,3) e um zigzag (4,0) sdo mostradas também [1].

2.3.3 Diametro

Como sabemos o comprimento C' de uma circunferéncia é dado por C' = 7d, onde d é
o diametro. Para um nanotubo, o comprimento de sua circunferéncia é dado pelo médulo
do vetor quiral, |Cy| = 7d;, onde d; é o diametro do nanotubo. O comprimento do tubo

também pode ser expresso em fungao dos nimeros inteiros n e m, ou seja, como C}, -

Ch, = |Ch|?, dessa forma, |Cp| = av/n? + nm + m?2. Considerando a Eq. 2.2, onde a =
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V/3ac_c, encontramos que o diametros é dado por,

V3

dy = ~—ac_cVn? +nm +m?2. (2.12)
m

A importancia em determinar o diametro de um nanotubo estd no fato de que fica
mais facil compreender propriedades como quantizacao dos vetores de onda [25]. Essa
propriedade quantica é evidenciada mais freqiientemente em nanotubos de diametro pe-

queno.

2.3.4 Quiralidade

O angulo quiral (f) é definido como o angulo entre o vetor quiral (Cp) e vetor aq
(Figura 8). Desta forma, o angulo quiral pode ser expresso em termos dos nimeros

inteiros n e m. Fazendo o produto escalar entre C}, e aq,

C, -a,= (Zn + m) a. (2.13)

2

Por outro lado, pela definicao de produto escalar,

Ch-ay =| Ch || a1 | cosd = a®>Vn2 + nm + m2cosf. (2.14)

Igualando as equagoes 2.13 e 2.14, obtemos a expressao para o angulo quiral,

2 2
cost) = ntm — 0 = arccos ntm . (2.15)
2v/n? + nm + m?2 2v/n2 + nm + m?

Com a determinacao do angulo quiral é possivel classificar os nanotubos em armchair,

219zag € quiral.

2.3.5 Simetria Translacional

Os SWCNTSs possuem simetria translacional ao longo de sua estrutura [12]. Essa
propriedade é importante, pois a usando é possivel definir a rede unidimensional para
os nanotubos. Usando novamente o fato de que um nanotubo é uma folha de grafeno
enrolada e considerando as definicoes dos vetores T' e Cj,. Pode-se definir a célula unitaria
translacional (ou simplesmente célula unitéria, como visto na segao 2.3.1) dos nanotubos,
como a regiao limitada pelos vetores T' e C}, (como visto na Figura 10 para o nanotubo

(4,2)). Por definicio, T =|T|= v/3a/d,(n* + nm + m?), representa a periodicidade da
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rede na direcao axial.

Para se achar a base da rede translacional, precisa-se saber quantos atomos de carbono
existem dentro da célula unitaria. Como ja discutido o niimero de hexdgonos que existem

nessa drea ¢ N e o numero de dtomos 2N, onde N = 2/d,.(n* + nm + m?).

2.3.6 Simetria Helicoidal

Existem varias formas de caracterizar a estrutura dos SWCNTs fazendo uso das
diversas simetrias que esse material apresenta. Além das simetrias puras de rotacao e
translagao representadas, respectivamente, pelos vetores Cy,/d e T, os nanotubos expoem

simetrias helicoidais representadas por vetores helicoidais.

Como se sabe ha N hexagonos nao-equivalentes na célula unitaria translacional dos
SWCNTs. Portanto, existem N — 1 vetores possiveis ligando o hexdgono localizado na
origem e os demais. Dentre essas ligacoes, d—1 ocorrem ao longo da direcao circunferencial
do tubo, e podem ser caracterizadas pelos vetores iCy/d, onde i = 1,2,...,d — 1. Essas
ligacoes sao chamadas de puramente rotacionais. Todas as N —d ligacoes restantes definem
possiveis vetores helicoidais. FEles se chamam dessa forma porque quando se toma o
SWCNT enrolado, o vetor originalmente definido no plano do grafeno passa a representar

um caminho em hélice ao longo da superficie do tubo.

De forma geral, para se definir a rede de um SWCNT, pode-se tomar qualquer par
dos vetores mencionados como os vetores primitivos da rede, com a unica restricao de
que os mesmos nao sejam colineares. Isto é, utilizando pares do conjunto de N possiveis
vetores (N —d helicoidais, d — 1 puramente rotacionais e 1 translacional), podemos definir

diferentes células unitarias com numero de atomos de carbono variando entre 2 e 2/N.

De forma usual, para que se utilize o maximo da simetria dos SWCNTs para de-
screvée-los. Torna-se util escolher vetores primitivos de modo a formar células unitarias
com o menor numero de atomos possivel. Essas células unitarias sao chamadas de células
reduzidas. Nesse caso, a menor célula reduzida possivel seria composta por apenas 2
atomos (célula primitiva). Para montar a célula primitiva, dispomos de diversas possi-
bilidades quanto a escolha dos vetores primitivos. Mais comumente, utiliza-se um vetor
helicoidal e um dos vetores de simetria translacional ou rotacional. No caso em que se uti-
liza o vetor de translagao, o vetor helicoidal R escolhido é aquele com menor componente
ao longo da diregao circunferencial do tubo. A célula primitiva formada pelos vetores

primitivos (R, T) recebe o nome de helical-linear [31]. Por outro lado, se escolhermos
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o vetor correspondente a uma rotagao pura como um dos vetores primitivos, devemos
tomar como vetor helicoidal Z aquele com menor componente na direcao axial. Nesse
caso, a célula primitiva formada por (Cy/d,Z) é chamada de angular-helical. Os vetores
R e Z, conforme definidos acima, podem ser vistos na Fig. 10 para o SWCNT(4,2),
juntamente com as células primitivas helical-linear e angular-helical que os mesmos geram

respectivamente.

Figura 10: Células unitdrias do SWCNT(4,2). Os vetores Cp, e T formam a célula unitaria
translacional (retangulo maior) do tubo. Os vetores helicoidais R e Z, juntamente com T e Cy,/d
respectivamente, formam as representacoes helical-linear e angular-helical respectivamente. As
células primitivas encontram-se em cinza. [27]

Uma vantagem importante que se deve ter ao se utilizar uma das representagoes acima
em relacao aquela formada por (Cy,T) é o fato da célula unitaria passar a ter apenas 2
atomos em vez de 2V, o que facilita a resolucao de equagoes. Além disso, existem casos em
que se necessita avaliar qual das representacgoes reduzidas deve ser utilizada para melhor
adequacao. Quando deseja-se induzir uma tor¢cao em um tubo, por exemplo, a simetria
translacional do mesmo é perdida. Portanto, a base (R, T) nao pode ser usada. Contudo,
sendo a célula primitiva composta por apenas um hexdgono, espera-se que seja preciso
aplicar o vetor helicoidal N vezes de modo a cruzar os N hexdgonos (ou seus equivalentes)

da célula unitaria translacional.

Agora escrevendo os vetores R e Z em termos dos vetores a; e ap da rede do grafeno:

R = uay + vasz,
(2.16)

Z = pa; + qas,.
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Utilizando a definicao para esses vetores helicoidais apresentada anteriormente, podemos

deduzir suas componentes através das seguintes equacoes:

mu — nv = d,
(2.17)

N
0<t1U—t2u<E.

th - t2p = 17
(2.18)

0<mp—ng<N.

Para que se possa entender melhor a simetria helicoidal representada por R e Z,
torna-se instrutivo reescrevé-los em termos dos vetores Cj/d e T. Para isso, revertemos

primeiramente as Eqgs. (2.4) e (2.5) e, utilizando ainda a Eq. (2.9), temos:

Na1 =mT— tZCh,
(2.19)
Na,z = thh —nT.

Substituindo as expressoes acima na Eq. (2.16), e utilizando as Egs. (2.17) e (2.18),

temos:

NZ=WCy +dT,
(2.20)
NR=CpL+ MT,
onde W = t1v — tou e M = mp — ng.

As equacoes acima mostram como o vetor Z e R se comportam na estrutura do tubo.
O vetor Z, por exemplo, deve executar W revolucoes em torno do tubo e ainda transladar
o equivalente a d células unitarias translacionais na direcao do eixo, em um movimento de
rototranslacao, para ligar os N hexagonos da célula unitaria translancional. Por sua vez,
o vetor R deve transladar M células unitarias translacionais e circunfazer apenas uma
vez o tubo. Portanto, de certa forma, as quantidades W, d e M podem ser interpretadas
como componentes de R e Z ao longo do eixo e da direcao circunferéncial do tubo. Na

Fig. 11, podemos observar esses vetores expandidos de acordo com a Eq. (2.20) para o

SWCNT(4,2).
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Figura 11: Simetria helicoidal do SWCNT(4,2). (a) Para cobrir os N dtomos nao-equivalentes
da célula unitaria translacional, o vetor helicoidal Z executa W = 5 revolugbes ao longo da
circunferéncia e percorre d = 2 células unitérias translacionais ao longo do eixo. (b) o vetor
helicoidal R, por sua vez, envolve a circunferéncia do tubo apenas uma vez e percorre M = 6
células unitédrias translacionais [27].

2.3.7 Classificacao de um Nanotubo de Carbono

Um nanotubo pode ser classificado em trés tipos: armchair, zigzag e quiral. Eles se
diferenciam pela direcdo na qual a folha de grafeno é enrolada para formar o nanotubo,
isto é, pelos indices n e m. No caso de n = m # 0, o nanotubo é denominado armchair, e
o vetor quiral se encontra na direcao da linha horizontal como na Figura 8; quando m =
0 e n # 0, o nanotubo é chamado de zigzag e a diregdo do vetor quiral é inclinada, como
também estd mostrado na Figura 8. Em geral, quando m # n # 0, o nanotubo leva o
nome de quiral e se caracteriza por apresentar uma simetria helicoidal, definida por uma

rotacao do vetor quiral com uma translacao.

Outra forma de classificar os nanotubos é usando o angulo quiral. Devido a simetria
hexagonal do plano de grafeno, o angulo quiral varia entre 0<6<60°. Para 6 = 30°, o
nanotubo chama-se armchair (Figura 12(a)); caso § = 0 o nanotubo é denominado
zigzag (Figura 12(b)). Para os outros valores de 6, isto é, 0<6<30°(helicidade para
a esquerda) e 0<f<60°(helicidade para a direita) o nanotubo passa a se chamar quiral

(Figura 12(c)). Com excegao da helicidade, o angulo quiral pode ser restringido ao
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Figura 12: Diferentes tipos de nanotubos em fungao de seu angulo quiral: (a) armchair; (b)
zigzag; (c) quiral [32].

intervalo, 0<f<30°.
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3 PROPRIEDADES
MECANICAS

Na literatura existe um extenso estudo experimental utilizando diversas ferramentas
avancadas de medicao, com técnicas de manipulacao aplicadas a nanotubos de carbono,
com a finalidade de descobrir as propriedades mecanicas desses materiais. Um exemplo
dessas propriedades é o médulo de Young calculado em 1996 por Treacy et al para nano-
tubos de carbono de paredes miltiplas (MWNT) utilizando um microscépio eletronicos de
transmissao (MET) [33]. Diversos outros trabalhos importantes no estudo experimental
dessas propriedades foram desenvolvidos posteriormente [34, 35, 36, 37]. Porém, nota-se
dificuldades para se calcular essas propriedades utilizando somente métodos experimen-
tais, essas dificuldades estao relaconadas a interpretacao das percepcoes fisicas por causa
da dimensao do material, mesmo que se utilizem equipamentos que possuam resolugao na
mesma escala que os nanotubos, assim muitos desses trabalhos sao feitos por simulagao

38, 39, 40, 41].

As propriedades mecanicas que definem o comportamento de um nanotubo de carbono
quando sujeitos a esforcos mecanicos, estao relacionadas a capacidade do material de
resistir ou transmitir estes esforcos aplicados sem romper e sem se deformar de forma
incontrolavel. Aqui apresentaremos as seguintes propriedades mecanicas dos nanotubos
mais estudadas que sao: moédulo de Young axial e radial, modulo de cisalhamento e

deformacao elastica.

3.1 Mobdulo de Young Axial

O médulo de Young axial calcula a deformacao causada por uma tensao axial apli-
cada a uma determinada estrutura, essa tensao pode fazer com que a estrutura sofra um
alongamento. Entao, partindo do fato do médulo de Young Axial poder ser derivado

do método da tensao axial, pode-se dizer que quando uma estrutura é submetida a uma
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tensao axial (T'), a deformacao causada pode ser expressa em termos do alongamento (¢),
do médulo de Young (E,), da drea da sess@o transversal (A) e do comprimento (L) da

estrutura. Como resultado o médulo de Young axial da estrutura é expresso como:
(3.1)

onde a drea da segao transversal da estrutura, para os nanotubos (veja a Figura 13) [42]
¢ definida:

Figura 13: Mostra a drea da sessdo transversal dando énfase aos raios R, e R;,, que sao
respectivamente o raio externo e interno do nanotubo [42].

A =7[(Rep +0,17)* — (Rin — 0,17)], (3.2)

sendo, R., e R;, da parede, respectivamente o raio externo e o raio interno do tubo e

0,17nm é a média da espessura (es) do nanotubo de carbono, ou seja, > (e;);/n = 0, 17.

Assim o moédulo de Young axial para nanotubos de carbono é:

1 TL

Ea = - )
7 3[(Bos + 0,172 — (Ran — 0, 17)7]

(3.3)

A convergéncia do médulo de Young Axial para os nanotubos armchair ocorre em
aproximadamente 1,22 T'Pa, e para nanotubos zigzag ocorre em aproximadamente 1,16
T'Pa [42]. O médulo de Young axial para nanotubos armchair é um pouco maior em média
do que para nanotubos zigzag, esta diferenga é por causa da composicao estrutural dos
nanotubos. Estes resultados também foram comprovados em diversos outros trabalhos
[43, 44, 45].
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3.2 Mobdulo de Young Radial

A maioria dos trabalhos de compressao radial de nanotubos de carbono [46, 47, 48],
¢ baseada no modelo hertziano com modulo de Young radial constante, contudo outros
trabalhos mais completos apresentam o modelo hertziano com modulo de Young radial
variavel [49]. Aqui apresentaremos o modelo mais completo, onde a resposta mecanica
para a compressao radial é investigada através de um microscépio de forca atomica
(AFM). Descobriu-se que a for¢a F' aplicada por uma ponta de AFM (com raio R)
em um nanotubo (com didmetro d) é ajustada através da quantidade F(d)3/?(2R)~'/?
que representa uma fungao universal para a tensao de compressao [49] (observe a Figura
14). A metodologia padrao utilizada nos experimentos de deformacao radial de nanotu-
bos [46, 47, 48] sao baseados no modelo hertziano para bulk [50]. O modelo hertziano,
contudo, considera o valor do médulo de Young radial (E,) constante. Isto nao é vélido

para nanotubos, ou seja, para nanotubos, F,., varia com a tensao s.

h (nm)

Figura 14: (a) Imagens de AFM que mostram a mesma regiao de trés SWNTs. De cima para
baixo, a forca de compressao exercida pela ponta sequencialmente aumenta a partir de 2 até 25
nN. Em cada etapa da variagdo da forca, a posicao da amostra é intencionalmente deslocado
lateralmente, a fim de distinguir cada regime de compressao. (b) A altura h foi observada
para varios nanotubos de carbono em relacao forca de compressao, F. Observacao: o desenho
esquematico identifica todas as informagoes relevantes dos parametros: a forca de compressao
F, o raio R da ponta do AFM, o diametro d do SWNT e sua altura h medida [49].

Como ponto de partida do modelo, considerou-se os resultados dos calculos de primeiros
principios que prevéem que a forca de compressao por unidade de comprimento em um
SWNT, F/I, como uma funcao da altura local, y, pode ser aproximada por F/l = a/y? se

y < d, onde d é o diametro original do tubo [51, 52|. Para y > d assume-se que a forga é
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nula [53]. Estes s@o consistentes com um modelo continuo [52], e a constante a pode ser
relacionado com o moédulo de flexao do grafeno 8 por a = 7o, onde o é a densidade de
area por atomo de carbono no grafeno [54]. A Figura 14 mostra a variacao da altura g,

onde assume o valor minimo em y = h e o valor maximo em y = d.

Entao, a forca de compressao total, F, aplicada é calculada pela interacao da ponta

do AFM com o nanotubo,

F=(Q2R/d)2— " |25+ &2 jy — 4
(2R/d?) = )3/2 s+ s2+tg ( )| (3.4)
onde, s é dada por, s = (d — h)/d. Na Figura 15(a) vemos a variacao da forca

de compressao sendo aplicada em fungdo da deformacdo, ja na Figura 15(b) vemos

F(d)*?(2R)~'/? variar com a tensao.
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20n - ay o+,
- A * —
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~ 15n ma 0, o
| 2% L 2 ~
= mA 40 op -
A ¢ 0 o < o~
8. 10n "Ae e “ g
o -5‘0 *ry b 3
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0.0 02 04 06 08 10 1.2 14 16 00 01 02 03 04 05 06 07
Deformacaode SWCNTs (nm) Tens&o radial s
Figura 15: (a) A for¢a de compressdo F aplicada versus a deformacao observada para vérios
SWNTs. (b) Dependéncia da quantidade, F(d)*?(2R)~'/? em relacio a tensdo radial s =

(d — h)/d. A linha corresponde a Eq. 3.4 com ¢ = 1,2 .

Agora para encontrar o médulo de Young radial, considera-se, E,.(s)

6a

Bs) = 5o msra

5)3/2

A Eq. 3.5 nos leva a trés conclusoes interessantes.

V25 + 824+ tg! (

107187 [49].

)]

= F/(As), onde

A é a area de contato entre a ponta do AFM e o nanotubo. Entao, escreve-se,

(3.5)

Primeiro, é que o moédulo de

Young radial de um SWNT nao é uma constante, mas depende da deformacao imposta
pela tensao aplicada a cada regiao do tubo. De fato, isso é possivel de ser visto na Figura
16, que mostra que para valores de F), arbitrariamente grandes as tensoes aplicadas sao

pequenas e para valores muito pequenos de FE,., as tensoes sao grandes. Segundo, é que
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mantendo a tensao fixa, o médulo de Young radial segue um comportamento 1/d®. Isso
tem levado a um debate, se F, varia com 1/d, 1/d* ou 1/d® [46, 47, 48, 55, 56, 57, 58,
59]. E terceiro, a quantidade E,(s)d*, também apresenta um comportamento universal,

dependendo apenas da tensao no SWNT.

250a

200a

150a

100a

Ed’U)

50a p

)’l I I
0.1 02 0.3 04 05 06 07 08 09 1.0
Tensaoradial s

Figura 16: Dependéncia da quantidade E,.(s)d® (onde E, é o Médulo de Young radial) versus
s para véarios SWNTs. A linha corresponde a Eq. 3.5 [49].

Trabalhos apresentados na literatura sobre o médulo de Young radial com dependéncia
(1/d, 1/d? ou 1/d?®) mostram E, da ordem de poucos GPa até milhares de GPa [46, 47,
48, 55, 56, 57, 58, 5H9.

3.3 Modbdulo de Cisalhamento

O médulo de cisalhamento pode ser obtido aplicando uma torcao em uma estrutura.
Uma torgao é definida como uma rotacao de um corpo em torno de um eixo fixo devido
a aplicacao de torques, deformando a sua estrutura. A Figura 17 é um exemplo de um
nanotubo sobre o efeito de uma torcao. A extremidade inferior esta presa, enquanto na
extremidade superior esta sofrendo a acao de um torque (7). Pode-se achar uma expressao
matemadtica para o modulo de cisalhamento (G) do nanotubo. Assim, usando a geometria

da Figura 17, escreve-se:
dF

- 2nrdre’

(3.6)
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Figura 17: Nanotubo mostrando uma torcao através de um torque na extremidade superior,
a extremidade inferior estd fixa. Os angulos 6 e ¢ s@o angulos de deslocamento e deformagao,
respectivamente; L é o comprimento e R., e R;, sdo respectivamente o raio externo e o raio
interno [60].

onde ¢ é o angulo de deformacao. Porém, a relagao entre o angulo de deformacao ¢ e o

angulo de deslocamento 6 é dada por,

0
Lgpzrﬁ—)gpz%, (3.7)
substituindo a Eq. 3.7 na Eq. 3.6 e isolando dF, encontra-se,
2rGOr?
dF = ”L " dr. (3.8)

Pela definicao de torque e considerando a Eq. 3.8, escreve-se para os nanotubos,

Rez REZL‘ RECL‘ 3
2
r= / rx dF = rdF = / GO (3.9)

Resolvendo a Eq. 3.9 e isolando G, tem-se

G = (3.10)

™

2 Lt Lt

O(R:, —RL)] 0T
onde, J = 2/m(R!, — R} ) é o momento transversal polar de inércia. O angulo de deslo-
camento (torgao) @ é derivado, isto é, é obtido por § = 7/2V,J?%, onde Vj é o potencial

torcional.
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O modulo de cisalhamento de SWCNTs apresenta uma forte dependéncia dos seus
respectivos raios [60]. De forma geral, o médulo de cisalhamento de um nanotubo varia
de 0,25 a 0,50 TPa para nanotubos armchair e de 0,30 a 0,52 TPa para nanotubos zigzag
[61, 62]. Observe que os resultados encontrados mostram que os nanotubos zigzag possuem

modulos de cisalhamento um pouco superior aos nanotubos armchair.

3.4 Deformacao Elastica

Existem muitos trabalhos que tentam calcular os limites das tensoes que se pode
aplicar em um nanotubo de carbono [35, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69]. Aqui apresentaremos
um estudo baseado em um microscopio de forca atomica (AFM), desenvolvido por D.
A. Walters et al [70]. Esse trabalho mostrar como pode ser calculado as deformagoes
elasticas sofridas por nanotubos de carbono. O método utilizado é baseado na suspensao
de SWCNT sobre litografia de silicio e 6xido de silicio (Figura 18). O AFM foi usado

no modo forca lateral.

Cordade SWCNTs Ponta do AFM

SiO; Si \
\ &= \ il \ “'f

Figura 18: Cordas de nanotubos de parede simples foram presas sobre uma superficie de éxido
de silicio [70].

Para se compreender o processo de deformagao usou-se um modelo eldstico [70].
Considerou-se inicialmente os tubos como um fio elastico de constante, k e tensao T =
k(L— Ly), onde L é o comprimento esticado e Ly é o comprimento original do tubo, ambos
medidos a partir do ponto de fixacao (observe o esquema apresentado na Figura 19).
Considerou-se primeiro o caso simplificado com aponta do AFM centrada na trincheira
(yo = 0) e o tubo suspenso perpendicular a trincheira (o = 0). Entdo, temos Lg e
L = \/m, onde g é a largura da trincheira e x representa a posicao da ponta do
AFM em relacao ao ponto de primeiro contato com o tubo. Portanto, T' = k+/g? + 422 —g.

O equilibrio produz uma forca sobre a ponta do AFM,

2
F = 2Tsenf = QT%, (3.11)
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substituindo 7" e L na Eq. 3.11 e expandindo a expessao encontra-se,

F = 8ks (g)Q +0 <§)4 . (3.12)

No caso mais geral, onde o # 0 e yy # 0, obtemos a expressao,

g 2 + gysena 2z — g_sena
F=k <L L — ) , 3.13
[ vt cosx ( 2L, * 2L )] ( )
com,
+2
g = I 40 (3.14)
cosa
e
7
Ly= Ii + 22 £+ grasena. (3.15)

)
o
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Figura 19: Forga lateral aplicada a uma tnica corda de SWCNTs em funcgao da posi¢ao da
ponta do AFM. Explicitamente estd mostrando que a corda estd se esticando elasticamente com
nenhuma deformacio plastica. A forca aumenta com 2% apés o contato, como esperado para um
fio eldstico. A linha sélida é um ajuste da Eq. 2.13 com a curva do experimento. Os parametros
de ajuste correspondem a deformacao eldstica de 2,84+0,4%. Uma parte linear foi encontrada
(dados iniciais). A ponta do AFM se move ao longo da trincheira, no plano da superficie, e
desloca a corda, como mostrado [70].

Neste modelo F' o< 2?, perto de z = 0. Este inicio gradual de forca resulta de dois
fatores: a tensao no tubo é quase perpendicular ao movimento da ponta do AF M, con-

tribuindo com um fator de x, e a mudanca no comprimento do tubo é inicialmente da
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ordem de z2. Encontrou-se a maxima deformagao eldstica, €,, = g (L, — L_)cosa, con-
siderando a geometria do experimento (Figura 19) e a andlise em L. para valores de
T = I, — Xg, onde x,, que é a posicao mais extrema de z antes da quebra ou deformagcao
plastica dos tubos. Neste experimento, a méxima deformagao elastica encontrada foi de
5,8 +0,9% [70]. O que usando um médulo de Young de 1,25 T'Pa para nanotubos de pare-
des simples [71], d4 um limite de 45+7 G Pa para a resisténcia a tensdo. Varios trabalhos
tedricos ja foram feitos para se determinar a maxima deformacao elastica de nanotubos
de carbono [72, 73, 74, 75], esses trabalhos concordam que essa deformagao depende tanto
da quiralidade do tubo como também do seu diametro. Na Tabela 1 apresentam-se as

medidas das maximas tensoes medidas para as diversas cordas de nanotubos analisadas.

Tabela 1: Larguras, angulos, deslocamentos, extensao méaxima da ponta do AFM, e de-
formagoes eldsticas para quatro cordas testadas. [70].

g(pm) o°) yo(pm) zp, - wo(pm) €m

43 0 026  05440,03 2.8+0,4%
37 12 095  057+£0,03 5,840,9%
41 0 067  0314+0,02 1,2+0,2%
45 0 048  0,3240,02 1,1+0,1%
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4 PROPRIEDADES
ELETRONICAS

Neste capitulo, apresentamos as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono.
Essas propriedades dependem bastante do diametro e da quiralidade do nanotubo. Us-
ando os numeros inteiros n e m, vimos que é possivel dizer se um nanotubo é metalico ou
semicondutor. Para compreendermos melhor essas propriedades da forma quantitativa e
qualitativa, fizemos uso de uma abordagem do método da ligacao forte (Tight Binding
Method), baseado no trabalho de J. C. Slater e F. G. Koster [76], depois expomos a estru-
tura eletronica do grafeno usando esse método e entao aplicamos restrigoes a estrutura do
grafeno para encontrarmos as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono. Essas
restricoes sao feitas devido as condigdes de confinamento ao longo da circunferéncia do

tubo.

4.1 Meétodo da Ligacgao Forte (Tight Binding Method)

O método da ligacao forte é bastante adequado para descricao de estruturas cristalinas
(solidos) para as quais a sobreposi¢ao das fungoes de onda de atomos vizinhos é pequena.
Esse método consiste em fazer certas correcoes quanto a descricao de atomos isolados por
causa da sobreposicao das funcoes de onda. No entanto, este método mostra restricoes por
apresentar as propriedades eletronicas de alguns materiais de forma restrita. Sendo esse
método mais usado para estudar bandas d dos metais de transicao, bandas de valéncia
de estruturas cristalinas, como a estrutura do diamante e estruturas cristalinas de gases
inertes [26]. Nos materiais carbonos (com excegao do diamante), esse método leva em
consideracao somente os elétrons 7, que contribuem para os estado eletronicos préximos ao
nivel de Fermi, o que fornece bons resultados sobre a estrutura eletronica desses materiais.

Aqui se fez uma descri¢ao deste método.

O inicio da demonstracao desse método levara em consideragao o fato de que uma
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estrutura cristalina é composta por um arranjo periédico de atomos. Entao, pode-se
considerar o potencial periédico V(7) para um elétron e escrever o hamiltoniano desse
sistema, H = (- h?/2mV? + V(r)), aplicando na equacao de Schrodinger (Hy) = Ei),
encontra-se a fun¢do de onda para o elétron. Segundo o teorema de Bloch [26] essas
funcoes de onda para elétrons sao autofungoes que podem ser representadas pelo produto

de uma onda plana, por uma funcao com periodicidade da rede cristalina, ou seja,

Yp(r) = eik"’uk('r'), (4.1)

onde, ug(r + D) = uy(r) para todo vetor de translagdo D da rede. Aqui o indice k, é
escrito em forma de vetor, sé para mostrar que ug(r) = u(k, r). Usando o teorema de
Bloch e aplicando uma translagao D na Eq. 4.1, se tem, ¢y (r + D) = e*™y(r), isto
¢, quando a localizacao fisica é deslocada por D no espaco real, s6 a fase da fungao de
onda muda. Essa é uma maneira de testar se uma funcao é uma funcao de Bloch. As
funcoes de Bloch podem ser agrupadas em pacotes de onda que representam elétrons que

se propagam livremente no potencial criado pelos atomos da rede.

Agora definindo ¢, (r — R) como a fungao atomica da rede, onde R é o vetor que
define a posicao do atomo na rede no sitio j e n representa os orbitais atomicos que
- D . , .
participam da ligacao. As fungdes ¢’s formam uma base para a construgao de qualquer
funcao nesse espaco. Entao, construindo uma funcao ¢, j das combinacoes lineares das

fungoes atomicas referentes aos orbitais atomicos e ao um dado sitio, temos,

¢n,k(r) = ZCk,j@n('r’_ R)7 (42)

onde, o somatdrio ¢é referente a todos os vetores R da rede e |k| = k. Assim, para que se
tenha a forma de uma fungao de Bloch é necessério que, Cy; = 1///Ne?*® onde N é o

fator de normalizagao. Assim substituindo na Eq. 4.2, encontra-se,
1N
ik-R
n r:—ge w(r— R). 4.3
¢ ,k() \/N ~ ¥ ( ) ( )

Agora se aplica a operacao de translagao na Eq. 4.3 para testar se ela é de fato uma

funcao de Bloch. Para isso considera-se o vetor de translacao D), logo,

N
1 .
(bn,k(r + D) = \/NE elk.(RJrD)QDn(r—i_ D - R)v (4'4)
R

sendo que e*(B+D) —cikReikD o o, (p 4 D — R) = ¢,(r+ R), o que mostra que a Eq.
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4.3 é mesmo uma funcao de Bloch. Observe que k é um vetor da rede reciproca. Por
essas razoes afirma-se que uma combinacao linear de uma funcao de Bloch também é uma

funcao de Bloch.

Muitas estruturas cristalinas possuem diversos orbitais atomicos em sua camada de
valéncia e é por isso que se tem mantido o indice n. Nessas estruturas os estados atomicos
se misturam entre si, devido a sobreposicao de orbitais atomicos de atomos vizinhos. E
importante observar que a fungao de onda deve possuir a contribuicao de todas as fungoes
atomicas da estrutura e satisfazer a equacao de Schrodinger. Dessa maneira procura-se
expressar a autofuncao de onda dos elétrons na estrutura como a contribuicao x, x de

cada uma das combinacgoes lineares de Bloch.

Uk(r) = Xn(K)dni(r). (4.5)

Agora que ja se conhece a forma da funcao de onda para o elétron, é possivel encontrar
as relacgoes de dispersao de energia considerando a equagao de Schrédinger, Hyy, = Exiy
. Assim, substituindo a Eq. 4.4 na equagao de Schrodinger e multiplicando pela esquerda

a expressao encontrada pelo conjugado de outra combinagao linear de orbitais de Bloch

*

m.k(T) e integrando sobre toda a estrutura tem-se o resultado:

S Hp (R0 (B) = B> S (K)xa () (4.6)

n

onde,

MM@—/W%AMMMﬂ (4.7)

&MME/W%AWWM- (48)

Essas matrizes sao chamadas de matriz hamiltoniana e matriz sobreposicao, respecti-
vamente. Escrevendo as matrizes implicitamente (sem exibir os indices), a Eq. 4.6 torna-
se: [H(k)—ErS(k)|x(k) = 0. Agora para se encontrar as matrizes H e S, substituem-se

os valores dos termos ¢, k() e ¢y, (1), nas Egs. 4.7 e 4.8. Logo,

( N

Hyn(k) = ¢*RH, ,.(R),
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note que nao deve existir confusao entre os termos H,,,(k) e H,,,(R) ou os termos
Smn(k) € Spmn(R). Esses representam na pratica a transformada de Fourier um do outro.

Os elementos da matriz tight binding no espago real sao dados por:
Hy,n(R) = /dVgpﬁn(r)Hwn('r— R) (4.10)

Smn(R) = /chpfn(r)gon(r— R). (4.11)

Observe que H,, ,(R), indica o termo pelo qual o hamiltoniano H refere-se ao orbital
atomico ¢, no sitio da origem e ao orbital atomico ¢, que estd localizado no sitio R.
Fisicamente, H,, ,(R) é a amplitude de um elétron que vai do orbital ¢,, e sitio R até ¢,,
na origem sobre a a¢do do hamiltoniano. Usualmente adota-se a notacao H,,,(0) = &,
que representa a energia de ligacdo de um determinado nivel atdomico e o termo H,, ,,(R)

= H, »(R) = t, é a integral de transferéncia.

Essa discussao se aplica também a S, pois o termo S,,,(R) na verdade, é a so-
breposi¢ao dos orbitas ¢,,(r) e p,(r — R). Note que, se os orbitais sdo normalizados
(como sempre é possivel e assumido), o termo S, ,,(0) = 1, ou seja, os elementos da
diagonal principal de S sdo sempre a unidade. Usa-se também a notacdo Sp,,(R) =
Snm(R) = s, que representa a integral de sobreposigao. Um limite muito importante é
imposto para |R| grande, afim de limitar os valores de R que liga um &tomo a outro,
para apenas atomos vizinhos mais proximos. Isso contribui para o calculo das integrais

descristas acima.

4.2 Estrutura Eletronica do Grafeno

O grafeno como ja foi comentado é um sistema bidimensional que apresenta uma rede
hexagonal e interacoes muito fortes entre seus atomos de carbono. Cada atomo de carbono
possui quatro elétrons em sua camada de valéncia (dois no orbital 2s e dois no orbital 2p).
Quando os atomos de carbono se estruturaram para formar a rede hexagonal do grafeno
as fungoes de onda dos diversos atomos se sobrepoem, ou seja, constréi a hibridizagao
sp?. A organizacao desses elétrons da camada de valéncia ocorre da seguinte forma: trés
elétrons de valéncia participam das ligacoes covalentes o e o elétron restante, que ocupa

o orbital 7 é fracamente ligado.

A célula unitaria do grafeno como ja foi visto é composta por dois atomos de carbono
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nao-equivalentes (A e B) de forma que duas fung¢oes de Bloch devem ser construidas.
Entao, aplicando o método tight binding e considerando como primeira aproximagao
apenas os elétrons 7 e as interagoes entre os primeiros vizinhos dos dois atomos da célula
unitaria do grafeno, pode-se escrever as fungoes de onda (para os elétrons) que satisfazem

ao teorema de Bloch, como:

1 o
G jk(T) = \/—Nzelkﬂ%,j(”“ - R), (4.12)
R

com (j = A, B), onde R é o vetor que define a posicdo do atomo na rede do grafeno
e ¢rj(r— R) representa a fungao atomica no sitio j e orbital 7. Entdo, a autofuncao
dos elétrons 7 do grafeno pode ser escrita fazendo uma combinacao linear das funcoes de

Bloch, ou seja,

Yrp(T) = Z% )6 gi(T). (4.13)

Conhecendo a forma da funcao de onda para os elétrons m do grafeno, é possivel en-
contrar as relacoes de dispersao de energia do grafeno, Eyopy(k) [77]. Entao, tomando a
equacao de Schrodinger, Hip = Exiy, e substituindo a funcdo ¢, x(r), depois multipli-
cando pela esquerda a expressao encontrada pelo conjugado de outra combinagao linear

das funcoes de Bloch, ¢, j/ k(7), com a mesma estrutura da Eq. 4.13, encontra-se:

ZH (k) (k) = ZSJ J (4.14)

J

onde,

(4.15)

Sem exibir os indices a Eq. 4.14, trona-se: [H(k)—FES(k)]y(k) = 0. Entao, represen-

tando as matrizes dos operadores H e S, tem-se:

H H S S
H— AA AB : S — AA AB : (416)
HBA HBB SBA SBB
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e os elementos da diagonal principal das matrizes sao definidos como,

Hpy = Hpp = €9,

Saa = Spp =1,

onde ey, representa a energia de ligacao dos elétrons no nivel 2p e Saa = Spp = 1,
por que o orbital é normalizavel. Para encontrar os outros elementos é necessario fazer
algumas restrigoes. Para encontrar Hsp considera-se a origem no atomo A e apenas os
seus trés vizinhos mais préximos (Figura 20), que estao nas posigoes: Ry = a/ V33 +07,

Ry = —a/2V/3% +a/29 e Rz = —a/2V/3& + a/29. Como, k = k,& + k,§, encontra-se:
Hap =tf(k), (4.18)

onde, t = Hap(R), que é a integral de transferéncia e f(k) é uma fungao relacionada a

posicao dos atomos vizinhos, dada por:

. . . k- a —ik.a k,a
k) = P 4 ok R2 | ikRs _ o <Z—z> — 2ex ( ad ) cos (L) 4.19
(k) p () - 2ea (5 (4.19)

Y L
X
Py

B é .\H"x_

Figura 20: Mostra os trés vetores Ri, Ro e Rg3 referentes as posigoes dos trés atomos B’s
(vermelhos) em relacdo ao atomo A (amarelo) na rede do grafeno.

Observe que a funcao f(k) é representada em funcao de k, e k,. O termo Hpy é
encontrado através do conjugado de H 45, pois o hamiltoniano é um operador hermitiano.
Assim,

Hpa=H,p=tf(k)" (4.20)

O procedimento para encontrar os termos S € Sga ¢ andlogo ao para determinar H,p
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€ HBA~ Daf,
Sap = sf(k) (4.21)

Spa =S4y = sf(k) (4.22)

onde, s = Syp(R), que é a integral de sobreposi¢ao. Substituindo os valores dos termos

nas respectivas matrizes, tem-se,

H:< tf(k)> . S:( 1 sf(k)) (423
ti(R) e sfk) 1

Para encontrar as relagoes de dispersao de energia deve-se resolver a equacao secular,
det(H — E,;S) = 0. Dali,
%) + tw(k)
E:I: k) = P
s20)(K) 1+ sw(k)’

onde os sinais + e — sao referentes as bandas de condugao (7*) e de valéncia (), respec-

(4.24)

tivamente. F a fungao w(k) é igual a,

kya kya
=/ f(k)|?> = \/1 + 4003 0037 + 4cos?—— B (4.25)

Quando se faz s = 0 e 3, = 0 se tem o limite das relagoes de dispersao de modo que
as bandas 7 e 7" passam a serem simétricas uma em relagao a outra e E;E(Q D)(k) toma a

forma,

V3kea  kya kya
E;E(w)(k‘x, ky,) = :I:t\/l + 4cos 5 COST + 4cos? — - (4.26)

E importante observar que os termos k, e k,, podem assumir qualquer valor dentro
da primeira zona de Brillouin, nao existindo restri¢oes impostas sobre eles. Os elétrons 7
geram uma estrutura eletronica composta de uma banda de valéncia e uma de conducao.
A banda de valéncia 7 refere-se aos estados ligantes da estruturagao entre os atomos da

célula. J& a banda 7* corresponde aos estados anti-ligantes [77].

As relagoes de dispersao de energia para as bandas (relacionadas aos elétrons ) do
grafeno referente a primeira zona de Brillouin estao representadas na Figura 21, onde
foi utilizado o método de ligagao forte (tight binding method) para calculé-las. Observe
que nessa figura, os pontos de alta simetria (K, M e I') da primeira zona de Brillouin sao
mostrados explicitamente. Na Figura 22 mostram-se também as relagoes de dispersao

de energia, porém agora se enfatiza as bandas de forma mais expressiva, ou seja, a parte
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superior refere-se a banda 7* anti-ligante e a parte inferior corresponde a banda 7 ligante.
Nos pontos K's (Figura 22) a banda de valéncia toca a banda de condugao gerando uma
degenerescéncia da energia, isso permite que o grafeno seja classificado como um material
semi-metalico de gap zero, apresentando densidade de energia nula no nivel de Fermi.
Na Figura 23(a) apresenta-se a densidade de estados eletronicos por dtomo de carbono,

onde se ver dois picos referentes aos estados das bandas de valéncia e de conducao.

Figura 21: Relagoes de dispersao de energia para o grafeno em toda primeira zona de Brillouin
[77].

Figura 22: Relagoes de dispersao de energia: (a) enfatiza os pontos de alta simetria (K, M
e I') da primeira zona de Brillouin do grafeno e (b) apresenta o grafico das bandas 7 e 7 do
grafeno ao longo das direcoes de alta simetria [77].

As bandas eletronicas restantes referentes a combinagao entre os estados eletronicos da
hibridizaciao sp® possuem energia muito longe do nivel Fermi. A Figura 23(b) apresenta
a estrutura de bandas do grafeno nas regioes de alta simetria. Observa-se que a dispersao
das bandas nas vizinhangas do ponto K ¢ linear, o que faz com que a regiao préxima ao
nivel de Fermi, apresente-se em forma de cones opostos (Figura 24) que se tocam no

vértice do ponto K [78].
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Figura 23: Gréficos: (a) mostra as bandas de valéncia (V') e de condugao (C) em relagao aos
pontos de alta simetria (K, M e I') mostra a Densidade de Estados Eletronicos (DEE) para o
grafeno. [78].

Figura 24: Mostra os cones que sdo formados na regido préxima ao nivel de Fermi. [78].

4.3 Nanotubos de Carbono

4.3.1 Estrutura Eletronica

Para analisar a estrutura eletronica dos nanotubos comeca-se analisando o que ocorre
quando a folha de grafeno é dobrada. Esta é uma boa aproximagao para tratar nanotubos
com diametros maiores que 1,2 nm [30], ja que a hibridizagao dos orbitais 7 e o é pequena
neste caso. No caso de nanotubos com diametros muito pequenos (d; < 0,6nm) o efeito de
curvarura faz com que os orbitais 7 fiquem desalinhados e consequientemente, se misturem

com os orbitais o [11].
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Entao, partindo da estrutura do grafeno, observa-se que ao ser enrolado os vetores de
onda que eram todos permitidos (na rede do grafeno), sofrem restrigoes e apenas alguns
sao permitidos. O fato de enrolar o plano de grafeno faz com que se utilizem os vetores da
rede reciproca do nanotubo para analisar o que acontece. Esses vetores sao os vetores K,
e K. O vetor K, esta na direcao da circunferéncia do tubo, ja o vetor Ko se apresenta

ao longo do eixo do tubo (Figura 25).

Figura 25: Vetores da rede reciproca de um nanotubo de carbono, o vetor K esta na direcao
da circunferéncia do tubo e o vetor Ko esta disposto ao longo do eixo do tubo.

O fato de enrolar o plano de grafeno gera uma conseqiiéncia muito importante, pois
os vetores K'’s (vetores de onda) que estao na direcao do vetor K; sdo quantizados e
entao nessa direcao apenas alguns valores dos K’s sao permitidos. Ja os vetores K’s na

dire¢do de Ky permanecem continuos [30].

Agora para se compreender o que ocorre quando o grafeno é ”enrolado”, é necessario
considerar a regiao onde a banda de valéncia toca a banda de conducao, isto €, a regiao
nos vértices dos hexdagonos do espago reciproco do grafeno. Nessa area os valores que sao
permitidos aos vetores de ondas dependeram da maneira como o vetor quiral é direcionado,
ou seja, considerando as condigoes de contorno periddicas na diregao circunferencial [9, 79]

os vetores de onda tém que satisfazerem a seguinte condicao:
Ch-k =2mq, (4.27)

onde ¢ é um numero inteiro. Esta é a condi¢ao de quantizacao para os vetores K’s. A

Figura 26 representa uma configuracao dos vetores de onda que sao permitidos.

Agora considerando as relacoes de dispersao de energia encontrada para o grafeno e
tomando como enfoque a discretizagdo dos vetores de onda do nanotubo (descrigdo ante-
rior), as relagoes de dispersao de energia para o nanotubo podem ser obtidas considerando

as linhas de corte que estruturam a primeira zona de Brillouin do nanotubo representada
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'y

Figura 26: Esquema mostrando os vetores de onda permitidos. Os vetores de onda na direcao
de K7 sao quantizados ja os vetores Ko permanecem continuos [30].

na folha de grafeno. Note que os vetores de onda na direcao circunferencial sao quanti-
zados, enquanto que os vetores de onda na dire¢ao do eixo do tubo (K3) permanecem
continuos (Figura 26). Entao, as relagoes de dispersao de energia (estrutura de bandas)

para os nanotubos podem ser escritas de forma geral [30], como,

n,m KZ
Ei(k)ENT))’U = E;E(QD) <k’® + 77K1) , (428)

onden =0,1,2,... N—1le —n/| T|<k<mn/| T|. Agora se fard uma analise dos
vetores de onda permitidos para os trés tipos de nanotubos: armchair, zigzag e quiral. E

entao se apresentara suas respectivas relacoes de dispersao de energia.

Considerando o fato de que um nanotubo armchair (n = m) é construido enrolando o
plano de grafeno na direcao x e aplicando as condigoes de contorno periddicas na dire¢ao

circunferencial [9, 79], a Eq. 4.27 se torna:

2T\ ¢q
K.q) = <_\/§a) - (4.29)

onde ¢ = 1,2,3,...,2n. Os vetores k(,q) sao os vetores de onda permitidos para os nano-
tubos armchair. Entao, as relacoes de dispersao de energia para os nanotubos armchair

sao encontradas considerando as Eqs. 4.26, 4.28 e 4.29, logo:

Ei(k)EN’T))q = it\/l + 4cos%cos§ + 400825, (4.30)

sendo que, —7/a < k < m/a. Para um nanotubo armchair (5,5) as relagoes de dispersao
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de energia sao:

k k
Ei(k:)g’v’?)q = :tt\/l + 4cos%cos§ + 400325, (4.31)

Na Figura 27 estao representadas as relagoes de dispersao de energia do nanotubo
armchair (5,5). Note que existem seis bandas de condugdo e dessas seis quatro sao
degeneradas. O mesmo ocorre com as seis bandas de valéncia existentes, ou seja, das
seis bandas de valéncia quatro sofrem de degenerescéncia. Assim existem dez bandas de
conducao e dez bandas de valéncia. Observe também que nao existe gap de energia entre

as bandas de valéncia e de conducao, o que caracteriza o nanotubo como metélico.

Figura 27: Mostra a do nanotubo estrutura de bandas (5,5) armchair [80].

No caso de nanotubos zigzag (n,m = 0) o plano de grafeno é enrolado na direcao y.
Entéao, aplicando as condigoes de contorno periédicas na diregao circunferencial [9, 79], a

Eq. 4.27 toma a seguinte forma:
) (4.32)

sendo que, ¢ = 1,2,3,...,2n. Os vetores k() sao os possiveis vetores de onda para os
nanotubos zigzag. Assim, as devidas relacoes de dispersao de energia para os nanotubos

zigzag sao obtidas considerando as Eqs. 4.26, 4.28 e 4.32, dai:

n 3k
Ei(k)EN’OT))q = it\/l + 4003\/_2 acos% + 40032%, (4.33)

onde, —7r/\/§a < k< 7r/\/§a. Como exemplo calculou-se as relacoes de dispersao de
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energia para dois nanotubos zigzag: um (9,0) e outro (10,0), sdo elas respectivamente:

3k
Ei(k)g?\}oT))q = :l:t\/l + 4003\/_2 acos%r + 40032% (4.34)
e
10,0 V3ka  qm qm
E’i(k)ENT))q = j:t\/l + 4cos 5 0575 + 400521—0, (4.35)

A estrutura eletronica do nanotubo zigzag (9, 0) estd representadas na Figura 28(a)
e a do nanotubo (10,0) na Figura 28(b). Note que o nanotubo (9,0) nao possui gap
de energia em sua estrutura eletronica o que mostra que é um nanotubo metalico. Ja
o nanotubo (10,0) apresenta um gap de energia que separa as bandas de valéncia e de

conducao, o que o caracteriza como um nanotubo semicondutor.

Figura 28: Mostra a estrutura de bandas de nanotubos zigzag: (a) nanotubo zigzag (9,0) e
(b) nanotubo zigzag (10,0) [80].

Os nanotubos quirais (n#m) apresentam as relagoes de dispersao de energia um pouco
diferentes dos outros nanotubos armchair e zigzag, pois é construido considerando ambas
as direcoes x e y. Entao, as relagoes de dispersao de energia para este tipo de nanotubo é
obtida usando as Eq. 4.26, 4.28 de forma direta e considerando as condigoes de contorno
do mesmo. Um exemplo da estrutura de eletronica de um nanotubo quiral é apresentado
na Figura 29 para um nanotubo (4,2). Este nanotubo é posto aqui somente como forma

ilustrativa, pois apresenta diametro pequeno (d; < 1,2nm).
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Figura 29: (a) Relacoes de dispersao de energia para o grafeno em toda a regiao da priemeira
zona de Brillouin. As linhas que cortam a figura representam as linhas de corte que definem a
zona de Brillouin do nanotubo (4,2) transladadas para dentro da primeira zona de Brillouin do
grafeno. Os pontos indicam valores de k onde as linhas de corte se cruzam. (b) Dispersao de
energia para um nanotubo (4, 2) obtida aplicando-se as linhas de corte [81].

4.3.2 Caracterizagao (Metalico ou Semicondutor)

Para determinar se um nanotubo é metélico ou semicondutor [12, 82], é preciso anal-
isar os pontos K's, ou seja, os pontos onde as bandas de conducao e de valéncia se tocam
na estrutura eletronica do grafeno. Entao, se um dos vetores k’s que estao na direcao de
K passar por um dos pontos K's (Figura 30(a)) os nanotubos sao caracterizados como
metalicos. Caso isso nao acontega, isto é, se nao existir linhas de corte passando pelos

pontos K's os nanotubos sdo caracterizados como semicondutores (Figura 30(b)).

Uma forma de caracterizar os nanotubos matematicamente é usando os nimeros in-
teiros n e m. Dessa maneira pode-se classificar os nanotubos em trés tipos, para isso
usa-se a condicao de andlise do resto da divisao de 2n + m por 3, ou seja, considera-se:

mod(2n + m,3) = 0,1 ou 2.

Quando a condigao mod(2n+m, 3) = 0 é satisfeita tem-se um nanotubo metélico, pois
uma das linhas de corte cruza o ponto K. Os nanotubos metdlicos por sua vez, podem
ser de dois tipos, segundo a posicao relativa em que o ponto K divide a linha de corte que
o cruza. Eles podem ser do tipo, M1 ou M2. Para M1 tem-se, d. = d, nesses nanotubos
metalicos, o cruzamento entre as bandas do nanotubo de carbono aparece para o vetor
de onda k = 0, que corresponde ao centro da zona de Brillouin (no ponto I'). Ja para os
nanotubos metélicos M2 tem-se, d, = 3d e o cruzamento entre as bandas ocorre no ponto
K = 2x/3 |T|, o que corresponde a dois tercos da distancia entre o ponto I' no centro

da zona de Brillouin e o ponto X na sua borda. As linhas de corte nas proximidades do
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(a) (b)

‘Kz >

Figura 30: Mostra a relacao direta entre vetores de onda e a caracterizagao dos nanotubos em:
(a) metalicos ou (b) semicondutores [12].

ponto K sao apresentadas na Figura 31(a). Essa figura mostra claramente o cruzamento

de uma das linhas de corte no ponto K, que corresponde ao caso de nanotubos metélicos.

Ja os nanotubos semicondutores apresentam as seguintes condic¢oes: mod(2n+m, 3) =
1 e mod(2n+m, 3) = 2 e sdo chamados de S1 e S2, respectivamente. Suas caracteristicas
sao referentes as linhas de corte que nao cruzarem o ponto K. Esses dois tipos de nano-
tubos apresentam diferencas entre si, principalmente em relacao a que lado da primeira
zona de Brillouin do grafeno a linha de corte correspondente a primeira singularidade de
van Hove passa. A Figura 31(b) corresponde ao caso de nantubos mod(2n + m,3) = 1,

ja a Figura 31(c) se refere a nanotubos do tipo mod(2n +m,3) = 2 [12].

De forma geral os nanotubos armchair sao sempre metalicos do tipo M2 enquanto
os nanotubos zigzag podem ser metalicos do tipo M1(3l,0), ou semicondutores do tipo
S1(3141,0) ou S2(31+2,0). Os nanotubos quirais podem ser de qualquer um dos quatros
tipos M1, M2,S51 e S2 [82, 83].
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mod(2n+m, 3)=0 mod(2n+m, 3)=1 mod(2n+m, 3)=2

Figura 31: Trés configuragoes diferentes de linhas de corte nas regioes proximas do ponto
K: (a) corresponde ao caso de nanotubos metélicos, mod(2n + m,3) = 0; (b) corresponde a
nanotubos semicondutores, mod(2n +m,3) = 1, que sao do tipo S1 e (c) refere-se & nanotubos
semicondutores, mod(2n +m,3) = 2, que sao do tipo S2 [84].

4.3.3 Densidade de Estados Eletronicos

A densidade de estados eletronicos corresponde ao nimero de estados eletronicos em
um intervalo de energia, apresentando uma importancia crucial no estudo experimental
e na compreensao das propriedades eletronicas dos nanotubos. A densidade de estados
eletronicos de um nanotubo de carbono é composta por singularidades, chamadas de
singularidades de van Hove, que para sistemas unidimensionais, sao caracterizadas por
picos de alta densidade de estados eletronicos [12, 85]. Para se calcular as densidades de

estados eletronicos de um nanotubo [86], pode-se usar a expressao:

D) = <2'Z'v)z /

onde o somatoério é referente as N bandas de valéncia e condugao e os k,, sao as solugoes

(n m)
dE*(k (NT

S(k — ky)dk, (4.36)

da equacao, F — Ei(k)g NT)) = 0, sendo que F é a energia referente ao niimero de estados
eletronicos, N(E), por células. Note que quando se tem dE*(k )( NT) / dk = 0, a funcao
densidade de estados eletronicos diverge. Estes pontos de divergéncia sao exatamente as
singularidades de van Hove. A Figura 32(a) representa a densidade de estados eletronicos
para nanotubos metdlicos, ja a Figura 32(b) mostra a densidade de estados eletronicos
para nanotubos semicondutores. Observa-se a presenca das singularidades de van Hove

em ambas as figuras.

Para os nanotubos metdlicos (Figura 32(a)) as curvas de densidade de estados

eletronicos apresentam densidade de estado constante no nivel de Fermi, ja que a dispersao
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Figura 32: Densidade de estados eletronicos (DEE) por célula unitdria (c. u.) para nanotubos
de carbono, onde a linha sélida foi obtida usando a Eq. 4.36 para ambas as figuras. (a)
Metalicos: a linha pontilhada representa um nanotubo (10, 10), a linha tracejada um nanotubo
(14, 5) e a linha pontinha-tracejada representa um nanotubo (22, 19). (b) Semicondutores: a
linha pontilhada representa um nanotubo (16, 0), a linha tracejada um nanotubo (13, 6) e a
linha pontinha-tracejada representa um nanotubo (21, 20) [86].

de energia proxima ao nivel de Fermi é linear. Os nanotubos semicondutores (Figura
32(b)) apresentam densidade de estados zero no nivel de Fermi, e existe um gap de ener-
gia entre as bandas de valéncia e de condugao que corresponde a energia de transicao
Optica entre as primeiras singularidades de van Hove. Nota-se que a separacao entre os
vetores de onda na primeira zona de Brillouin (Figura 32) apresenta uma diminuigao
com o aumento do diametro do tubo, o que também causa uma diminui¢ao na separagao

entre as singularidades de van Hove [86].
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5 CONCLUSAO

Nas diversas abordagens feitas neste trabalho apresentamos as propriedades estrutu-
rais, mecanicas e eletronicas dos nanotubos de carbono. Quanto as propriedades estru-
turais, vimos que a estutura dos nanotubos de parede simples pode ser univocamente
definida por dois inteiros (n,m) e a partir desses valores, as caracteristicas (diametro,

quiralidade, etc.) dos nanotubos podem ser obtidas.

Quanto as propriedades mecanicas, percebemos a presenca de grande discordancia
entre os resultados obtidos na literatura. Por exemplo, em relacao ao médulo de Young
radial, observou-se nas diversas referéncias analisadas diferentes informacoes quanto a sua
dependéncia com o diametro (d) do nanotubo (1/d,1/d? 1/d®). Contudo, em geral, se
pode observar que os nanotubos de carbono possuem alta resisténcia mecanica (médulo
de Young axial da ordem de T'Pa, médulo Young radial da ordem de poucos até milhares

de Gpas e médulo de cisalhamento da ordem 7' Pa).

Além disso, estudamos as propriedades eletronicas, fazendo andlise das referéncias,
onde se percebeu que o uso do método tight binding é bastante adequado para descrever
as propriedades do grafeno. E a partir dessas pode-se obter as propriedades eletronicas dos
nanotubos de carbono levando em consideragao condigoes de contorno periddicas ao longo
da circumferéncia do tubo. Nesse contexto, abordamos sua classificacao em metélico e
semicondutor, onde percebemos que os nanotubos metalicos podem ser classificados dessa
forma quando a divisao de 2n+m por 3, tendo como resto 0. E se essa divisao apresentar

resto diferente de 0 ele é um semicondutor.

Por fim, discutimos também como a quase-unidimensionalidade dos nanotubos faz
com que a densidade de estados eletronicos dos nanotubos seja caracterizada pelas singu-

laridades de Van Hove e como essas singularidades dependem do diametro do tubo.
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