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Resumo

A mais recente revolucao tecnoldgica vem surgindo através de avancos na area da
nanotecnologia, onde se destacam materiais nanométricos como os nanotubos de carbono
de parede simples (SWNTSs). Esse novo material, descoberto em 1993, tém gerado grande
interesse académico e industrial devido as suas propriedades fisicas tnicas. Trabalhos
recentes indicam que essas propriedades sao extremamente sensiveis a diversos tipos de
deformagao estruturais, como aquelas de natureza axial, radial e torcional. Neste trabalho
estudamos teoricamente como a estrutura eletronica dos SWNT's, e consequentemente suas
propriedades, reagem a presenca de torcao. Utilizamos o modelo Tight-Biding estendido
(ETB) para calcular a estrutura de bandas dos tubos. A simulagao de torcao é feita a
partir de vinculos especificos que altera a componente angular dos vetores primitivos da
rede do grafeno. Para obtermos a configuracao mais estavel dos SWNTs, utilizamos um
método denominado gradiente simples modificado de modo a minimizarmos sua energia
total. Foi observado que nanotubos quirais apresentam um valor de torcao diferente de
zero, denominada torcao natural, no seu estado fundamental. Essa torcao decresce, de
forma universal, com o inverso do cubo do diametro. Por sua vez, a dependéncia da
tor¢ao natural com o angulo quiral varia de acordo com a metalicidade do SWNT. As
energias de transicao 6tica para o tubo naturalmente torcionado e nao torcionado sao
comparadas, sendo observado variacoes de até 50% no minigap de tubos metdlicos. Por
fim, discutimos quais as possiveis implicacoes da presenca da torcao natural na ciéncia
por tras dessa nanoestrutura de carbono.



Abstract

The next technological revolution comes through advances in nanotechnology, where
nanometric materials such as single wall carbon nanotubes (SWNTSs) play a very im-
portant role. This brand new material, discovery in 1993, has very interesting physical
properties, generating great interest in both academic and industrial areas. Recent works
have shown that these properties are very sensitive to diferent kinds of deformation, such
as axial, radial and torsional strains. In this work we studied theoretically how the elec-
tronic strucutre of SWNTs, and therefore their properties, changes in the presence of
torsion. We used the extended Tight-Binding model (ETB) to calculate the band struc-
ture of the tubes. Torsion is induced through specific constrains which modify the angular
component of the primitive vectors of graphene lattice. To obtain the most stable struc-
tural configuration we used an optimization method named as modified simple gradient.
It was observed that quiral nanotubes presents a non-zero torsion, named natural torsion,
in ground state. This torsion decreases with the inverse cube of the tube’s diameter. Also,
the dependece of natural torsion on chiral angle varies according with the SWNT metallic-
ity. The optical transition energies for naturally torsioned tubes and non-torsioned tubes
are compared and variation up to 50% on the minigap of metallic tubes are observed.
Finally, we discussed what are the possible implications due to the presence of a natural
torsion on the science of these carbon nanostructures.
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Nanotubos de Carbono (a) de parede simples (SWNT) e (b) miiltiplas paredes
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Primeiras imagens em TEM ja publicadas de SWNTs. Estas imagens foram

retiradas dos trabalhos originais de (a) S. Iijima [13] e (b) D. S. Bethune [14].

Redes do grafeno. (a) Rede real do grafeno disposta em um sistema carte-
siano. O Hexagono em cinza representa sua célula unitaria. Os atomos A e B
formam a base. Os dtomos em branco e preto formam as sub-redes definidas
por A e B respectivamente. O vetores a; e az s@o também mostrados. (b)
Espaco reciproco do grafeno. Em cinza, observa-se a primeira zona de Bril-
louin juntamente com os vetores primitivos da rede reciproca by e ba. Os

pontos de alta simetria I, K, K’, M e M’ também sao indicados. [25]

Folha de grafeno dividida em regioes geometricamente idénticas. O angulo
quiral 8 e o vetor quiral Cp, encontram-se definidos em uma das regioes. As

letras A e Z indicam as diregoes limitrofes Armchair e Zigzag respectivamente.

Células unitérias do SWNT (4,2). Os vetores Cp, e T formam a célula unitaria
translacional (retangulo maior) do tubo. Os vetores helicoidais R e Z, junta-
mente com T e Cy, /d, respectivamente, formam as representagoes helical-linear

e angular-helical. As células unitérias reduzidas encontram-se em cinza. [25]

Simetria helicoidal do SWNT (4,2). (a) Para cobrir os N dtomos nao-equivalentes

da célula unitéria translacional, o vetor helicoidal Z executa W = 5 revolucoes
ao longo da circunferéncia e percorre d = 2 células unitarias translacionais ao

longo do eixo. (b) o vetor helicoidal R, por sua vez, envolve a circunferéncia
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do tubo apenas uma vez e percorre M = 6 células unitarias translacionais. [25] p.32
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Zona de Brillouin dos SWNTs. Os retangulos em cinza escuro mostram as
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observa-se células unitarias do espaco reciproco adjacentes a zona de Brillouin.

Pode-se ver, ainda, os vetores Q1 e Q2 para cada representacao. [25]

Orbitais atomicos do carbono no grafeno. A diferenca de tonalidade nas duas
regides dos orbitais p indicam a natureza anti-simétrica do mesmo. A funcgao
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Primeiros vizinhos dos atomos que constituem a célula unitaria do grafeno.
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Estrutura de bandas do grafeno. (a) Estrutura de bandas do grafeno disposta
no hexdgono que define sua zona de Brillouin. (b) A mesma estrutura de
bandas analisada agora através do caminho de alta simetria M KT'. As ban-
das de condugao e valéncia estao respectivamente identificadas por ¢ e v. (¢)
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Estrutura de bandas do SWNT (4,2). (a) Estrutura de bandas do grafeno
disposta no hexagono que define sua zona de Brillouin do grafeno juntamente
com as linhas de corte que definem a zona de Brillouin do SWNT (4,2). (b)
Estrutura de bandas unidimensional do SWNT (4,2). O nivel de Fermi se
encontra abaixo de E = 0. (c) Densidade de estados do SWNT (4,2). [25].

Anilise da metalicidade dos SWNTs através da observagao das linhas de corte.
O ponto no centro de cada imagem identifica o ponto K (imagens superiores)
e K’ (imagens inferior). As linhas continuas indicam as linhas de cortes para
SWNTs pertencentes as familias MO (& esquerda), S1 (centro) e S2 (a direita).
As linhas pontilhadas indicam os limites do hexdgono na primeira zona de

Brillouin do grafeno. [25]. . . . . . . . ... oL

Energias de transigdo dtica dos SWNTs. (a) Estrutura de bandas de um
SWNT metélico arbitréario. As bandas de condugao e valéncia estao identifi-
cadas por c e v respectivamente. Os numeros 0, 1 e 2 identificam a ordem das
bandas. (b) DOS dos SWNT. As singularidades de van Hove (vHS) com ener-
gias £, ES, EY e EJ podem ser observadas como sendo regioes com méxima
densidade de estados. As setas representam as energias de transi¢bes Gticas

Eq1 e Eq para polarizagao paralela ao eixo do tubo. [25]. . . . . . . . . ..

Grafico de Kataura obtido a partir do método STB. (a) Energias de transigao
Gticas em fungao do didmetro dos tubos. (b) Mesmas energias mostradas
em fungao do inverso do diametro. Cada ponto dos graficos representa uma
transicido 6tica especifica de um determinado tubo. As cores vermelho, azul
e verde diferenciam, respectivamente, as familias MO0, S1 e S2. As diferentes
ramificagoes nos graficos sao identificadas por E, ou E/*, onde i = 1,2, en-
quanto que s e m denotam tubos semicondutores e metalicos respectivamente.

25, o

Forma funcional dos parametros de Tight-Biding em funcao da distancia in-
teratomica R. A linha tracejada indica a distancia interatémica igual a acc =
0,142 nm. A linha pontilhada indica a = v3acc = 0,246 nm. Esses graficos
foram obtidos a partir de célculos de DFT [41]. . . . . . .. .. ... ...
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Parametros estruturais macroscopicos do SWNT (4,2). (a) Graus de liberdade
macroscopicos, sendo T a célula unitaria translacional e d; o diametro do tubo.
(b) Graus de liberdade microscépicos, sendo p4p a distancia angular, Tap a
distancia axial e d4p a distancia radial entre os atomos de carbono A e B. (c)
Célula unitaria do grafeno. Os vetores ortogonais de translacao T e quiral Cy,
para um SWNT arbitrario, juntamente com o angulo quiral 6 sao mostrados.
As linhas pontilhadas indicam as componentes axial (T4p) e circunferencial

(lap) dovetor RAB. . . . . .« . o o o o

Parametros estruturais de SWNTs relacionados com a indugao de torgao. (a)
Componentes de a; e az na diregao axial (15, e Tg,) e circunferencial (g, €
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Efeito da torgao nas linhas de corte dos SWNTs (a) Linhas de corte préximas
ao ponto K deslocadas de —Ak¢ para um torgao positiva. (b) Deslocamento
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superficies equipotenciais que as linhas de corte deslocadas interceptam. [48]

Energia Ionica em fungao da disténcia interatomica. A linha tracejada indica

a distancia interatomica igual a aco = 0,142 nm. A linha pontilhada indica
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1 INTRODUCAO

Certamente uma das estruturas mais estudadas na historia recente das ciéncias dos
materiais, os nanotubos de carbono surgem como uma das pegas principais da revolugao
tecnolodgica catalizada pela nanociéncia. Essa estrutura nada mais é que uma outra forma
alotropica do carbono. Entretanto, apesar de ser formado exclusivamente por um elemento
quimico ja bastante estudado, sua estrutura tubular nanoestruturada faz com que esse
material apresente propriedades inicas. Entre estas, podemos destacar suas propriedades
mecanicas que, segundo experimentos recentes, o colocam como um dos materiais mais
resistentes ja sintetizados, sendo que em alguns tubos a resisténcia a tracao pode chegar
até 64 GPa [1]. Esse valor equivale a habilidade de um fio com se¢ao transversal de 1
mm? suportar, aproximadamente, o peso proporcionado por uma massa de 6400kg. Os
nanotubos também apresentam, em geral, conducao elétrica e térmica excelentes. Calcula-
se que esses materiais conduzem corrente com uma densidade de até 4x10° A/cm?, o
que seria, por exemplo, 1000 vezes superior ao cobre [2]. Além disso, espera-se que 0s
nanotubos conduzam calor a uma taxa de 6000 W-m~'-K~! em temperatura ambiente.
Ja o cobre, material reconhecidamente bom condutor térmico, conduz, em temperatura

ambiente, a 385 W-m~!-K~!, valor este bem abaixo do observado nos nanotubos [3].

Em vista do exposto acima, seria evidente esperar um interesse pratico nesse material,
de modo a uséa-lo nas mais diversas aplicacoes tecnolégicas. Com destaque, os nanotubos
vem sendo empregados na eletronica, melhorando o rendimento e possibilitando a maior
miniaturizagao de dispositivos [4, 5]. Devido a sua estrutura tubular, com interior oco, a
sua razao entre superficie de contato e volume ocupado é extremamente grande. Isto o
torna um excelente material para aplicagdes em sensores de gés [6]. Recentemente, na-
notubos de carbono foram adicionados ao concreto buscando essencialmente um aumento
na resisténcia a tragdo desse material [11]. Essa nanoestrutura, tém atraido também
bastante atengao na area médica. Como exemplo, os nanotubos, juntamente com seus
nanocompositos poliméricos, sao ideais para promover a formacao e proliferacao de células

bsseas [7, 8].
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Figura 1: Nanotubos de Carbono (a) de parede simples (SWNT) e (b) multiplas paredes
(MWNT).

Os nanotubos nao sao materiais quimicamente muito reativos devido a auséncia em
sua estrutura de ligagoes pendentes, que seriam radicais livres presentes em uma estrutura
solida. Entretanto, a reatividade pode ser melhorada funcionalizando os tubos com di-
versos polimeros e surfactantes, ou ainda, dopando-os com atomos de boro ou nitrogeénio.
Isso causa defeitos na estrutura do tubo, o que acarreta o surgimento de elétrons desem-

parelhados. Com isso, aumenta-se as possiveis dreas de aplicagdes dos nanotubos [9].

Ao mesmo tempo que suas propriedades geram possibilidades comerciais, elas também
excitam um imenso interesse cientifico. O entendimento e descricao precisa de todos
0s processos fisicos que ocorrem na estrutura dos nanotubos de carbono sao fundamen-
tais para avancos na area de fisica da matéria condensada. Além disso, por exemplo,
compreender fundamentalmente interacoes de natureza eletronicas, Oticas ou térmicas,
utilizando ferramentas tedricas ou técnicas experimentais, permite ainda mais idealizar
novas aplicagoes, abrindo caminhos ou simplesmente guiando os rumos das inovagoes tec-

nolégicas que venham a usar esse material emergente.

Diferentemente do que se pode imaginar, os nanotubos de carbono nao sao um tipo
unico de material. Trata-se na verdade de uma classe de materiais no qual todos os
componentes tém uma estrutura e composicao quimica definida. Nesse aspecto, todos os
nanotubos de carbono apresentam-se na forma cilindrica tubular, formada exclusivamente
por atomos de carbono ligados através de ligacoes de natureza sp®. Esse material apre-
senta razao comprimento-didmetro muito grande, da ordem de 132,000,000:1 [10], sendo
seu diametro nanométrico. Com isso, confinamentos surgem em todas as direcoes com

excecao da direcao axial. Devido a isso, os nanotubos de carbono sao classificados com
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sendo materiais unidimensionais (1D). O que difere os nanotubos entre si é o diametro, a
quantidade de camadas, ou paredes, em cada um e a forma como os dtomos de carbono
se dispoem em cada uma dessas camadas, também conhecida como quiralidade. Apesar
de aparentemente sutis, essas diferencas alteram completamente as propriedades fisicas

de cada nanotubo.

Nanotubos de carbono de miltiplas paredes (MWNT, do inglés: multi-walled carbon
nanotube) sdo aqueles formados por varias camadas tubulares concéntricas. Cada camada
pode, inclusive, ter quiralidades distintas entre si. A variedade de combinacoes possiveis

fazem com que esses nanotubos tenham as mais diversas propriedades.

Este trabalho, entretanto, é focado na classe de nanotubos formados por uma tnica
camada (SWNT, do inglés: single-walled carbon nanotube) de dtomos de carbono. Nesse
caso, os tubos diferem entre si devido simplesmente ao diametro, que pode variar entre
1 yum e 1 nm, e a quiralidade de sua estrutura. A diferenca na disposigao espacial dos
atomos de dois tubos distintos altera as propriedades desses materiais de tal forma que,
por exemplo, um deles pode apresentar carater semicondutor, enquanto outros podem ter

carater metalico. A Fig. 1 apresenta essas duas diferentes classes.

Os nanotubos de carbono de parede simples foram descobertos em 1993, quando
dois grupos independentes, pela primeira vez [12], publicaram, simultaneamente em um
mesmo numero da revista Nature, a observacao de tubos formados por uma tinica camada
de carbono. Um desses grupos era liderado pelo pesquisador japonés Sumio lijima [13],
que recebe frequentemente todos os créditos pela descoberta dos nanotubos de carbono.
O outro grupo era liderado pelo pesquisador da IBM, D. S. Bethune [14]. Em seus artigos,
os pesquisadores apresentaram imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM)
desses novos tubos de carbono (ver Fig. 2), chamando a atencao da comunidade cientifica
para esses novos materiais. Além disso, os pesquisadores apresentaram métodos de sintese
relativamente baratos e simples, o que permitiria producao em larga escala. Em pouco
tempo, os SWNT's passaram a ser estudados separadamente de seus analogos estruturais
de multiplas paredes, que haviam sido descobertos anos antes. Suas propriedades diferen-
ciadas e a observacao de novos fenomenos aumentou o interesse académico, fazendo com

que essa classe de nanotubos fosse exaustivamente estudada.

Estudos e experimentos recentes mostraram que os nanotubos de carbono tém pro-
priedades muito sensiveis a deformacgoes estruturais de natureza axial ou radial [15, 16,
17, 18]. Tendo em vista a possivel utilizacao de nanotubos de carbono como atuadores

)

eletromecanicos, o estudo das propriedades de tubos torcionados tém sido, também, am-
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(a) (b)

Figura 2: Primeiras imagens em TEM j4 publicadas de SWNTs. Estas imagens foram retiradas
dos trabalhos originais de (a) S. Iijima [13] e (b) D. S. Bethune [14].

plamente explorado experimentalmente e teoricamente [19, 20, 21, 22]. Entretanto, para
interpretar esses trabalhos, assume-se que, no seu estado natural, os nanotubos se en-
contram livres de tais deformacgoes. No caso de deformagoes radial e axial, isso nao
¢ problematico, visto que estas nao alteram a simetria do tubo e, por isso, podemos
renormalizar sua estrutura para esses novos parametros, de modo que as propriedades de
simetria mantenham-se inalteradas. Entretanto, no caso de uma deformacao torcional,
uma das simetrias mais importantes é quebrada. Trata-se da simetria translacional que
os SWNTs apresentam ao longo do seu comprimento. Essa quebra gera a necessidade
de revisitar a descricao usual da estrutura dos nanotubos que utiliza como base a célula

unitéria translacional.

Neste trabalho, objetivamos a investigacao tedrica da presenca de uma torc¢ao intrinseca
na estrutura dos nanotubos quirais de parede simples. Essa tor¢ao, denominada de Torcao
Natural (1), é observada ao obtermos a configuragao estrutural de menor energia do
tubo através de um método denominado por nés de gradiente simples modificado. Tal
configuracao apresenta um parametro de tor¢ao diferente de zero apenas para nanotubos
quirais de pequeno diametro. A auséncia de tor¢ao natural nos nanotubos aquirais é ex-
plicado em termos da simetria de reflexao presente apenas nesses tubos. Com o propésito
de melhor entendermos a origem da torcao natural, buscamos relaciona-la com os demais
parametros estruturais do tubo. Em primeira aproximacao, utilizamos conceitos da teo-
ria da elasticidade em meios continuos para explicar o rapido decrescimento de 7y com o
diametro. Finalmente, buscamos ainda relacionar as propriedades eletronicas dos SWNT's

naturalmente torcionados e nao torcionados de modo a mensurar o quanto a presenca de
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7o afeta as propriedades oticas dos tubos.

Para atingirmos esse objetivo, precisamos, inicialmente, descrever as propriedades es-
truturais dos SWNTs. Com isso, podemos definir os parametros da rede real que melhor se
adequem a presenca da torgao e, consequentemente, obtermos a rede reciproca associada.
A energia total do tubo é dividida em duas partes: eletronica e ionica. A primeira delas
¢ obtida diretamente da solugao da equagao de Schrodinger para a estrutura do SWNT
em questao. Para isso, utilizamos o método Tight-Binding juntamente com o teorema
de Bloch para obtermos o espectro de bandas de energia. Devido a simetria dos nanotu-
bos, é suficiente considerarmos apenas as energias associadas a vetores de onda contidos
na primeira zona de Brillouin. Como o efeito da temperatura é desprezado, a energia
eletronica é obtida, portanto, através da soma de todas as energias contidas na banda
de valéncia dentro da zona de Brillouin. A energia ionica, por sua vez, se origina da re-
pulsao quasi-coulombiana entre os atomos. As andlises, entretanto, devem ser feitas para
a configuracao mais estavel do nanotubo. Por isso, uma etapa de relaxagao geométrica é
executada, onde os parametros geométricos a serem otimizados sao escolhidos de acordo

com a simetria dos SWNTs.

Esta dissertacao encontra-se estruturada em cinco capitulos, sendo o primeiro de-
les esta introducao. O segundo capitulo apresenta todas as ferramentas tedricas uti-
lizadas, iniciando-se com o estudo da estrutura dos SWNTs. Posteriormente, descreve-
mos o método Tight-Binding simples (STB) e as modificagoes necessarias para melhora-lo,
resultado em um modelo ampliado denominado Tight-Binding estendido (ETB), sendo
este de fato implementado computacionalmente para se obter a relagao de dispersao
eletronica. O capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada. Nele, apresentamos o método
de otimizacao geométrica utilizada, denominado por gradiente simples modificado, assim
como os parametros estruturais relevantes, incluindo a torcao. O Capitulo 4 é destinado a
discussao de todos os resultados relevantes obtidos. A torcao natural é, entao, apresentada
e sua relacao com as demais grandezas descritas por equacgoes simples. O efeito da torcao
natural nas propriedades eletronicas dos tubos é analisada. Finalmente, concluimos e

apresentamos perspectivas futuras deste trabalho no capitulo 5.
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2 CONCEITOS TEORICOS
FUNDAMENTAIS

Este capitulo é reservado a descricao e analise dos conceitos tedricos relevantes para a
obtencao das propriedades eletronicas e mecanicas de SWNT's torcionados. Inicialmente,
descrevemos a formulagao estrutural dos SWNTs. Apresentamos uma definigao formal de
quiralidade, parametro geométrico fundamental dos tubos, da qual as demais grandezas
geométricas derivam. Baseado nas suas propriedades de simetria, discutimos as diferentes
representagoes possiveis de um SWNT e as redes reciprocas geradas. Em seguida, apre-
sentamos o método Tight-Binding simples (STB), aplicando-o na obtengao da estrutura
de bandas do grafeno. Com a utilizacao da técnica de Zone-Folding, obtemos, ainda,
a estrutura de bandas dos SWNTs. As equagoes que definem o método Tight-Binding
sao demonstradas e teoremas fundamentais, como o Teorema de Bloch, sao enunciados.
As limitacoes do STB sao discutidas e um modelo mais abrangente é apresentado com
o nome de Tight-Binding estendido (ETB). Por fim, definimos as energias de transigao
Oticas, que, conforme veremos no capitulo 5, sdo extremamente sensiveis a presenca de

torcao.

2.1 Estrutura Geométrica dos SWNTs

Os nanotubos de carbono de parede simples podem ser visualizados como uma porcao
da folha de grafeno enrolada em forma de tubo. Ressalta-se que isto nao se trata de um
método de sintese desse material. A semelhanca nao é também meramente casual, trata-se
na verdade de uma concepcgao tedrica que nos permite compreender varias propriedades
dos SWNTs. A idéia de utilizarmos o grafeno para entender os nanotubos é tao significa-
tiva que o cédlculo da estrutura eletronica dos tubos pode ser, em primeira aproximagao,
obtida a partir da imposicao das condi¢oes de contorno na estrutura do grafeno, através

de uma técnica conhecida como Zone-Folding, que serd discutida posteriormente neste



22

capitulo.

Portanto, antes de apresentarmos a estrutura dos SWNTSs, iremos introduzir breve-
mente a estrutura do grafeno no espaco real e no espaco reciproco. Partindo disso, vamos
trabalhar com o nanotubo “desenrolado” e, assim, detalhar sua estrutura, apresentando

seus parametros relevantes e suas propriedades de simetria.

2.1.1 Grafeno

O grafeno é uma estrutura teoricamente bidimensional (2D) formada por dtomos de
carbono interagindo entre si através de ligacoes sp?. Esses dtomos se encontram dispostos
periodicamente em hexdgonos, que por sua vez formam uma rede semelhante a um favo
de mel [23]. Isolado pela primeira vez em 2004 pelos pesquisadores russos Andre Geim e
Kostantin Novoselov, essa camada tinica de grafite atrai crescente interesse da comunidade
cientifica. Suas propriedades, assim como as dos nanotubos, colocam-o como um dos
materiais mais promissores do século XXI. Neste trabalho, entretanto, vamos analisd-lo
com intuito apenas de descrever de forma simples a estrutura geométrica e as propriedades
dos SWNTs.

Para definirmos formalmente a estrutura cristalina do grafeno, é preciso escolher uma
célula unitaria, uma base de atomos e por fim definir os vetores primitivos a; e as da sua
rede bidimensional [24]. Observando sua estrutura, podemos definir como célula unitaria
um dos hexagonos, sendo que o ponto da rede referente a essa célula se encontra no
centro geométrico da mesma. Como cada atomo se liga a trés outros. O hexagono na
verdade contém apenas dois atomos de ccarbono, visto que cada um deles pertence a
trés diferentes hexagonos. Portanto, a base da estrutura cristalina sera formada por dois
atomos de carbono. Na Fig. 3(a), os d4tomos da base se encontram identificados por A
e B. Juntamente com os vetores a; e as, cada um desses atomos define uma sub-rede
na estrutura do grafeno. Quando trabalharmos com o método Tight-Binding, sera til

definir a estrutura do grafeno como sendo formada por duas sub-redes independentes.

Os vetores primitivos da rede do grafeno, por definicao, serao os menores vetores
linearmente independentes que ligam o centro de dois hexagonos nao equivalentes. Dentre
as varias opcoes possiveis, por simplicidade, escolhemos os vetores a; e as conforme a Fig.

3(a).

Decompondo os vetores primitivos do grafeno no sistema cartesiano definido pelos
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(b)

Figura 3: Redes do grafeno. (a) Rede real do grafeno disposta em um sistema cartesiano. O
Hexdgono em cinza representa sua célula unitaria. Os dtomos A e B formam a base. Os dtomos
em branco e preto formam as sub-redes definidas por A e B respectivamente. O vetores a; e ag
sao também mostrados. (b) Espago reciproco do grafeno. Em cinza, observa-se a primeira zona
de Brillouin juntamente com os vetores primitivos da rede reciproca by e ba. Os pontos de alta
simetria I'; K, K’, M e M’ também sao indicados. [25]

vetores unitarios & e ¢, temos:

a.,
a; = 5 x+§y,
(2.1)
B 3a. a.
az—TX—§Ya

onde a = acc\/g, sendo acc = 0,142 nm a distancia entre dois atomos carbonos conse-

cutivos [26].

E comum expressarmos a energia que os elétrons podem assumir em um material
como funcao do vetor de onda do elétron. Resumimos essa informagao em um grafico
conhecido como estrutura de bandas ou relacao de dispersao eletronica. Devido a estru-
tura periddica, é suficiente restringirmos o intervalo de valores do vetor de onda a uma
regiao conhecida como primeira zona de Brillouin, ou simplesmente zona de Brillouin.
Essa regiao nada mais é do que a célula unitaria da estrutura do material no espaco
reciproco. A importancia de estudarmos a rede reciproca do grafeno se tornara ainda
mais evidente posteriormente, quando faremos a correspondéncia entre a estrutura de

bandas dos nanotubos e do grafeno através da técnica de Zone-Folding.

Estando a estrutura do grafeno no espaco real devidamente estabelecida, podemos
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calcular os vetores primitivos da rede reciproca by e by através da seguinte equagao [24]:
aj - bj = 271'5@‘]‘7 (22)

onde ¢;; ¢ a fungao delta de Kronecker. De acordo com a defini¢ao usual, temos que se
i = j, entdo §;; = 1. Caso i # j, entdo d;; = 0. Com isso, utilizando também a Eq. (2.1),

podemos escrever by e by na base cartesiana:

2r . 27w
by = 2% + 3,
3a a
(2.3)
2 2
by= — % Ty
3a a

A rede reciproca do grafeno juntamente com seus vetores de base podem ser vistos na
Fig. 3(b). A diferenga principal entre as duas redes, se encontra na rotagao relativa de 30
graus. Para definirmos a primeira zona de Brillouin, analisa-se a rede reciproca de modo
a observar sua periodicidade. Novamente, percebe-se que hexdgonos preenchem todo o
espago, sendo esta figura entao definida como a zona de Brillouin do grafeno. Na Fig. 3(b),
o hexadgono em cinza representando a zona de Brillouin é apresentado juntamente com
seus pontos de alta simetria. Os pontos K e K’ formam duas sub-redes independentes.
Sua importancia, entretanto, se deve ao comportamento da estrutura de bandas nesses
pontos. Como veremos, o grafeno é considerado um semicondutor de gap zero, sendo que
a banda de conducao e de valéncia se interceptam nesses pontos formando os chamados

cones de Dirac nas regides proximas aos pontos K e K'.

E importante ressaltar que nao existe qualquer tipo de confinamento quantico na
dire¢ao do plano do grafeno associado a condigoes de contorno para os vetores de onda
dos elétrons. Dessa forma, os elétrons podem apresentar qualquer valor para o vetor de

onda k. Logo, o vetor de onda de um elétron no grafeno pode ser escrito como:
k =k, X+ k¥, (2.4)

onde k, e k, sao as componentes de k nas diregoes cartesianas e podem assumir qualquer
valor real. Por defini¢ao, a primeira zona de Brillouin é aquela que contém o ponto k = 0.
Por sua vez, o ponto I' é o ponto de mais alta simetria da rede reciproca do material.
Convenciona-se colocar a origem do espaco reciproco justamente no ponto I', de modo

que tomamos k(I') = 0.
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2.1.2 Quiralidade

Ao concebermos teoricamente um SWNT como uma folha de grafeno enrolada, de-
vemos ter em mente que existem diversas formas diferentes de se enrolar essa folha na
forma tubular, sendo que cada uma delas gera um tubo diferente em varios aspectos.
Os modos de enrolar o grafeno para formar os SWNTs nao se restringe apenas a mag-
nitude do diametro. Observando a rede do grafeno, podemos notar a existéncia de duas
diregoes limitrofes conhecidas como Zigzag e Armchair. Essa nomenclatura se deve a
forma como os atomos de carbono estao dispostos nas proximidades das retas que de-
finem essas direcoes. Portanto, além do diametro, existe também a escolha do angulo

relativo a essas direcoes.

Fazendo o caminho inverso, isto é, desenrolando-se o tubo em uma folha plana de
grafeno, podemos definir um vetor na estrutura do grafeno que representa a circunferéncia
do SWNT. Esse vetor ¢é identificado por Cy, e conhecido como vetor quiral. O angulo
entre Cy, e a diregdo Zigzag é definido como angulo quiral § (ver Fig. 4. Da forma como
definimos os vetores primitivos do grafeno, temos que a; se encontra na direcao Zigzag.
Logo, é mais conveniente definirmos ¢ como sendo o angulo entre Cy, e a;. Por si s6, o
angulo quiral indica a disposicao dos atomos de carbono ao longo da superficie do tubo,

podendo, portanto, ser um medidor da sua quiralidade.

Como pode ser observado na Fig. 4, a estrutura do grafeno exibe varias direcoes
Zigzag e Armchair, o que gera a principio uma relatividade na escolha de 6. Entretanto,
devido a simetria hexagonal da rede do grafeno, as regioes entre esses limites sao idénticas,

sendo portanto irrelevante em qual delas definimos o angulo quiral [26].

Uma das caracteristicas mais interessantes acerca dos SWNTs é a sua sensibilidade a
modificacoes estruturais. Devido a isso, nanotubos com quiralidade sutilmente distintas
podem apresentar propriedades fisicas completamente diferentes. Um exemplo disso é
o fato de alguns tubos apresentarem carater semicondutor enquanto outros apresentam

carater metalico.

Como os vetores primitivos da rede do grafeno formam uma base, podemos escrever

Cy como combinacao linear deles. De forma geral, temos:
Ch = naj + mas, (25)

onde n e m sao necessariamente numeros naturais. Devido a forma como escolhemos a;

e ap e definimos 6, devemos ter sempre: n > m e n > 0 [26].
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Figura 4: Folha de grafeno dividida em regides geometricamente idénticas. O angulo quiral
0 e o vetor quiral Cp encontram-se definidos em uma das regioes. As letras A e Z indicam as
dire¢oes limitrofes Armchair e Zigzag respectivamente. [25]

Os nanotubos de carbono sao univocamente definidos pelo vetor quiral. Portanto,
cada tubo pode ser identificado simplesmente pelo par de indices (n,m). A importancia
desse vetor vai mais além, visto que todos os demais parametros estruturais relevantes
podem sem expressos em termos de n e m. Como sera visto posteriormente, o simples
conhecimento desses indices permite obter informagoes ainda mais fundamentais, como a

metalicidade do tubo.

Sendo d; o diametro do tubo, pela prépria definicao do vetor quiral, podemos escrever:
‘Ch‘ = 7Tdt, (26)

visto que o médulo de Cy, é o comprimento da circunferéncia do tubo. Em termos de n

e m, a expressao anterior fica:

dy = e ————) (2.7)
T

Para expressarmos o angulo quiral em termos de n e m, utilizamos sua definicao em
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Zigzag Armchair Quiral
(3.3) (4.2)

Figura 5: Nanotubos de carbono classificados de acordo com sua quiralidade.

termos da direcao a;. Com isso, temos que as seguintes relagoes sao validas:

Ch - a1 = [Cylag|cos 0,
(2.8)

Ch x a; = |Cyl|az|sen 6.
Com auxilio das Eqs. (2.1) e (2.5):

V3m

n—+m’

arctg 0 = (2.9)

Os nanotubos de carbono podem ser classificados de acordo com a dire¢ao do vetor
quiral, isto é, de acordo com o angulo quiral. Se Cj, estiver na direcao Zigzag, o tubo
é classificado como Zigzag. Nesse caso, teriamos 8 = 0, o que s6 ocorre quando m = 0.
Caso o vetor quiral se encontre na direcao Armchair, o tubo é classificado como Armchair.
Nesse outro caso limite, temos 8 = 30°, o que s6 corre nos casos em que n = m. Os tubos
pertencentes as classes Armchair e Zigzag sao também usualmente chamados de aquirais.
Por fim, se Cj, estiver em qualquer outra direcao, isto é, se 0 < 6 < 30°, o tubo é
classificado como quiral. Isso ocorre para qualquer valores de n e m tal que n # m
em # 0. A Fig. 5 mostra exemplos de tubos pertencentes a cada uma das classes

mencionadas acima.
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2.1.3 Simetria Translacional e a Rede Cristalina

Uma das propriedades fundamentais dos SWNT's ¢é a simetria translacional que sua
estrutura infinitamente longa apresenta na direcao do eixo do tubo. Essa simetria é
importante pois com ela podemos definir uma rede unidimensional para os nanotubos.
Trabalhando novamente com o tubo desenrolado na folha de grafeno, podemos definir
um vetor de translacao T que represente essa simetria. Para isso, vamos primeiramente

escrever T como combinacao linear dos vetores primitivos da rede do grafeno:
T= tlal + t2a2, (210)

onde t; e ty devem novamente ser ntmeros inteiros. Para que T represente um vetor na

direcao do eixo, necessariamente, o mesmo deve ser perpendicular ao vetor quiral. Sendo

N>

o vetor unitario na direcao perpendicular a folha de grafeno, segundo a regra usual
Z = X x y, entao T sera proporcional a Z x Cy. Obviamente o sentido escolhido para o
vetor de translacao é irrelevante, visto que o SWNT é considerado infinito ao longo do

seu eixo. Utilizando a Eq. (2.5), temos:

; 2m+n
O( —7
1 \/§
(2.11)
2n+m
t2 X —

Para que T represente um vetor de simetria, é necessario que suas componentes t; e
ty sejam as menores possiveis [26]. Para isso, vamos definir a grandeza dr como sendo
o maior divisor comum de 2m + n e 2n + m, ou dg = mdc(2m + n,2n + m). Com isso,
podemos multiplicar ambos os termos da Eq. (2.5) por \/3/ dgr, 0 que nao afeta a direcao
de T e, ao mesmo tempo, faz com que t; e t5 sejam os menores nimeros naturais possiveis.

Logo:
B 2m+n 2n+m

T _
dr 1T dg

a. (2.12)

Por defini¢ao, T' = |T| é a periodicidade da rede dos SWNTSs na diregao axial. Temos:

3
T = M(7”L2—|—7”L7n—|—7712). (2.13)
dr
Os vetores T e Cy, definem a célula unitéria translacional dos nanotubos de carbono

[26]. Na Fig. 6, pode-se ver o retangulo que representa essa célula unitaria para o SWNT

(4,2), juntamente com os vetores T e Cp que limitam essa regidao. Nessa formulagao, o
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Figura 6: Células unitdrias do SWNT (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. As células
unitdrias reduzidas encontram-se em cinza. [25]

SWNT é visto como uma rede unidimensional cujo tnico vetor primitivo é o préprio vetor

de translacao.

Para obtermos a base da rede translacional dos SWNT's, precisamos calcular quantos
atomos de carbono existem dentro da célula unitaria. Para isso, vamos primeiramente
obter o numero N de hexagonos que existem nessa area, sendo o niimero de atomos igual
a 2N visto que cada hexdgono comporta dois a&tomos. A area S;, de um hexagono é igual

av/3a?/2. A area S, da célula unitéria é dada por:

V3a2(n? + nm + m?)

S.=|T x Cy| = (2.14)
dr
Logo, N é obtido através da divisao de S. por Sj:
Sc 2 2 2
N (n” + nm + m7) (2.15)

TS5 dr

Observando ainda a Fig. 6, percebe-se que o vetor de translacao T conecta os dois
hexagonos equivalentes de duas células unitarias translacionais adjacentes sem cruzar
nenhum dos N hexagonos nao-equivalentes presentes na célula unitaria original, o que
caracteriza a simetria translacional propriamente dita. Da mesma forma, o vetor quiral
também conecta dois hexdgonos equivalentes. Entretanto, em geral, Cy, cruza hexdgonos
nao-equivalentes na dire¢ao circunferencial. Isso ocorre pois d = mdc(n, m), em geral, é
diferente de 1, fazendo com que o vetor quiral, diferentemente de T, nao seja o menor
possivel na sua direcao. Portanto, o vetor que realmente define a simetria pura de rotagao

é Cp/d. A utilidade do vetor de simetria pura de rota¢ao serd mais evidente na proxima
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secao, quando introduziremos diferentes modos de descrever a estrutura dos SWNTs.

2.1.4 Simetria Helicoidal

Existem outras formas de definir a estrutura dos SWN'Ts fazendo uso de outras sime-
trias que esse material apresenta. Além das simetrias puras de rotacao e translacao repre-
sentadas, respectivamente, pelos vetores Cp/d e T, os nanotubos apresentam simetrias

helicoidais representadas por vetores helicoidais.

Existem N hexdgonos nao-equivalentes na célula unitaria translacional dos SWNTs.
Portanto, existem N — 1 vetores possiveis ligando o hexagono localizado na origem e os
demais. Dentre essas ligagoes, 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 ligagoes sao
chamadas de puramente rotacionais. Todas as N — d ligagoes restantes definem possiveis
vetores helicoidais. Eles recebem esse nome pois ao tomarmos o SWNT enrolado, o vetor
originalmente definido no plano do grafeno passa a representar um caminho em hélice ao

longo da superficie do tubo.

A principio, para definirmos a rede de um SWNT, podemos tomar qualquer par dos
vetores mencionados como os vetores primitivos da rede, com a tnica 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.

Para que se use ao maximo a simetria dos SWNTs, torna-se ttil escolher vetores
primitivos de modo a formar células unitarias com o menor nimero de atomos possivel.
Essas células unitarias sao chamadas de células reduzidas. Nesse caso, a menor célula
reduzida possivel seria composta por apenas 2 atomos. Para montar essa célula, dispomos
de diversas possibilidades 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 utiliza o vetor de translagao, o vetor helicoidal R escolhido é aquele com
menor componente ao longo da diregao circunferencial do tubo. A célula unitaria formada
pelos vetores primitivos (R, T) recebe o nome de helical-linear [27]. Por outro lado, se
escolhermos o vetor correspondente a uma rotacao pura como um dos vetores primitivos,
devemos tomar como vetor helicoidal Z aquele com menor componente na diregcao axial.
Nesse caso, a célula unitéria formada por (Cp/d,Z) é chamada de angular-helical. Os
vetores R e Z, conforme definidos acima, podem ser vistos na Fig. 6 para o SWNT

(4,2), juntamente com as células unitarias reduzidas helical-linear e angular-helical que os
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mesmos geram respectivamente.

Uma das vantagens obvias de se utilizar uma das representacoes acima em relagao
aquela formada por (Cp,T) é o fato da célula unitaria passar a ter apenas 2 dtomos
em vez de 2N, o que facilita a resolucao de equacoes e melhora consideravelmente o
desempenho computacional na otimizagao geométrica da estrutura. Além disso, existem
casos em que se necessita avaliar qual das representacoes reduzidas deve ser utilizada.
Quando desejamos induzir uma tor¢ao em um tubo, por exemplo, a simetria translacional

do mesmo é perdida. Portanto, a base (R, T) nao pode ser usada.

Novamente podemos escrever R e Z em termos dos vetores a; e as da rede do grafeno:

R = ua; + vas,
(2.16)

Z = pa; + qa.

Utilizando a defini¢ao para esses vetores helicoidais apresentada anteriormente, podemos

deduzir suas componentes através das seguintes equacoes:

mu —nv = d,
(2.17)

N
O<t1?}—t2u<g.

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 Cy/d e T. Para isso, revertemos

primeiramente as Eqgs. (2.5) e (2.10) e, utilizando ainda a Eq. (2.15), temos:

Na1 =mT — tQCh,
(2.19)
Nag = t1Ch —nT.

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

temos:

NZ = WGC,, + dT,
(2.20)
NR = Cy + MT,
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Figura 7: Simetria helicoidal do SWNT (4,2). (a) Para cobrir os N dtomos nao-equivalentes
da célula unitaria translacional, o vetor helicoidal Z executa W = 5 revolugoes 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 unitérias translacionais. [25]

onde W = tyv —tou e M = mp — nq.

Como a célula reduzida é composta por apenas um hexagono, espera-se que seja
preciso aplicar o vetor helicoidal N vezes de modo a cruzar os N hexdgonos (ou seus
equivalentes) da célula unitéaria translacional. As equagdes acima mostram como o vetor
NZ e NR se comportam na estrutura do tubo. O vetor Z, por exemplo, deve executar
W revolugoes 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. 7, podemos observar esses

vetores expandidos de acordo com a Eq. (2.20) para o SWNT (4,2).

2.1.5 Linhas de Corte e a técnica de Zone-Folding

Com a estrutura dos SWNT's definida, partiremos para o estudo da rede reciproca dos
nanotubos, de modo a obtermos a zona de Brillouin para as representagoes mencionadas

anteriormente.
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Da mesma forma como a estrutura dos nanotubos no espacgo real é definido como
sendo uma folha de grafeno enrolada na direcao do vetor quiral, a rede reciproca dos
SWNTs pode ser teoricamente concebida a partir do dobramento da rede reciproca do
grafeno usando uma técnica conhecida como Zone-Folding. Essa técnica permite que se
obtenha a partir do grafeno, em primeira aproximagao, a relacao de dispersao dos SWNT's
para todas as excitacoes de particulas e quasi-particulas, entre elas os elétrons e fonons
[26].

Para definirmos matematicamente a rede reciproca dos nanotubos, vamos proceder
conforme fizemos no grafeno. Naquele caso, apds escolhido os vetores primitivos a; e ag
do espaco real, utilizamos a Eq. (2.2) para obtermos os vetores primitivos by e bs da
rede reciproca. No caso dos SWNTSs, conforme visto na secao anterior, ao utilizarmos
diferentes simetrias do tubo, temos diversas formas de escolher os vetores primitivos da
rede real, sendo que cada escolha resulta em uma representacao diferente. A diversidade
de opcoes na formulagao da rede real gera, consequentemente, uma igual diversidade de

representacoes da rede reciproca.

Vamos, primeiramente, definir o espaco reciproco dos SWNTs. Para isso, devemos
considerar os possiveis valores a serem assumidos pelo vetor de onda k& dos elétrons. Di-
ferentemente do grafeno, os nanotubos apresentam confinamento na direcao circunferen-
cial. De forma simples, para que um transportador de carga, como o elétron por exemplo,
sofra um confinamento quantico em uma direcao qualquer em certo material, a condigao
L < ¢, deve ser satisfeita, onde L é o comprimento caracteristico do material na diregao
em questdo e Iy é o comprimento de coeréncia de fase quantica [25]. No caso dos SWNTs,
a Unica direcao capaz de proporcionar confinamento é a diregao circunferencial, visto que
os nanotubos sao relativamente grandes na direcao axial. Para que possamos confirmar
que ha de fato confinamento nessa diregao, tomamos L = (Y, onde C), = |Cy| = 7wd; é o
comprimento da circunferéncia do tubo. O diametro de um SWNT tipico é da ordem de
1 nm, logo C}, = 7, enquanto que [, ¢ da ordem de 20 nm a temperatura ambiente [29].
Assim, a condicao de confinamento é satisfeita e os elétrons podem se apresentar apenas

na forma de ondas estaciondrias na diregdo circunferencial [25].

Para mensurarmos os efeitos desse confinamento, vamos decompor o vetor de onda
k, definido para o espago reciproco bidimensional, em duas diregoes especificas: axial e
circunferencial. Mais uma vez, vamos trabalhar com o nanotubo representado de forma

desenrolado como uma folha de grafeno e, nesse caso, vamos expressar k como combinag¢ao
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Figura 8: Confinamento quéantico na diregao circunferencial dos SWNTs. (a) Comprimentos de
onda impossiveis (superior) e possiveis (inferior) de ondas estaciondrias. (b) Ondas estaciondrias
em torno do tubo (em cinza) com momento angular angular © = 0, &+ 1, + 2 e + 3, indicados
pelos nimeros acima dos tubos. As linhas em verde e vermelho representam ondas com diferenca
de fase equivalente a meio periodo.

linear dos vetores unitarios Cy/Cj, e T/T:

Ch T

k = — _
chh _'_ktT’

(2.21)

onde C, e T sao os mdédulos de Cy, e T respectivamente. Ja k. e k; sao simplesmente as

componentes de k nas diregoes circunferencial e axial respectivamente.

Na direcao axial, a componente k;, que esta relacionada com o momento linear axial,
¢ uma variavel continua, visto que nao ha qualquer tipo de confinamento nessa direcao.
Entretanto, na outra direcao, a condi¢ao exposta acima faz com que k. exiba natureza
quantizada. Para melhor entendermos isso, é importante perceber que o comprimento
de onda \. de um elétron na direcao circunferencial deve ser tal que ondas estaciondrias
possam existir nessa dire¢ao. Na Fig. 8(a), mostramos a circunferéncia do tubo disposta
em uma reta. Os pontos A e A’ sdo na realidade os mesmos quando dobramos o segmento
de reta AA’ de modo a remontar a circunferéncia. Nela, podemos observar casos em que é
possivel, ou nao, a perpetuacao de ondas estacionarias através da analise do comprimento
de onda \.. Matematicamente, podemos resumir os casos possiveis através da seguinte

condicao de contorno:
e = Cp, = md, (p=0,£1,£2,...). (2.22)

O indice p indica a quantidade de nodos que a onda pode apresentar. Esse indice s6 pode
assumir valores inteiros, visto que nem todas as situacoes geram ondas estacionarias.

Sendo k. = 27/ ., temos a expressao final para os possiveis vetores de onda na estrutura
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dos SWNTs:
N 2/,6 Ch

k=220
dy Ch

T
th o (p=0.EL£2,.0). (2.23)

Para valores continuos de k; e discretos de p, a Eq. (2.23) define um conjunto de retas
equidistantes. Essas linhas sao chamadas de linhas de corte e através delas relacionamos
a rede reciproca dos SWNT's com a do grafeno. A distancia que as separa é justamente o
fator de confinamento 2/d; na diregao circunferencial. Portanto, cada nanotubo apresenta
diferentes linhas de corte com tamanhos e angulos definidos de acordo com a estrutura

do tubo. Essa diferenca é fundamental para explicar a metalicidade de cada SWNT.

Vamos agora definir a rede reciproca dos SWN'Ts para suas diversas representacoes.
Inicialmente, consideremos sua construcao a partir da representacao tradicional que utiliza
Cy e T dando origem a célula unitaria translacional. Esses vetores sao analogos a aj e
a; da rede do grafeno. Os vetores primitivos da rede reciproca dos nanotubos serao
identificados por K; e Ka, sendo estes anédlogos a by e by. Utilizando a Eq. (2.2) e

observando o fato de que Cy, e T sao ortogonais, K; e Ko podem ser escritos como:

27
K —C
1 C}QL h,
(2.24)
27
K2 - ﬁT

Da equacgao acima, observa-se que o vetor K; tem moédulo igual a 2/d;. Esse vetor de-
fine o espacamento entre as linhas de corte do espaco reciproco dos SWNT's, localizando-se
perpendicular as mesmas. Por sua vez, o vetor Ky, de médulo 27/T define a periodici-
dade dessas linhas, localizando-se paralela as mesmas. Juntos portanto, eles definem a
rede reciproca dos SWNTs. Na Fig. 9(a) podemos ver as linhas de corte para um tubo
arbitrario dispostas sobre a rede reciproca do grafeno. O indice discreto i associado ao
momento angular do elétron, é comumente utilizado para identificar as linhas de corte.
Na Fig. 9(b), podemos ver essa identificagao, sendo p = 0 a linha de corte a passar pela

origem do espago reciproco (ponto I' da rede reciproca do grafeno).

Finalmente, podemos reescrever o vetor de onda k em termos dos vetores K; e Ky
da seguinte forma:
K
k = 1Ky + k—. (2.25)
Ko
Como a célula unitaria translacional é composta por N hexdgonos, pode-se concluir

que a zona de Brillouin equivalente sera formado por N linhas de corte [25]. Para uti-
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Figura 9: Linhas de Corte dos SWNTs. (a) Rede reciproca dos SWNTs composta por diversas
linhas de corte (pontilhadas). O periodo das linhas encontra-se em azul. (b) Dire¢ao dos vetores
K; e K. Nessa figura, as linhas de corte sdo representadas por linhas continuas, enquanto que
as linhas pontilhadas definem seus periodos. Os nimeros indicam o valor de p para cada linha
de corte.

lizarmos a técnica de Zone-Folding, que de certa forma dobra a zona de Brillouin do
grafeno para gerar a zona de Brillouin unidimensional dos nanotubos, devemos arranjar
essas IN linhas de corte em uma regiao retangular com lados paralelos a K; e K. O

tamanho dos lados do retangulo vai depender da representacao reduzida escolhida.

Para definirmos a zona de Brillouin para as representacoes reduzidas angular-helical
e helical-linear, vamos primeiramente obter os vetores primitivos da rede reciproca em
cada um dos casos. Estes serao identificados por Q; e Q2. Para a representacao angular-
helical, os vetores primitivos da rede real sdo Cy/d e Z, sendo este definido de acordo
com a Eq. (2.20). Utilizando a Eq. (2.2) e com auxilio de Eq. (2.24) podemos escrever

Q1 e Q2 em termos de K; e Ky da seguinte forma:

Ql - NK17
(2.26)
Qs = —MK; + K.

Apesar de Q2 nao se encontrar na diregao de K; ou Ky, é possivel tomar um retangulo
com um lado paralelo a Q; de modo a termos N linhas de corte nele, como pode ser
visto na Fig. 10(a). Nessa figura, temos a primeira zona de Brillouin de um SWNT

arbitrario em cinza escuro e as demais em cinza claro, sendo a disposi¢ao destas definidas
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por Q2. Utilizando o Zone-Folding, portanto, podemos projetar essas linhas de corte na
zona de Brillouin unidimensional dos SWNTs. Conforme veremos, isso é fundamental
para obtermos a estrutura de bandas dos SWN'T's, em primeira aproximagcao, a partir do

grafeno.

No caso da representacao angular-helical, os vetores primitivos da rede real sao T e

R. De forma similar, temos:

Q: =dK; — WK,

(2.27)

N

Q2 = EK2

Nessa representagao, o retangulo que define a primeira zona de Brillouin terd um dos
lados paralelo a Q2 e as zonas de Brillouin adjacentes serao definidas por Q;. A Fig.

10(b) apresenta essas zonas para a representagao angular-helical.

Na obtencao da relagao de dispersao dos nanotubos torcionados, foi utilizado essa
ultima representacao pois a mesma nao faz uso do vetor de translacao T. Conforme
mencionado anteriormente, a tor¢cao quebra a simetria translacional do tubo, tornando a

representacao helical-linear inapropriada.
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2.2 Meétodo Tight-Binding

Apés a definicdo dos parametros estruturais relevantes para os nanotubos, iremos
apresentar o método Tight-Binding no contexto das propriedades eletronicas dos SWNT's

e calcular a sua estrutura de bandas.

Para atingirmos o objetivo, primeiramente, vamos aplicar a aproximacao fisica que
define o método Tight-Binding e, a partir disso, elaborar uma formulagao geral sem entrar
em detalhes especificos acerca do material a ser estudado. Apds isso, vamos ajustar essa
formulagao geral a estrutura do grafeno, utilizando caracteristicas especificas dos dtomos
que o compoe. Em seguida, vamos enunciar uma segunda aproximacao que permite re-
solver analiticamente o método e, com isso, obter a relagao de dispersao do grafeno e,
consequentemente, a dos SWNTs. A esse modelo aproximado damos o nome de método
Tight-Binding simples (STB). Finalmente, vamos introduzir o método Tight-Binding es-
tendido (ETB) utilizado na obtengao dos resultados exibidos no préximo capitulo. Esse
ultimo permite uma resolugao numérica do problema implementando efeitos relevantes
que sao ignorados pelo STB, como a re-hibridizacao dos orbitais moleculares e efeitos de

curvatura para SWNTs de pequeno diametro.

2.2.1 Formulacao Geral do Método

De maneira geral, a relagao de dispersao de um material qualquer é calculada através
da resolucao da equacao que rege a fisica dos elétrons sujeitos a um potencial peridédico
definido de acordo com a estrutura do material. Ao considerarmos efeitos quanticos, a

equacao em questao deve ser a equacao de Schrodinger:
L0
HY(k,r t) = @ha\ll(k, r,t), (2.28)

onde H = V(r) + T é o operador Hamiltoniano, r o vetor posicao e ¥(k,r,t) a fungdo
de onda dos elétrons. V(r) é o potencial periédico efetivo e T = p?/2m ¢é o operador
energia cinética, sendo p = —ihAV o operador momento linear. Para casos em que o
potencial é independente do tempo, usualmente separa-se a funcao de onda em duas
partes, sendo uma delas dependente do tempo e a outra independente, ou seja, escreve-se
U(k,r,t) =1(k,r)T(t). Aplicando essa forma de ¥ na Eq. (2.28) e utilizando o método

usual de separacao de variaveis, obtém-se:

T(t) = exp(—iE(k)t/h), (2.29)
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sendo E'(k) a energia dos elétrons. Escrevemos essa grandeza ja como fungao do vetor de

onda k, sendo sua obtencao o objetivo primordial desta secao.

Para calcularmos a parte independente do tempo, vamos escrever 1 (k, r) dos elétrons
como combinagao linear das funcoes de onda dos atomos que formam a rede do material

em estudo [30]. Matematicamente:
Y(k,r) = Ano(K)go(r — Ry). (2.30)

O somatorio acima percorre todas os atomos da estrutura e todos os orbitais de cada
atomo. As letras n e o identificam os dtomos e orbitais respectivamente. O vetor Ry
localiza o atomo n, portanto ¢(r — R,,) é a funcdo de onda dos dtomos centralizada nos

1mMesmmos.

Ao definirmos a funcao de onda independente do tempo de acordo com a equacao
acima, fisicamente estamos considerando os elétrons como estando fortemente presos aos
atomos. Dessa forma ¢ (k, r) pode ser escrito como uma combinagao dos estados existentes
nos atomos isolados. O método Tight-Binding é capaz de descrever varias propriedades
importantes do grafeno, como a dispersao linear das bandas de energia préximas ao ponto

K que veremos em seguida.

Utilizando as Egs. (2.29) e (2.30), a fun¢ao de onda ¥(k,r,?) pode ser escrita da

seguinte forma:

U(k,r,t) = exp(—iE(k)t/h) Y Ano(K)go(r — Ry). (2.31)

n,0

O potencial efetivo V(r) que define a estrutura do material tem a mesma simetria do
cristal. Portanto, V(r) é também periddico, com periodicidade idéntica a da rede real do
material. Essa condi¢ao permite utilizarmos um dos mais famosos teoremas em fisica do
estado sélido: o teorema de Bloch. Esse teorema diz que se o elétron se propaga sujeito a
acao de um potencial periddico, entao sua funcao de onda independente do tempo pode
ser escrita como [30]:

Y(k,r) = e™*u(r), (2.32)

onde u(r) é uma fungdo com a mesma periodicidade de V(r), ou seja, com a mesma
periodicidade que a rede real do material. Comparando as Eqgs. (2.30) e (2.32), percebe-

se que o parametro A, , deve ser da seguinte forma:

Ano - Cn,oeik'Rny (233)

)
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onde C, , é conhecido como amplitude de Bloch. Finalmente, podemos escrever a funcao
de onda dos elétrons como [31]:

[ W(k,r,1) = exp(—iE(K)t/R) Y Cul(k, 1),

s,0

(2.34)

U
1 )
Dk, r) = i > e Rug,(r — Ruyy).

\

Nas equagoes anterior, modificamos o indice atomico n pelos indices u e s que especi-
ficam melhor o a&tomo em questao. Ao se elaborar a rede real de um material, definimos
a base de atomos que formard a célula unitaria. Cada um desses atomos formam inde-
pendentemente uma sub-rede, que nas equacoes acima ¢é identificada por s. A estrutura
completa do material é formada por um total de U células unitéarias, sendo u o indice
relativo a cada uma. Idealmente, o material é considerado infinito, logo deveriamos ter
U — oo. Ao tratar o problema computacionalmente, obviamente devemos considerar a
estrutura como um sistema finito. Logo, utiliza-se o maximo de células unitarias possiveis
de modo que a solucao do problema nao seja inviabilizado do ponto de vista pratico.
Ressalta-se ainda que o fator 1/ VU surge na equagao acima apenas para renormalizar a

funcao de onda.

Continuando a resolucao da equagao de Schrodinger, multiplicamos, agora, ambos

os lados da mesma por ®%  (k,r), onde o simbolo “ * ” denota complexo conjugado,
/ . / / . .

enquanto que o' denota um orbital do dtomo s’. Finalmente, integramos em ambos os

lados em todo o espaco e obtemos:
> Hugo(K)Coo(k) = Y E(K)Sywso(k)Cuo(K). (2.35)

A equacao acima é conhecida como equacao matricial de Schrodinger. As matrizes Hy g
e Syoso 880 chamadas de matriz hamiltoniana e matriz de sobreposicao respectivamente.
Elas sao escritas da seguinte forma [25]:

(

U
Hogso = 3 exp(ik - (Rus — Rurs) / 0% (r — Rury ) Hoo(r — Rus)dr.

(2.36)

Ss’o’so = Z exp(ik ’ (Rus - Ru’S’)) / ¢Z/ (I‘ - RU’S’)¢0<r - RUS)dr-

\ u

As integrais acima sao frequentemente de dificil resolucao. Entretanto, cada uma delas
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pode ser parametrizada se observarmos que a distancia interatomica R = R, — Ry
aparece em ambas as expressoes. Utilizando esse vetor juntamente com a simetria e
orientacao dos orbitais atomicos ¢,(r) e ¢ (r), podemos escrever Hyyso € Ssorso SEIMpre

como combinagao linear dos parametros [25]:

( €0 = /qﬁz,(r)Hgbo(r)dr,

ool ®) = [ 63(6) Houfr ~ R, (2.37)

| suol®) = [ 0500000 ~ Ry
Esses parametros sao conhecidos como parametros de Tight-Binding e o calculo numérico
destes define o modelo Tight-Binding nao-ortogonal. Quando discutirmos o ETB, deta-

lharemos a forma funcional desses parametros em relagao a distancia interatomica.

Prontamente, observa-se que o primeiro parametro €, ¢ justamente o valor de auto-
energia associado a esse orbital. Os dois parametros restantes dependem de R, sendo
que no tltimo deles nao existe a presenca de nenhum operador. o parametro s,, analisa
apenas a sobreposicao das nuvens eletronicas de dois orbitais o e 0’ em dtomos distintos.
Por isso, sy, recebe o nome de de integral de sobreposi¢ao. Ja o parametro ¢, analisa,
em geral, a interagao entre nuvens eletronicas distintas centradas em atomos distintos,
recebendo o nome de integral de transferéncia. A obtencao desses parametros depende
da simetria e disposicao espacial dos orbitais o e 0’ em questao. Na préxima secao, vamos
analisar o caso dos orbitais atomicos dos carbonos que constituem a estrutura do grafeno

de modo a simplificar ainda mais o calculo dos parametros de Tight-Binding.

2.2.2 Estrutura Eletronica do Grafeno

Tudo que foi obtido até entao pelo método Tight-Binding foi feito de forma geral
sem que qualquer especificacao detalhada acerca do material fosse fornecida. Nesta secao,

vamos a particularizar o estudo a estrutura do grafeno.

Sabemos que o grafeno ¢ formado inteiramente por a&tomos de carbono que se dispoem
em hexdgonos. O carbono, simbolicamente representado por °C, é um 4tomo com seis
elétrons localizado na coluna 14 da tabela periddica e, de acordo com a mesma, classificado
como nao metal. Quando isolado, o carbono apresenta a seguinte configuragao eletronica:

6C = 15225%2p?, tendo portanto quatro elétrons na camada de valéncia. Entretanto,
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Figura 11: Orbitais atomicos do carbono no grafeno. A diferenga de tonalidade nas duas
regides dos orbitais p indicam a natureza anti-simétrica do mesmo. A funcdo de onda nessas

regioes diferem pela a mudanca de sinal de sua amplitude, sendo positiva em uma e negativa na
outra. [25].

quando colocado para interagir com os demais atomos de carbono para formar a estrutura
hexagonal do grafeno, a sua estrutura eletronica sofre uma modificagao. O orbital 2s
passa a ter energia muito préxima aos orbitais 2p, de modo que se torna energeticamente
favoravel que um dos elétrons pertencentes ao orbital 2s passe a ocupar um orbital 2p
que anteriormente se encontrava vazio. Portanto, na estrutura do grafeno, os atomos de

carbono se apresentam com configuracao eletronica 1s22s22p2.

Os orbitais s apresentam simetria esférica, sendo portanto altamente simétricos. Os
orbitais p, por sua vez, sdo descritos pela fungdo harmonica esférica Y;*(6, ¢) com [ = 1,

onde 6 e ¢ sao as coordenadas angulares esféricas. De forma geral, temos:
Y/ (0, ) ox € P (cos ), (2.38)

onde P! (cosf) sdo os polindmios associados de Legendre. Para [ = 1, essa fungao tem
formato de um halteres sendo anti-simétrica em relacao as duas regides que o compoe. Essa
propriedade serd importante posteriormente na simplificagao do célculo dos parametros de
Tight-Binding para o grafeno. No caso dos atomos de carbono na estrutura do hexagono,
conforme discutido anteriormente, existem trés orbitais p ocupados. Energeticamente,
a distribuicao espacial mais favoravel desses trés orbitais é aquela no qual os eixos dos
halteres se encontram em dire¢oes mutuamente ortogonais. Por simplicidade, escolhemos
os eixos cartesianos de modo que diferenciamos por p,, p, ou p, cada orbital p, onde o
eixo z se encontra perpendicular ao plano do grafeno. Na Fig. 11, podemos observar os

orbitais atomicos do carbono localizado na estrutura do grafeno.

Quando atomos de carbono sao colocados proximos, é possivel ainda ocorrer uma

mistura do orbital 2s de um deles com um dos orbitais 2p do outro, de modo a formar
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Figura 12: Forma geral das matrizes Hy o 5o € Sgrofso-

os orbitais moleculares hibridos o, que por sua vez dao origem as ligacoes covalentes o.
Sendo R o vetor que liga esses dois dtomos, a ligacao o apresenta simetria em relagao
ao eixo paralelo a R. Dessa forma, o orbital p em questao deve ter seu eixo diposto na
direcao da ligacao. Por sua vez, orbitais p paralelos de atomos de carbono distintos podem
formar o que chamamos de orbitais moleculares 7, que formam as ligagoes covalentes de

mes1ino noine.

Conforme veremos em seguida, é vantajoso decompor os orbitais p, e p, em relagao
a diregao dos atomos adjacentes. As componentes de p, e p, na direcao da ligacao, por
simplicidade, sao chamadas de o, em concordancia com a ligagao que participam. Por
analogia, nos referimos as componentes de p perpendiculares a ligagao como 7. No caso do
grafeno, a tnica ligacao 7 é formado pelos orbitais p, perpendiculares ao plano do grafeno.
Em resumo, tratamos simplesmente por o e m os orbitais 2p. Ainda por simplicidade, nos
referimos ao orbital 2s por s. O orbital 1s tem energia muito abaixo do nivel de Fermi
do grafeno e portanto nao participa das ligagoes quimicas, tendo contribuicao desprezivel

e sendo, portanto, desconsiderado neste trabalho.

Ao decompormos os orbitais 2p em o e m, os parametros de Tight-Binding passam a
ser fungao apenas de R = |R/|, sendo suficiente calcularmos as integrais t,,(R) € Sy0(R)
parao = s,0,me o = s, 0, devido a simetria dos orbitais. Dentre os nove pares possiveis,
quatro deles (o'o = sm,ws, om, o) resultam em t,,(R) e s,,(R) iguais a zero. Isso ocorre
pois os orbitais 7 sao anti-simétricos e se encontram perpendiculares ao plano do grafeno.

Por sua vez, os pares 0’0o = so e 0'o = os resultam em parametros de igual magnitude
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porém de sinais contrarios. Logo, na verdade, temos apenas quatro (0o = ss, 7w, 00, s0)
pares independentes nao-nulos. Sendo assim, existem 10 parametros de Tight-Binding a
serem calculados, sendo 2 parametros de auto-energia (£25, €9, ), 4 integrais de transferéncia

(tss, trms oo, tso) € 4 integrais de sobreposicao (Sss, Sars Soo, Sso)-

Finalmente, as matrizes Hyys, € Ssoso podem ser obtidas para a rede do grafeno.
Lembrando que o atomo de carbono no grafeno tém 4 orbitais (o = 2s, 2p,, 2p,, 2p,) e que
a célula unitaria é composta por dois atomos (s = A, B), ambas as matrizes sdo de ordem
8 x 8. Entretanto, essas matrizes sao seccionadas em dois sub-blocos de ordem 2 x 2 e
6 x 6, referentes aos orbitais m e o respectivamente. A Fig. 12 apresenta a forma geral

das matrizes hamiltoniana e de sobreposicao devidamente divida em seus sub-blocos.

2.2.3 Meétodo Tight-Binding Simples (STB)

Duas aproximagoes adicionais caracterizam o método Tight-Binding simples (STB)
[26]. Sabe-se que os orbitais ¢ estao relativamente afastados do nivel de Fermi quando
comparados aos orbitais m. Devido a isso, vamos ignorar o sub-bloco 6 x 6 das matrizes
Hy s € Sgoso € trabalhar apenas com o sub-bloco 2 x 2 referente aos orbitais w. Por outro
lado, as interacoes atomicas tém, em geral, dependéncia que descresce exponencialmente
com a distancia interatomica. Isso nos motiva a nos restringirmos a regiao de primeiros
vizinhos, isto é, a regiao em que R =~ acc. Essas aproximacoes simplificam bastante o
problema e, como veremos nesta secao, nos permitem resolver analiticamente a equagao

matricial de Schodinger e obter E(k).

Conforme visto anteriormente, as matrizes Hy s € Syoso podem ser escritas em
funcao dos parametros de Tight-Binding, que por sua vez dependem das distancias in-
teratomicas. Devido a aproximagao de primeiros vizinhos, a unica distancia relevante sera
R = ace. Por outro lado, apenas os orbitais m serao considerados, portanto nos restrin-
giremos apenas aos parametros €, trr(acc), € Sar(acc). Por motivo de simplificacao de

notacao, esses parametros serao identificados por €, t e s respectivamente.

Em seguida, construiremos as matrizes Hyyso € Seoso para a célula unitaria do
grafeno. A aproximacao de primeiros vizinhos garante que nao ha interagao entre dtomos
da mesma sub-rede. Portanto, os elementos da diagonal principal das matrizes Hy s,
e Syoso devem ser independentes de ¢ e s. Utilizando as Eqgs. (2.37) e (2.38), obtemos
que esses elementos sa0: Hazar = Hprpr = € € Sarar = Spxpr = 1, sendo este ultimo
devido a normalizacao dos orbitais atomicos. Para calcularmos os elementos da diagonal

secundaria, devemos usar os vetores interatomicos Ry = (a; + a3)/3, Ry = (a1 — 2a,)/3
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Figura 13: Primeiros vizinhos dos dtomos que constituem a célula unitaria do grafeno. Os
nimeros em vermelho ajudam a identificar os atomos vizinhos a A e B [25].

e R3 = (ay+a;)/3, onde os indices 1, 2 e 3 denotam os primeiros vizinhos respectivos ao
atomo A da célula unitaria do grafeno. Esses primeiros vizinhos podem ser vistos na Fig.
13. Substituindo esses vetores na Eq. (2.37), utilizando também a Eq. (2.1) e expres-
sando o vetor de onda k em coordenadas cartesianas, isto é, fazendo k = k, X+ k,§ + k.2,
obtemos os seguintes valores para os elementos da diagonal secundaria: Ha.p, = tf(k),
Hprar = tf*(k), Sazpr = sf(k) e Hprar = sf*(k), onde a funcao f(k) é escrita da
seguinte forma:

f(k) =exp <27§> + exp (_ZW% + z%a) + exp (—22\/@3 — z%a) : (2.39)

Ressalta-se que a origem se encontra no ponto I', localizado no centro do hexdgono que

caracteriza a primeira zona de Brillouin do grafeno.

Com isso, podemos finalmente montar a equagao matricial de Schrodinger, Eq. (2.36),

para a rede do grafeno. Essa equacao fica:

( e tf<k>><cAﬂ<k>):E(k)< ! Sf(k)><0,47r(k)>' (2.40)
tfrk) e Cpx(K) sfrk) 1 Cpr(K)

Observe que a equacdo acima é uma tipica equagdo de autovetores (matriz cujos
elementos sao Cy, (k) e Cp,(k)) e autovalores (E'(k)). Resolvendo a equagao caracteristica

para obtermos os autovalores em questao, temos finalmente as expressoes para a energia:

ey €+ tw(k)
Ee(k) = 14 sw(k)’
(2.41)
B (k) = e — tw(k)

1 —sw(k)’
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Figura 14: Estrutura de bandas do grafeno. (a) Estrutura de bandas do grafeno disposta
no hexdgono que define sua zona de Brillouin. (b) A mesma estrutura de bandas analisada
agora através do caminho de alta simetria 'M KI'. As bandas de condugao e valéncia estao
respectivamente identificadas por ¢ e v. (c) Densidade de estados do grafeno (DOS). [25].

onde os indices ¢ e v se referem, respectivamente, as bandas de condugao e valéncia. Por

sua vez, w(k) = /f*(k)f(k). Logo:

w(k) = \/1 + 4 cos \/§2kxa cos % + 4 cos? % (2.42)

Esse modelo permite, com certa liberdade, que se escolha a escala de energia. Fazemos
isso tomando ¢ = 0. Utilizando ainda um modelo variacional ab-initio, os parametros
de Tight-Binding restante podem ser tomados por t = —3,033 eV e s = 0,129 [33].
Finalmente podemos expressar as energias acima na zona de Brillouin do grafeno. A
figura 14 mostra a estrutura de bandas do grafeno disposta no hexagono que define sua
zona de Brillouin. Nela, também pode-se observar a energia ao longo do caminho de alta

simetria I'M KT, juntamente com o grafico de sua densidade de estados (DOS).

Observe que as bandas de conducao e valéncia se interceptam nos pontos K e K’ do
hexagono. Logo nao haveria gap entre essas bandas o que nos levaria, em uma primeira
andalise, a considerar o grafeno um material metédlico. Entretanto, as curvas tém de-
pendéncia linear quando proximas aos pontos K e K’, fazendo com que nenhum estado
seja ocupavel em E = 0. Isso pode ser observado através do DOS na Fig. 14(c). O nivel

de Fermi, portanto, esta rigorosamente localizado imediatamente abaixo de £ = 0. Por



47

()

=

Vetor de Onda DOS
(2r/T) (estado/eV/atomo)

Energia (eV)

Figura 15: Estrutura de bandas do SWNT (4,2). (a) Estrutura de bandas do grafeno disposta
no hexagono que define sua zona de Brillouin do grafeno juntamente com as linhas de corte que
definem a zona de Brillouin do SWNT (4,2). (b) Estrutura de bandas unidimensional do SWNT
(4,2). O nivel de Fermi se encontra abaixo de E = 0. (c) Densidade de estados do SWNT (4,2).
[25].

essa razao, o grafeno é classificado como semicondutor de gap zero.

2.2.4 Relacao de Dispersao em SWNTs: Metalicidade.

Conforme visto, ao dobrarmos o grafeno para formar os nanotubos, confinamentos
quanticos surgem ao longo da direcao circunferencial fazendo com que o vetor de onda
k apresente quantizacao ao longo da circunferéncia. A Eq. (2.25) mostra quais sdo os
possiveis valores de k. Logo, em vez de termos uma area continua, como o hexdagono do
grafeno, como zona de Brillouin, os SWNTs apresentam linhas paralelas discretamente
espacadas. De acordo com a técnica de Zone-Folding, a estrutura de bandas dos SWNT's
é composta pelas energias calculadas para o grafeno que se encontram sobre as linhas de
corte. A Fig. 15 mostra a estrutura de bandas do SWNT (4,2), juntamente com o DOS,

de modo a tornar claro o enunciado acima.

A Fig. 15(b) nos mostra que o SWNT (4,2) deve ser classificado como semi-condutor,
ja que existe um gap de aproximadamente 2,5 eV entre as bandas de condugao e valéncia,
localizado préxima a E = 0. Analisando a Fig. 15(a), percebemos que se uma linha de
corte de um SWNT (n,m) qualquer interceptar os ponto K ou K’, a estrutura de banda
apresentard gap nulo. Diferentemente do grafeno, onde a densidade de estados é também

nula para £ = 0, nos SWNTs em que isso ocorre existem estados ocupaveis na regiao de
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interseccao das bandas de condugao e valéncia. O fato do DOS ser diferente de zero em
E = 0 em SWNTs, provém da sua natureza unidimensional [25]. Portanto, nanotubos
no qual uma de suas linhas de corte cruzam os pontos K ou K’ sao classificados como

metalicos. Como veremos, dois tercos deles sao semicondutores e o restante metdlicos.

Podemos, agora, entender por que sutis diferencas estruturais sao capazes de produzir
efeitos consideraveis nas propriedades fisicas dos SWNTs. Um tubo com quiralidade ou
diametros diferentes geram linhas de corte com diferentes espacamentos e orientagoes, o

que altera completamente a relacao de dispersao deles.

Sabe-se que todas as propriedades dos nanotubos derivam intrinsecamente do modo
como enrolamos a folha de grafeno, o que define o par de indices (n,m). A propriedade
mencionada acima nao é diferente e podemos facilmente agrupar os tubos em familias
de modo a determinar, através da simples observacao de n e m, sua natureza eletronica.
Existem diversas formas de definir familias de SWNTs. Uma delas identifica os tubos
através da quantidade f = n — m. Dessa forma, tubos com mesmo f pertencem a
mesma familia. Como exemplo temos os tubos (6,5), (5,4) e (4,3) pertencendo a familia
f = 1. Pode-se mostrar que os tubos pertencentes as familias no qual mod(f,3) = 0 sdo
metalicos, sendo que mod(a,b) = r indica que o resto da divisdo do ndmero a por b é
igual a r, enquanto os tubos em que mod(f,3) =1 ou mod(f,3) = 2 sdo semicondutores
[25]. E comum reagruparmos os tubos em familias ainda maiores de acordo com o valor
de mod(n — m,3). Dessa forma, denominamos por M0 a familia de tubos metélicos
no qual mod(n —m,3) = 0 e de S1 e S2 as familias de tubos semicondutores no qual
mod(n —m,3) = 1 e mod(n —m,3) = 2 respectivamente. Diversas propriedades fisicas
dos SWNT's sao comuns ou seguem mesmo comportamento para membros de uma mesma
familia. Como veremos no Capitulo 4, a relacao entre a torcao natural e angulo quiral é

um exemplo disso.

Na Fig. 16, podemos ver a disposicao das linhas de corte na proximidade dos pontos

K e K' para SWNTSs arbitrérios pertencentes a mesma familia f.

2.2.5 Grafico de Kataura

Antes de tratarmos das limitagbes do método STB e de como ele pode ser alterado
de forma a elaborarmos um modelo mais preciso, vamos entender um pouco do grafico
de Kataura. A importancia de discutimos esse grafico nesse momento se deve a sua
contribuicao histdrica na observacao das limitacoes e discrepancias do método STB com

resultados experimentais a epoca.
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Figura 16: Anadlise da metalicidade dos SWNTs através da observacao das linhas de corte.
O ponto no centro de cada imagem identifica o ponto K (imagens superiores) e K’ (imagens
inferior). As linhas continuas indicam as linhas de cortes para SWNTs pertencentes as familias
MO (& esquerda), S1 (centro) e S2 (& direita). As linhas pontilhadas indicam os limites do
hexdgono na primeira zona de Brillouin do grafeno. [25].

O grafico de Kataura é formado pelas energias de transicao oticas dos SWNTs dis-
postas em funcao do diametro dos tubos. E igualmente comum, expressarmos a de-
pendéncia dessas energias com o inverso do diametro devido a relacao dessa grandeza
com a frequéncia radial de respiracdo (RBM), parametro extremamente relevante no es-

tudo dos nanotubos através de técnicas de espectroscopia Raman ressonante.

As energias de transigao oticas de um material sao definidas como sendo a menor
energia entre uma banda de conducao e uma banda de valéncia. Elas sao denotadas por
E;;, onde o indice ¢ identifica as bandas de valéncia e j a banda de condugao. Para
tubos metalicos, as bandas que se interceptam e, consequentemente apresentam gap nulo,
tém indices 4,5 = 0, logo, Eypy = 0. As demais recebem, sucessivamente, os valores
1 =1,2,3.... Dessa forma, temos que Fj; < FEy < Fs3 e assim sucessivamente. Essas
energias sao calculadas a partir dos extremos das bandas de valéncia e conducao. Na
estrutura de bandas dos SWNT's, esses maximos e minimos se localizam em uma mesma
direcao vertical, logo eles tém o mesmo valor k para o vetor de onda. Essas energias
recebem o nome de transicao 6ticas, pois um elétron localizado no topo da banda de
valéncia ¢, com energia £, pode saltar para o vale desocupado imediatamente superior
a ele na banda de condugao j, cuja energia ¢ £, devido apenas a absor¢ao de um f6ton

com energia Ly;; = E7 — EJ.
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Figura 17: Energias de transigao ética dos SWNTs. (a) Estrutura de bandas de um SWNT
metalico arbitrario. As bandas de conducao e valéncia estao identificadas por ¢ e v respec-
tivamente. Os ntmeros 0, 1 e 2 identificam a ordem das bandas. (b) DOS dos SWNT. As
singularidades de van Hove (VHS) com energias E¢;, ES, E{ e ES podem ser observadas como
sendo regides com maxima densidade de estados. As setas representam as energias de transigoes
Gticas Eq1 e Eqp para polarizagao paralela ao eixo do tubo. [25].

De modo mais formal, os maximos e minimos nas bandas eletronicas definem o que
chamamos de singularidades de van Hove (VHS). Essas singularidades podem ser facil-
mente vistas no DOS dos materiais como sendo regices de maxima densidade de estados.
Portanto, as energias de transicao podem ser calculadas a partir do DOS através da
distancia vertical entre as vHS equivalentes. A Fig. 17 ilustra as bandas de condugao

devidamente enumeradas, mostrando também as vHS e energias de transicao éticas.

O método STB, juntamente com a técnica de Zone-Folding, nos permite calcular a
estrutura de bandas dos SWNTs e, consequentemente, as energias de transicoes Oticas
de forma tedrica. Com isso, podemos montar o grafico de Kataura que pode ser visto
na Fig. 18. Nessa figura, percebemos que o comportamento das energias de transicao
dependem fortemente da familia. Como exemplo, observa-se que todos os tubos da familia
S1 apresentam mesma dependéncia de Fi; com o diametro dos tubos. Isso ilustra a

importancia de agruparmos os tubos de acordo com sua metalicidade.



51

1,0

Energias de Transigéo (eV)
Energias de Transigéo (eV)

0,54 0,5 o MO [
] oS1 [
] o S2
0,0 +———">F+—F—"—"""7+—"— 0,0 +—"—">"""F—"+—"1+———
0,5 1,0 1,5 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Diametro (nm) Inverso do Diametro (nm™)

Figura 18: Grafico de Kataura obtido a partir do método STB. (a) Energias de transigao Sticas
em fungao do diametro dos tubos. (b) Mesmas energias mostradas em func¢ao do inverso do
diametro. Cada ponto dos graficos representa uma transicao otica especifica de um determinado
tubo. As cores vermelho, azul e verde diferenciam, respectivamente, as familias M0, S1 e S2.

As diferentes ramificagoes nos graficos sao identificadas por E; ou E}', onde ¢ = 1,2, enquanto

que s e m denotam tubos semicondutores e metalicos respectivamente. [25].

2.2.6 Método Tight-Binding Estendido (ETB)

Houve uma época em que resultados experimentais para aglomerados de SWNTs
obtidos através de espectroscopia Raman eram analisados tendo como base o grafico de
Kataura obtido a partir do STB [34]. Posteriormente, foi possivel analisar os nanotubos de
forma individual de modo que os parametros de Tight-Binding pudessem ser reeditados de
modo a corrigir pequenas discrepancias entre a teoria e os experimentos. Nenhuma dessas
modificacoes, entretanto, alterava o padrao das familias e nem o valor relativo das energias
de transicao 6ticas. Um detalhe importante acerca das amostras estudadas a época era que
as mesmas eram compostas, em geral, por nanotubos de diametro relativamente grande,
com d; > 1,2 nm. Sabe-se que as propriedades dos SWNT's se aproximam cada vez mais
das propriedades do grafeno quando estudamos tubos de diametro cada vez maior [26]. E
baseando-se nesse fato que se desenvolve a técnica de Zone-Folding, portanto é razoavel
que a mesma produza estrutura de bandas precisas para tubos de grande diametro, sendo

que o mesmo nao deve ocorre para tubos menores.

De fato, com avancos nas técnicas de crescimentos de SWNTs, foi possivel crescer e

estudar tubos de diametros menores que 1,2 nm e obter gréficos de Kataura experimentais
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Figura 19: Forma funcional dos parametros de Tight-Biding em fungdo da distancia in-
teratomica R. A linha tracejada indica a distancia interatémica igual a acc = 0,142 nm.
A linha pontilhada indica a = v3acc = 0,246 nm. Esses gréaficos foram obtidos a partir de
célculos de DFT [41].

através de técnicas de fotoluminescéncia [35, 36] e espectroscopia Raman[38, 39]. A com-
paracao entre os resultados obtidos por essas duas técnicas experimentais fornecem valores
de F; muito proximos entre si. Entretanto, eles diferem do Kataura tedrico obtido a par-
tir do STB principalmente na regiao de pequenos diametros, o que gerou a necessidade

de se revisar o método e reconsiderar efeitos antes desprezados.

Como foi visto, o STB despreza os orbitais ¢ e as interacoes de longo alcance. Sabe-se
que as interacoes de longo alcance sao também capazes de alterar a estrutura de bandas
do SWNTs, sendo necessaria sua consideragao em célculos mais precisos [40]. Por outro
lado, em nanotubos de pequeno diametro, a curvatura do tubo é grande o suficiente
para modificar as distancias interatomicas. Isso faz com que as ligagoes o e 7 sofram
uma rehibridizacao, fazendo com que as bandas eletronicas proximas ao nivel de Fermi se

alterem, tornando os orbitais o nao mais despreziveis. Além disso, a obtencao da estrutura
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de bandas dos SWNTs através da técnica de Zone-Folding nao deve mais ser utilizada,
pois esta passa a nao ser valida para tubos de pequeno diametro, visto que a mesma nao
considera efeitos de curvatura. Por conseguinte, o método STB foi estendido através da
utilizagao de interacoes de longo alcance, da consideracao dos orbitais ¢ e também da
consideragoes de efeitos de curvatura. Esse modelo ampliado é chamado de Tight-Binding
estendido (ETB), sendo este de fato implementado computacionalmente e utilizado nesta

dissertacao.

Por outro lado, a constatagao de que ocorre modificacao das ligagoes devido a cur-
vatura implica em uma variacao nas distancias interatomicas em relacao ao valor de
referéncia acc do grafeno. Tudo isso nos alerta para a necessidade de se realizar uma
otimizagao geométrica nos tubos. A proxima se¢ao descreve detalhes sobre o processo de

otimizacao computacional utilizado.

Como o ETB leva em consideracao os orbitais o, devemos trabalhar com os 10
parametros de Tight-Binding mencionados anteriormente. Devido a complexidade do novo
modelo e o fato de nao nos restringirmos apenas ao caso R = acc, é preciso quantificar a
relacao dos parametros de sobreposicao e transferéncia com a distancia interatomica. Para
isso, utilizamos a forma funcional calculada através da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), empregando a aproximacao de densidade local (LDA) [41]. Essa dependéncia
pode ser vista na Fig. 19. Como veremos, as relagoes apresentados nessa figura sao
essenciais também para o processo de otimizacao geométrica. Por fim, os parametros de
auto-energia, também de acordo com a DFT, sao 55 = —0.4988 e €9, = —0,1974, em

unidades de energia de Hartree, no qual uma unidade equivale a 27,21138 eV.

No modelo STB, nos restringiamos a regiao de primeiros vizinhos, isto é, tomavamos
apenas R < acc. Na Fig. 19, indicamos por uma linha tracejada os valores de acc =
0,142 nm e por uma linha pontilhada o valor de ¢ = v3ace = 0,246 nm. Entretanto,
observe que todos os parametros sao praticamente iguais a zero apenas para R > 0,3
nm. Logo, para que o modelo seja de fato melhorado, devemos considerar interacoes
interatomicas que vao além do limite de primeiros vizinhos. Na realidade, o método
ETB considera todas as interagoes até os 7 primeiros vizinhos, sendo nula as demais com

distancia superior a esses vizinhos.

Entre as representagoes mostradas, a helical-linear e a angular-linear sao mais viaveis,
pois as mesmas utilizam da melhor forma possivel as propriedades de simetria do tubo
fazendo com que sua estrutura possa ser construida a partir de apenas um hexagono. Caso

escolhéssemos a representacao translacional, terfamos que trabalhar com N hexdgonos e as
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matrizes Hy g0 € Syorso Seriam de ordem 8 N X8 N, o que tornaria o problema praticamente

insolavel.

Mesmo utilizando uma das representacoes reduzidas, a equacao matricial de Schrodinger
nao pode ser resolvida analiticamente. Isso ocorre, em parte, devido a consideracao de
todos os orbitais moleculares, dificultando consideravelmente o problema. Portanto, para
calcularmos a estrutura de banda dos tubos, implementamos o modelo ETB computa-
cionalmente e resolvemos o problema numericamente, através da diagonalizacao das ma-

trizes hamiltoniana e de sobreposicao.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresentamos os detalhes sobre a metodologia usada neste trabalho.
Além de definir como a tor¢ao é implementada nos nanotubos, enunciamos os graus de
liberdade estruturais relevantes na obtencao da configuragdo de menor energia do sis-
tema. Discutimos como a simetria dos tubos limita esse conjunto de parametros de modo
que apenas cinco deles sao otimizados. Estudamos quais interagoes sao importantes e a
metodologia usada para calcular as energias provenientes das mesmas. Por fim, enunci-

amos o método de otimizacao computacional denominado gradiente simples modificado.

3.1 Graus de Liberdade na Estrutura dos SWNT's

Como foi mencionado, o efeito primordial da curvatura é rehibridizar os orbitais o e 7
de modo a alterar a estrutura de bandas dos SWNT's principalmente em regioes proximas
ao nivel de Fermi. Esse efeito também faz com que ao enrolarmos a folha de grafeno para
formarmos os nanotubos, as distancias interatomicas sofram modificagoes. Isso gera a
necessidade de otimizarmos a estrutura do tubo de modo a encontrar as novas distancias

de equilibrio.

A otimizacao geométrica, ou relaxamento estrutural, é um processo computacional
que consiste em obter o conjunto de valores para os parametros estruturais que formam a
estrutura mais estdvel do material. Sabe-se que os materiais se apresentam na natureza
sempre em sua forma mais estavel, o que significa fisicamente que os mesmos sempre se
apresentam na configuracao de menor energia. Portanto, primeiramente, é preciso de-
terminar quais sao os parametros estruturais relevantes, também chamados de graus de
liberdade estruturais. Com isso, o processo de otimizagao modifica seus valores sucessi-

vamente de modo a minimizar a energia total do sistema.

Os SWNTs tém 6 graus de liberdades, sendo 3 deles parametros macroscopicos e 3 de
natureza macroscopica. Os pardmetros macroscépicos, podem ser vistos na Fig. 20(a).

As grandezas T e d; sao simplesmente o comprimento da célula unitaria translacional e
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Figura 20: Parametros estruturais macroscépicos do SWNT (4,2). (a) Graus de liberdade
macroscopicos, sendo T' a célula unitaria translacional e d; o didmetro do tubo. (b) Graus de
liberdade microscépicos, sendo w4 p a distancia angular, T4p a distancia axial e d4p a distancia
radial entre os dtomos de carbono A e B. (c¢) Célula unitaria do grafeno. Os vetores ortogonais
de translacao T e quiral Cy, para um SWNT arbitririo, juntamente com o dngulo quiral 8 sao
mostrados. As linhas pontilhadas indicam as componentes axial (T'4p) e circunferencial (I4p)
do vetor Rag.

d; o diametro do tubo respectivamente, conforme definidas anteriormente. Temos ainda
que considerar uma possivel tor¢ao (7) na estrutura do tubo. Esta tltima serd estudada
em detalhes na proxima seg¢ao. Por sua vez, os trés parametros microscopicos derivam da
posicao relativa dos atomos A e B da célula unitaria reduzida dos nanotubos. Devido a
sua a forma cilindrica, é comum expressarmos as distancias em coordenadas cilindricas.
Dessa forma, identificamos por 45 a distancia angular, por T4p a distancia axial e por
dap a distancia radial entre os atomos A e B. Esses parametros estao ilustrados na Fig.
20(b) para o SWNT (4,2).

Geometricamente, as grandezas microscopicas Tap € @45 podem ser observadas com
auxilio da Fig. 20(c). Nela, mostramos a célula unitaria do grafeno juntamente com os
seus vetores primitivos a; e as e atomos A e B da base. Os vetores ortogonais T e Cy,
para um SWNT arbitrario podem também ser observados, assim como Rap que liga os
atomos A e B, onde |Rap| = ae. De acordo com a defini¢ado do angulo quiral e sabendo

que o angulo entre Rap e a; é 30°, ou 7/6, temos:

Tip = aces€N (9 + %) ,

(3.1)
lAB = QpcCOS ((9 + %) ,
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Figura 21: Parametros estruturais de SWNTs relacionados com a indugao de torgao. (a)
Componentes de a; e ag na diregao axial (T, e T,,) e circunferencial (¢4, € @q,). (b) Célula
unitaria do grafeno. Os vetores ortogonais de translagao T e quiral Cy, para um SWNT arbitréario
sao mostrados e as componentes 1y, e T;,, sdo destacadas.

onde l4p é a componente de Rsp na direcao circunferencial. Logo, sabendo o diametro

d; do nanotubo, temos:

. QZAB N 2acc ™
AR = o4 cos («9+ g> . (3.2)

Para analisarmos a relevancia da grandeza microscépica d4pg, recorremos a simetria
dos SWNTs. Primeiramente, observa-se que todos os SWNTs apresentam simetria de
rotagdo em torno de eixos perpendiculares ao seu eixo translacional identificados por C4
e CY [27], onde C,, indica um eixo de simetria de rotacao de 360/n graus. Em geral,
qualquer mudanca na estrutura de um material que resulte na quebra de simetria eleva
a energia do tubo. No caso especifico da simetria mencionada, uma quebra ocorreria,
por exemplo, se dap fosse diferente de zero. Portanto, tomamos dap = 0 em todas as

simulagoes para todos os tubos.

3.2 Torcao

Antes de definirmos formalmente como a torcao altera a estrutura dos nanotubos,
vamos novamente considerar as simetrias dos SWNTs. Sabe-se que apenas os nanotubos
aquirais sao simétricos em relagao a reflexoes em planos paralelos ao seu eixo identifica-
dos normalmente por o/ e o/ [27]. Isso, de certa forma, motiva a maioria dos trabalhos a
considerarem os nanotubos como estruturas livres de qualquer torcao. Como mencionado

anteriormente, a quebra de uma simetria nao é vantajoso do ponto de vista energético,
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portanto a consideracao de 7 = 0 para nanotubos aquirais é razoavel. Entretanto, os
nanotubos quirais nao apresentam essa simetrias de reflexoes, o que nao impede de haver
uma diminuicao de sua energia total através de torcao. Com isso, consideramos funda-
mental incluir a tor¢cao como um dos parametros relaxaveis de modo a verificar se a mesma
é capaz de produzir uma configuracao ainda mais estavel. Como veremos, isso de fato

ocorreu para tubos quirais de pequeno diametro.

A torcao 7 em nanotubos de carbono é implementada da seguinte forma:

A(Pal = TTalv
(3.3)
Apg, =1T,,,

onde T,, e T,, sao, respectivamente, as componentes axiais de a; e as € @,, € @,, suas
componentes circunferenciais (ou angulares). Esses parametros podem ser vistos na Fig.
21(a). Ao definirmos a tor¢do conforme a equacdo acima, temos que 7 pode assumir

valores positivos ou negativos. Por sua vez, o angulo torcional ¢, é dado por [46]:

27L

¢T - d_t’ (34)

onde L é o tamanho do nanotubo e d; o seu diametro.

Para melhor entendermos o efeito da Eq. (3.3) na estrutura do tubo, vamos nos
concentrar nos sinais das componentes axial de a; e ap. Fig. 21(b) mostra novamente
a célula unitaria do grafeno, onde destacamos a componente axial dos vetores primitivos
da rede. Ao considerarmos o atomo A como a origem do sistema cartesiano e tomando
T conforme a Fig. 21(b), temos que T,, sera positivo, enquanto que T, é negativo. Essa
variacao no sinal das componentes axial fazem com que uma mesma torcao tenha efeitos
contrarios nas componentes angulares ¢,, € ¢,,. Mais precisamente, de acordo com a Eq.
(3.3), a indugao de uma torcao positiva, faz com que ¢,, varie positivamente e ,,, por
sua vez, varie negativamente. Por outro lado, se tivermos 7 < 0, terfamos Ag,, < 0 e
Ap,, > 0. Obviamente que se invertéssemos o sentido de T apenas inverteriamos a ordem

do enunciado acima.

Ao sofrer acao de uma torcao qualquer, o 4&tomo A na origem nao tem sua posicao
alterada. Entretanto, os atomos A; e Ay, ligados ao atomo central pelos vetores a; e
a, respectivamente, sofrem deslocamentos na direcao circunferencial sempre em direcoes
contrarias, causando uma deformacao no hexagono. Se, por exemplo, o tubo for submetido

a uma torcao positiva, o &tomo superior se deslocara para a direita, enquanto que o inferior
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(b)

Figura 22: Efeito da torgao nas linhas de corte dos SWNTs (a) Linhas de corte préximas ao
ponto K deslocadas de —Akg para um torgao positiva. (b) Deslocamento inverso das linhas de
corte quando temos 7 < 0. Os contornos em vermelho indicam as superficies equienergéticas
a qual uma das linha de corte originalmente interceptava (7 = 0). As linhas pontilhadas em
vermelho indicam as superficies equipotenciais que as linhas de corte deslocadas interceptam.
48]

se deslocard para a esquerda, pois nesse caso Ap,, > 0e Agp,, < 0. Tudo isso faz com que
o nanotubo se deforme no sentido da quiralidade, obtendo um aspecto que se assemelha
a um acréscimo no angulo quiral. Inversamente, ao induzirmos 7 < 0, o tubo exibira

deformacao no sentido contrario a sua quiralidade.

Finalmente, vamos considerar o efeito da torcao na estrutura eletronica dos SWNTs.
Em primeira aproximacao, pode-se modelar o efeito da torcao através de um deslocamento
do ponto K da rede reciproca do grafeno em relagao as linhas de corte dos nanotubos.

Esse deslocamento é dado por [15]:

d d
V3 Lrsen(30)é. + Vs
a a

Aks = Tcos(36)é, (3.5)

onde é. e &; sao vetores unitarios na direcao paralela e perpendicular a linha de corte.

Como esse deslocamento € relativo, podemos considerar o ponto K imédvel, enquanto
as linhas de corte se deslocam de -Akg. Observando a equagao anterior, percebe-se que
uma inversao no sinal de 7 simplesmente inverte o sentido do deslocamento. Tudo isso
sera relevante ao discutimos, em primeira aproximacao, a razao pela qual a inducao de
uma torcao pode diminuir a energia total de alguns tubos. A Fig. 22 ilustra o movimento

das linhas de corte préoxima ao ponto fixo K para um SWNT arbitrario.
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3.3 Energia Total dos SWNTs

A otimizacao geométrica visa obter a configuragdo de minima energia para a base de
parametros relevante (pap, Tap, T, d; e 7). Antes, é necessario esclarecer a natureza
dessa energia e de que interacoes fisicas ela provém. Vamos nos referir a energia a ser
minimizada por energia total e identifica-la por E;. Essa energia pode ser decomposta em

duas outras de acordo com as interacoes de que resultam.

No modelo utilizado neste trabalho, as interagoes fisicas relevantes sao de natureza
eletronica F,; e ionica F;,,. Ao considerarmos os nanotubos de carbono como uma
molécula infinita, nao nos interessa a energia total do nanotubo, e sim a densidade de
energia por atomo da estrutura. Portanto, ao nos referirmos a E;, F, e E;,,, na verdade

estamos trabalhando com energia por atomo. Sendo assim, temos:
Et = Eel + Eion- (36)

E importante ressaltar que todos os calculos sao realizados a temperatura 7' = 0 K, o que

explica a auséncia, entre outras, de energias térmicas na equacao anterior.

Ao resolvermos a equagao de Schrodinger através do método ETB, estamos, na re-
alidade, considerando as interacoes eletronicas, possibilitando a obtencao da relacao de
dispersao dos elétrons no material em questao. No caso em que T'= 0 K, todos os esta-
dos das bandas de valéncia estao ocupados, enquanto que os das bandas de conducao se
encontram vazias. Portanto, para obtermos a energia eletronica, devemos somar todas as
energias da banda de valéncia. A principio isso seria feito através de uma integracao no
intervalo de k referente a primeira zona de Brillouin. Computacionalmente, entretanto,
¢ mais interessante discretizar essas bandas de modo que as mesmas sejam formadas por
pontos, ao invés de uma linha continua. Com isso, devemos trabalhar com um somatoério
em vez de uma integragao. Para dividirmos a zona de Brillouin em porgoes discretas, foi
utilizado a malha 1D de Monkhorst-Pack [37]. Para o SWNT (4,2) por exemplo, a grade

consiste em 884 pontos.

Sabe-se ainda que cada estado pode ser ocupado por no maximo dois elétrons devido
ao principio de exclusao de Pauli. No caso em que T' = 0 K, exatamente dois elétrons
ocupam o mesmo estado eletronico nas bandas de valéncia. De maneira geral, para um

material qualquer, a energia eletronica por atomo pode ser expressa por:

Fu= o 503 ) B ). (37)
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Figura 23: Energia I6nica em funcao da distancia interatéomica. A linha tracejada indica a
distancia interatomica igual a acc = 0,142 nm. A linha pontilhada indica a = v3acc = 0, 246
nm. Esse grafico foi obtido a partir de célculos DFT. [41].

onde W é a quantidade total de pontos k, definido pela rede, B o ntumero total de
bandas e n’(k,) é a quantidade de elétrons que ocupam o estado E(k,). Os indices w e b
referem-se aos pontos da malha e as bandas em questao. A grandeza n refere-se ainda ao
nimero de atomos na célula unitaria do material. No caso dos SWNTs, dependendo da
representacao escolhida, n pode variar entre 2 e 2N. A divisao por n surge pois desejamos

calcular a energia eletronica por atomo.

Para T = 0 K, como foi dito, apenas as bandas de valéncia estao ocupadas com
exatamente dois elétrons. Com isso, o somatorio em b engloba apenas as bandas de
valéncia, sendo n°(k,) = 2 para qualquer estado em qualquer dessas bandas. Como
a torcao é um dos parametros relaxados e a mesma quebra a simetria translacional, a

representacao utilizada foi a angular-helical, portanto n = 2. Logo:
| VB
_ b
E, = W Ew Eb E°(ky). (3.8)

Conforme visto, o orbital atomico 1s nao é considerado no calculo da energia eletronica
visto que sua energia, em qualquer dos modelos STB ou ETB, é muito inferior ao nivel de
Fermi. Esse orbital permanece praticamente fixo na regiao atomica ao qual esta associado.
Por sua vez, os orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, compoem as nuvens eletronicas deslocalizadas na
estrutura dos SWNTSs, sendo inclusive responsaveis pelas ligagoes quimicas. Com isso, o
nucleo do d4tomo juntamente com o orbital fixo 1s podem ser interpretados como fons fixos
de forma a interagirem entre si através de potenciais quasi-coulombianos que dependem

das posigoes interatomicas.

A dependéncia da energia ionica entre dois atomos com a distancia interatomica é cal-
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culada a partir de DFT [41]. A sua forma funcional v(R) pode ser vista na Fig. 23. Nela,
as linhas pontilhadas e tracejada indicam, respectivamente, as distancias acc = 0, 142 nm
e a = V3ace = 0,246 nm. Como se sabe, R = acc define uma circunferéncia contendo
os primeiros vizinhos. Por sua vez, R = a define os segundos vizinhos. Observando o
grafico na Fig. 23, observamos que v(a) ~ 0. Isso nos motiva a considerar as energias
ionicas referentes apenas a interacoes entre primeiros vizinhos. Portanto, a energia ionica
por atomo E;,, é um somatério de v(R) considerando apenas primeiros vizinhos. Para

um material qualquer teriamos:

11 U n P
Eion = 55 ZZZU(‘R@S - Ru’s”)a (39)

u 8
onde U e n sao, respectivamente, o nimero total de células unitarias e atomos na base.
Por sua vez, os indices u’ e s’ se referem a célula unitaria e sub-rede de um atomo da
base especifico. Igualmente, os indices u e s se identificam um vizinho do atomo indicado
por v’ e s'. A grandeza P se refere ao nimero de primeiros vizinhos que cada dtomo do
material possui. O fator 1/n surge pois desejamos calcular a energia idnica por dtomo.
Devemos ainda dividir o resultado final por 2 pois cada interacao ionica é contada duas

vezes pelos somatorios.

No caso dos SWNT's descritos pela representacao angular-helical, temos n = 2. Sabe-
se ainda que da mesma forma que o grafeno, os SWNT's apresentam 3 primeiros vizinhos,
portanto P = 3. A quantidade de células unitarias consideradas depende do nivel de
precisao desejado e pode ser ajustado arbitrariamente de acordo com o problema. Com
isso, temos:

1 U 2 3
Eion = 7 >3 v(Rus — Rug). (3.10)

3/

Finalmente, podemos expressar a energia total por dtomo como:

1 W B 1 U 2 3
E, = WZZEW%HZZZZU(;RU,S, — Ruyl). (3.11)
w b u’ us

3.4 O Método do Gradiente Simples Modificado

Para obtermos a configuragao mais estavel dos SWNTs, devemos minimizar a energia
total descrita de acordo com a Eq. (3.11). Conforme mencionado, essa energia depende
fortemente das posicoes interatomicas e, consequentemente, da conformacao estrutural

do material. Com isso, temos que a energia total é funcao dos parametros estruturais
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Figura 24: Fluxograma ilustrando o método de otimizagao implementado computacionalmente.

wap, Tag, T e d; e 7. A minimizagao é feita computacionalmente através de um método
denominado gradiente simples modificado. Como a maioria dos processos dessa natureza,
ele parte da definicao dos valores iniciais para o conjunto de parametros acima. Em
seguida, uma série de etapas ciclicas sao executadas visando obter em cada uma delas
uma energia menor que a etapa anterior até que um valor limite dos parametros ou da
energia seja atingido. O método utilizado neste trabalho se assemelha ao método do
gradiente simples. Entretanto, o modo como escolhemos o conjunto de valores ao fim
de uma iteracao para que sejam utilizados como valores iniciais na iteracao seguinte é

modificado. A Fig. 24 apresenta um fluxograma que ilustra como se dé esse processo.

Primeiramente, deve-se ressaltar que o procedimento utilizado para minimizar a ener-
gia permite apenas a localizagao de um minimo local. Entretanto, estamos interessados
no minimo global da energia dos SWNTs, de modo a extrairmos as propriedades dos
tubos na forma como eles se apresentariam na natureza, desprezando, obviamente, as in-
teracoes externas com o meio ambiente e o efeito da temperatura. Devido a isso, torna-se

fundamental escolher adequadamente os valores iniciais para os parametros relaxados, de
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Figura 25: O método do gradiente simples modificado. (a) Regiao de varredura em torno dos
valores de x; e y; (circulo no centro do quadrado) para uma certa iteragao i. Os valores testados
sdo ilustrados por circulos coloridos nas bordas do quadrado. A coloracdo vermelha e verde a
esquerda do circulo indica acréscimo e decréscimo de § em z; respectivamente. O andlogo vale
para o lado direito do circulo sendo este referente a variagdo no valor de y;. (b) Ilustracao de
como o método do gradiente simples leva o sistema de uma configuracéo inicial (vermelho) &
outra préxima do minimo (verde). As linhas elipticas indicam as superficies de niveis de uma
fungdo arbitraria. As setas indicam como o sistema se desenvolve em cada iteragdo identificada
pelos nimeros na figura. As linhas pontilhadas indicam os valores testados para cada iteracao
centrada no circulo em preto. Os circulos nao preenchidos sao valores testados em uma certa
iteracao e nao utilizado na iteragao seguinte.

modo que eles estejam o mais proximo possivel da posicao global de equilibrio. Para isso,
definimos inicialmente os parametros wap, Tap, T e d; de acordo com as Egs. (3.3), (3.2),
(2.13) e (2.7) respectivamente. Espera-se que a configura¢ao otimizada do tubo nao se
diferencie muito da concepcao original de uma folha de grafeno enrolada, o que justifica
a escolha acima para os parametros iniciais. Da mesma forma, tomamos 7 = 0 inicial-
mente para todos os tubos, pois um tubo excessivamente torcionado, certamente elevaria

a parcela ionica da energia.

Apos definirmos os valores iniciais, devemos levar o sistema ao minimo de E;. Isso
é feito em uma série de etapas (iteragdes) que se aproximam sucessivamente do minimo.
Para melhor exemplificarmos como isso é feito computacionalmente, tomemos o exemplo

simplificado de uma funcdo F'(z,y) arbitrdria de duas varidveis = e y.

Sendo z; e y; os valores iniciais de x e y em uma certa iteracao i, nés percorremos o
espago em volta de x; e y; em busca de novos valores 2 e y. no qual F(z},y!) < F(x;, ;).
Para isso, definimos uma escala § que nos da a que distancia de x; e y; essa varredura
sera feita na iteracao. Geometricamente, o que fazemos é definir um quadrado de lado
2§ centrado em x; e y; e verificamos o valor da fungao F(z},y.) para combinagoes de z} e
y, em pontos especificos desse quadrado. A Fig. 25(a) apresenta esses pontos para uma

certa iteragao . No caso de um sistema com N parametros, teriamos um paralelogramo
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N dimensional de lado 26. Matematicamente, calculamos F' (2}, y!) para o qual («},y) =
(i, yi + 6).

E comum que para mais de uma combinagao de z} e y. ocorra F(x},y.) < F(x;, ;).
Entretanto, para inicializar a etapa posterior, escolhemos a combinacao que gera o maior
decrescimento da fungao, ou seja, fazemos (2,41, yir1) = (25, y,) no qual F (!}, y.)—F(x;, y;)
¢ o menor possivel. Logo, na iteracao i + 1 a varredura ¢é feita em torno dos novos

parametros x; 1 € Yii1.

Todo esse processo se repete até que F'(z}, yi) > F(x;,y;) para todos os valores testados
de 7} e y; no quadrado de lado 2. Quando isso ocorre, diminuimos o tamanho do quadrado
reduzindo em uma ordem de grandeza a escala 6. O processo finaliza-se quando § = 1077,

Neste trabalho, utilizou-se 0,1 como valor inicial de §. A Fig. 25(b) ilustra esse processo.

O processo do gradiente simples utiliza o gradiente da funcao calculado em (z;,y;)
para obter os valores de x;,1 e y;11. Como se sabe, o gradiente indica a direcao de maior
decrescimento, e nesse sentindo, nosso método se assemelha ao gradiente simples pois
também busca essa direcao. Entretanto, em momento algum calculamos diretamente o
gradiente, o que diferencia os dois. O método utilizado nesse trabalho é menos eficiente
que o do gradiente simples, no entanto ele é mais robusto quando os parametros otimizados

nao sao linearmente independentes.

No caso dos SWNTs, trabalhamos com cinco parametros independentes, e, com isso,
cada iteracao deve calcular 238 vezes a energia total de um tubo. Isso torna o processo
relativamente demorado quando comparado a outros métodos de otimizacao. Entretanto,
como visto, a relagao de dispersao eletronica dos nanotubos é extremamente sensivel a
presenca de torcao. Por isso, escolhemos o método que nos permitiu ter o maior controle

(estabilidade) e a maior precisdao na obtengao da estrutura relaxada.
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4 RESULTADOS

Ap6s a descricao dos conceitos tedricos fundamentais e metodologia utilizadas na
execucao deste trabalho, discutimos neste capitulo os resultados relevantes extraidos a

partir dos modelos considerados.

Iniciamos pela definicao de torcao natural. Este parametro é apresentado tendo como
base a configuracao estrutural de menor energia dos SWNTs. Posteriormente, rela-
cionamos essa grandeza com outras fundamentais na estrutura de um nanotubo, como
o diametro e angulo quiral. Por fim, comparamos as energias de transicao éticas para um

tubo nao torcionado com a de um tubo naturalmente torcionado.

E importante ressaltar que a energia eletronica para um SWN'T qualquer deriva da es-
trutura de bandas obtida a partir da solugao numérica da equagao matricial de Schrodinger
através do modelo Tight-Binding estendido (ETB). A energia ionica, por sua vez, é obtida
através da interagdo quasi-coulombiana entre os orbitais localizados 1s dos atomos. A
energia total é, portanto, a soma dessas duas energias. A otimizacao geométrica é feita
pelo método do gradiente simples modificado, utilizando como parametros relaxados T,
dy, Tag, ©ap, 7. Os SWNTs foram construidos a partir da representacao angular-helical.

Todas as simulacoes foram feitas a temperatura 7' = 0 K.

4.1 A Torcao Natural

De modo a adquirirmos um melhor entendimento sobre as mudancas provocadas pela
torcao na estrutura eletronica dos nanotubos, inicialmente retiramos 7 como um dos
parametros relaxados. A tor¢ao, portanto, foi induzida como um fator externo. Para
isso, fixamos um valor de torcao, o que equivale a deformar ¢,; e @,2 de acordo com a
Eq. (3.5), e relaxamos a estrutura tomando a Eq. (3.5) como um vinculo. Com isso, foi
possivel analisar como a energia total F; varia com 7. A Fig. 26 apresenta essa relagao

para nanotubos Armchair, Zigzag e quirais.
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Figura 26: Energia Total E; dos SWNTs em relacao a torcao induzida 7. Ressalta-se que E;
nesta figura é, na realiddade, AE; = E; — Eyg, onde Ey é a energia total para 7 = 0. A linha em
preto é a curva polinomial de segundo grau que melhor se ajusta aos pontos. (a) Dependéncia
para os nanotubos aquirais (8,0) e (5,5). (b) Dependéncia para os tubos quirais (4,2) e (5,3). A
linha pontilhada indica o valor da torgao natural 7.

Podemos observar uma dependéncia parabdlica de E; com a tor¢ao para os SWNTs
(5,5), (8,0), (4,2) e (5,3). Vale ressaltar que essa dependéncia é universal e se mostrou
invariante para todos os nanotubos simulados. Observa-se ainda na Fig. 26(a) que os
nanotubos aquirais (8,0) e (5,5) tém o minimo de energia localizado em 7 = 0. Entre-
tanto, os nanotubos quirais (4,2) e (5,3) apresentam tor¢ao diferente de zero nas suas
configuragoes de menor energia. Com isso, definimos a tor¢ao natural (79) de um SWNT
como sendo a torcao presente na configuragao mais estavel. Novamente, o fato de termos
7o = 0 para tubos aquirais e 79 # 0 para os quirais se repetiu em todos os nanotubos

analisados.

Para o SWNT (5,3) foi observado que 79 = 0,0127 nm~!. Utilizando a Eq. (3.4), temos
que esse valor equivale a torcer o nanotubo de 27 a cada 137 nm de seu comprimento, ou

ainda 7,3 vezes ao longo de 1um.
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Recentemente, estudos utilizando cddigos de DFT no espaco real que permitem a
inclusao da torcao na relaxacao estrutural dos SWNTs também indicam a presenca de
uma deformacao torcional intrinseca. Foi observado que o nanotubo de menor didmetro
apresenta a maior tor¢ao residual, o que estd de acordo com nossos resultados como

veremos na préxima segao [49).

A razao pela qual apenas o nanotubos aquirais apresentam tor¢ao natural reside na
discussao apresentada anteriormente sobre as simetrias de reflexao dos SWNTs. Como
mencionado, os nanotubos aquirais sao simétricos em relagao a dois planos paralelos ao
seu eixo principal, denominados de o/ e o/ [27]. A presenga de uma torgdo natural
quebraria essa simetria de reflexao. Do ponto de vista energético isso nao é favoravel,
logo os SWN'T's aquirais tendem a preservar suas simetrias de reflexao e nao apresentam

torcao natural.

Por sua vez, os nanotubos quirais nao tém planos de simetria dispostos paralelamente
ao seu eixo principal. Sendo assim, o surgimento de uma torc¢ao residual na configuragao
mais estavel nao acarretaria a quebra de simetrias de reflexao, fazendo com que sua energia
possa eventualmente ser decrescida com a presenca de uma torcao. Como vimos, isso é o

que de fato ocorre e os SWNTs quirais tendem a se torcionar naturalmente.

Para melhor entendermos como um torgao pode diminuir a energia total de um nano-
tubo, nos voltemos para a Fig. 22. Nela, observamos como as linhas de corte se deslocam,
em primeira aproximacao, relativamente ao ponto K da rede reciproca do grafeno devido
a torcao. Para certos valores de 7, é possivel que a linha de corte mais proxima do ponto
K se afaste do mesmo, o que acarretaria uma diminuicao nos valores das energias na
banda de valéncia relativa a essa linha. Esse efeito pode nao ser balanceado pela linha de
corte adjacente que tende a se aproximar do ponto K, de modo que a resultante de tudo
seja a diminuicao da energia eletronica. E importante ressaltar que a energia ionica sofre
um aumento com a presenca da tor¢ao. Entretanto, esse aumento é menor que o decresci-
mento sofrido pela energia eletronica para nanotubos quirais. O mesmo nao ocorre nos
nanotubos aquirais, quando a quebra das simetrias de reflexao acarretam grande aumento

na energia ionica.

Formalmente, o que temos é que para nanotubos quirais, a derivada parcial da energia
total em relacdo a tor¢do (OEr/0T) nao é nula em 7 = 0. Apesar desse fato poder
ser inferido diretamente de trabalhos anteriores [15], isso nunca fora relacionado com a
presenga de um torque residual que faria os nanotubos se auto deformarem de modo a

atingirem uma configuracao de menor energia, dando origem ao que chamamos de tor¢ao
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natural.

A torcao natural resulta de um processo que em muito se assemelha ao da instabilidade
de Peierls. Neste, sistemas metalicos unidimensionais quebram sua simetria translacional
através do acoplamento com fonons 6ticos, tornando-se semicondutor. No caso dos nano-

tubos quirais, o acoplamento se d4 com o modo actstico de vibragao torcional.

Nao apenas nanotubos de carbono parecem apresentar tor¢cao natural. Observou-se
que nanoestruturas tubulares inorganicas, como os nanotubos de Nitreto de Boro hexago-
nal (hBN) e éxido de zinco (ZnO) de camada simples, também se encontram torcionados
na sua configuracao mais estavel [50]. Diferentemente do que é proposto para explicar a
origem da torgao natural em SWNTs, esse efeito é atribuido simplesmente a efeitos de
curvatura, visto que a estrutura eletronica desses nanotubos é relativamente insensivel a

presenca de torgao [50].

4.2 'Torcao Natural e os Parametros Estruturais dos
SWNTs

Seguimos a analise da tor¢ao natural presente nos nanotubos quirais buscando relagoes
entre a mesma e as demais propriedades estruturais relevantes dos SWNTs. Primeira-
mente, tentamos relacionar 7y com o diametro d; do tubo. A Fig. 27 apresenta essa
dependéncia, sendo que os tubos estao agrupados de acordo com a familia f = n — m.

Cada ponto do grafico representa um nanotubo diferente.

De modo a analisarmos essa relacdo, modelamos os pontos & curva do tipo 7o = Ad?,
sendo que A e B sao os parametros ajustaveis de acordo com o conjunto de pontos em
questao. Esse ajuste pode ser visto na Fig. 27 como uma linha preta. Para os nanotubos
da familia f = 10, temos que B ~ —3,2. Para f = 1l e f = 12, temos B ~ —2,7 e
—2,5 respectivamente. Para todas as demais familias analisadas, o comportamento foi
semelhante, com B em torno de -3. Esse padrao apresenta maiores desvios para familia

que contém tubos de diametros pequenos.

Para entendermos melhor a dependéncia da tor¢ao natural com o diametro do SWNT,
podemos usar resultados bésicos derivados da teoria da elasticidade em meios continuos.
De acordo com a mesma, para uma estrutura cilindrica, temos que uma torcao 7, causada
por um certo torque Y, pode ser calculada como 7 = T/GJ, onde G é o mdédulo de

cisalhamento do material e J o momento polar de inércia [46]. Para o caso de um tubo
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Figura 27: Torcao Natural dos SWNTs em fungao de seus didmetros. As linhas em preto
indicam o melhor ajuste dos pontos & equagao 79 = AdtB, sendo A e B os parametros ajustaveis.
Cada ponto do gréfico representa um nanotubo. (a) Nanotubos semicondutores pertencentes as
familias f = 10 e 11. (b) Nanotubos métalicos pertencentes a familia f = 12.

oco, o valor de J é dado por:

J = g(R4  — R} )~ 2rRPAR, (4.1)

ex int

onde R;,; e R..; sao os raios internos e externos do tubo. Por sua vez, R é o raio médio e
AR a espessura da parede do nanotubo. Essa ultima aproximacao é valida apenas quando
a espessura da parede do tubo é muito menor que o raio. Portanto, isso deve ser vélido
apenas para SWNTs de diametro grande, sendo que termos de segunda ordem devem ser
importantes para nanotubos menores. Com isso, podemos concluir que se o torque for
independente do diametro do tubo, um comportamento do tipo 1/d? deve ser esperado

para a torcao natural em nanotubos de grande diametro.

Para nanotubos de pequeno diametro, a equacao acima nao é mais valida. Isso ocorre
pois, nesse caso, existem poucos atomos formando a circunferéncia do tubo e, com isso,
a aproximacgao de um SWNT como sendo um cilindro continuo se torna inadequada. De

fato, nossos resultados mostram desvios para tubos de pequeno diametro, enquanto que
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Figura 28: Dependéncia de 7od; com o angulo quiral #. Cada ponto no grafico represente um
SWNT. Os nanotubos metdlicos sao em circulos vermelhos e os semicondutores S1 em triangulos
azuis e semicondutores S2 em quadrados verdes. As linhas representam o melhor ajuste aos
pontos, seguindo mesma orientacio de cores, a equacio Tod; = asen(66) + gbsen(36), onde a e
b sdo os parametros ajustdveis. As linhas pontilhadas indicam as familias f = n —m que nao se
adequam ao comportamento padrao. [48].

o comportamento de 75 para os tubos maiores foi bem modelada pela equacao 7o = AdP

com B ~ —3.

Voltamo-nos, agora, a analisar a dependéncia da tor¢ao natural com o angulo quiral
0. Essa andlise é melhor empregada quando removemos a dependéncia de 75 com d;. Isso
é feito a partir da elaboragao do grafico de 7od? em funcao de 6. Na Fig. 28, onde cada
ponto é um nanotubo diferente, observamos que os SWNTs seguem trés comportamen-
tos especificos. Verificou-se que esse comportamento depende da metalicidade do tubo,
classificados em semicondutor (S1 e S2) ou metélico (M0) conforme definido no capitulo
anterior. As cores nessa figura indicam a que grupo o SWNT pertence e, consequente-
mente que comportamento apresentam. E importante ressaltar que nanotubos de pequeno
diametro, em geral, nao seguem as linhas caracteristicas de seus grupos. Isso pode ser
visto através das linhas pontilhadas na Fig. 28. Ao multiplicarmos 7y por d? nao elimi-
namos completamente a dependéncia da tor¢ao natural com o diametro, em acordo com
o que foi discutido anteriormente, logo, é esperado que nanotubos de pequeno diametro

nao apresentem o mesmo comportamento que os demais.

Para nanotubos métalicos (M0), representados por circulos vermelhos na Fig. 28,
temos que Todf’ segue um comportamento do tipo sen(66), fazendo com que a tor¢ao na-

tural seja nula para os valores limites de § = 0 (SWNTs zig-zag) e § = 7/6 (SWNTs Arm-
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chair), conforme observamos na se¢ao anterior. Por sua vez, para o nanotubos semicon-
dutores existe discrepancia do comportamento sen(66) principalmente na regiao 6 ~ /6.
Observa-se, também, que eles diferenciam-se entre si, dependendo se os tubos pertencem
ao grupo S1 ou S2. Tudo isso pode ser modelado ao acrescentarmos o termo gsen(36), de
modo que ¢ depende do grupo em questao. Por definicao temos que ¢ = —1 para os tubos

S1 e g =1 para os tubos S2. Portanto, de forma universal, todos os SWNTs seguem:
Tod} = asen(66) + gbsen(36), (4.2)

sendo ¢ = —1,0 ou 1 para tubos pertencentente aos grupos S1, M0 e S2 respectivamente.
O melhor ajuste obtido ocorreu para a ~ 1,1 x 1072 nm? e b ~ 0,75 x 1072 nm?, sendo
este representado pelas linhas coloridas na Fig. 28. Ressaltamos, ainda, que quanto maior

o diametro dos tubos, melhor a equagao acima descreve a relagao entre 7y, d; e 6.

Observando a Fig. 28, temos que 75 < 0 para os tubos S1 (¢ = —1) préximos ao
limite Armchair (6 = w/6). Logo, para esses tubos, a estrutura se auto-deforma no
sentido contrario a quiralidade, enquanto que para a maioria dos SWNT o efeito ocorre

no sentido da quiralidade. Esse fenomeno sera tema de trabalhos subsequentes.

E importante observamos que o fato dos SWNT's simulados terem obviamente tamanho
finito pode afetar o valor da tor¢ao natural principalmente em nanotubos curtos. Efeitos
de tamanho finito nao foram considerados neste trabalho, no qual apenas os efeitos
intrinsecos da torcao natural foram investigados. Podemos estimar para que valores
de comprimento dos tubos os céalculos sao validos considerando os experimentos de es-
palhamento Raman em sistemas no qual o DNA se encontra enrolado no tubo. Nele,
observou-se que as propriedades eletronicas e vibracionais dos nanotubos com compri-
mento maior que 100 nm nao eram afetadas pelo seu tamanho finito [45]. De fato, visto
que a torcao natural provém diretamente da estrutura eletronica enquanto que bordas
livres permitem uma relaxacao extra do torque proveniente da estrutura eletronica, de-
vemos esperar que a torcao natural decresga com o aumento do comprimento do tubo.
Sendo assim, a tor¢ao natural calculada neste trabalho deve ser considerada um limite
inferior. Um estudo mais detalhado sobre o efeito do tamanho finito dos SWNT deve ser

tratado em trabalhos futuros.
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Figura 29: Relagdo da variagdo das energias de transi¢ao ética com o inverso do didametro
dos tubos semicondutores. (a) Relagdo para os SWNTs do tipo S1. Em azul temos as energias
do tipo E1; e em vermelho as do tipo Esy. Observou-se um comportamento universal do tipo
AE; ~ id%sen(BG), sendo o sinal positivo utilizado para ¢ = 1 e o negativo para ¢ = 2.(b)
Relagao pa;a os SWNTs do tipo S2. Nenhum comportamento universal foi observado nesse
caso.

4.3 FEfeito da Torcao Natural nas Propriedades
Eletronicas dos SWNT's

Vamos analisar a implicacao de uma torcao natural em algumas propriedades fisicas
dos SWNTSs, assim como consequéncias de natureza fundamentais na ciéncia por tras

dessas nanoestruturas.

Um dos efeitos mais relevantes da torcao natural ocorre nas energias de transicoes
Oticas dos nanotubos. As alteracoes que ocorrem em nanotubos naturalmente torcionados
pode, inclusive, explicar possiveis discrepancias entre resultados experimentais e valores
tedricos. Como exemplo, tomemos o caso de um SWNT (4,2) naturalmente torcionado.
Nele, observamos um aumento na primeira energia de transicao (FE11) de aproximadamente
64 meV em relacao a esse mesmo tubo sem torcao. Para outros SWNTs semicondutores,
buscamos relacionar a variacao de Ej;, onde ¢ = 1,2, com o inverso do diametro dos tubos.
A Fig. 29 mostra essa relagao para tubos semicondutores do tipo S1 e S2. Para os tubos
S1, pode-se observar um comportamento universal de AFE;; que segue a seguinte equagao:

AFE; ~ + > 30 4.3
O sinal positivo é usado para i = 1, e o negativo para ¢ = 2. Com isso, calculamos um

aumento de até 70 meV para alguns SWNT's semicondutores do tipo S1 naturalmente tor-



74

(a) (b)

0.20F " ' ' ] 0.50 :
B N3o Torcionado i
® Naturalmente Torcionado B
0161 \15 ] 0 !
S 012} . ~ I
o 0.25 1
3@008 18 LL [
w” 2%°r 21, ] = [
004t *® 27 ] I
" \\_ 0.00 .
0.00} , " . L S R ——
0.6 0.8 1.0 12 0.0 0.5 1.0

Diametro (nm) Angulo Quiral (r/6)

Figura 30: Relacao do mini-gap E, dos tubos metdlicos e parametros estruturais dos SWNTs.
(a) E4 em fungdo do diametro para tubos nao torcionados (quadrados pretos) e naturalmente
torcionados (circulos vermelho). As linhas em preta sdo usadas para agrupar tubos de mesma
familia f = 2n+m (ndmeros préximo aos pontos). (b) Variagao relativa do mini-gap em fungao
do angulo quiral. A linha em preto representa o melhor ajusta da equagao A — Bcos(30), sendo
A e B os parametros ajustaveis, para o conjunto de pontos. [48].

cionados. Por sua vez, nenhum comportamento universal foi observado para os nanotubos

do grupo S2.

A magnitude do mini-gap (E;) dos SWNTs metalicos também sofrem variagoes con-
sideraveis na presenca de 7. A Fig. 30(a) mostra os valores de E, em relacao ao diametro
dos tubos metalicos. Comparando esses valores para tubos torcionados e nao torcionados,
verificamos que o mini-gap, em alguns casos, pode sofrer acréscimo de até 50%. Nossos

resultados nao apresentaram nenhum dependéncia de AE, com o diametro.

Por outro lado, buscamos ainda relacionar a variagao de E, com as demais grandezas
estruturais dos tubos. A Fig. 30(b) mostra a relacdo de AE, e o angulo quiral § dos
SWNTs. Nesse caso, a dependéncia pode ser modelada por um equacao proporcional a

1 — cos(30).

Um ponto importante é a questao referente a temperatura. Um questionamento
razoavel é se os efeitos provenientes da torcao natural, como o aumento do mini-gap,
podem ser medidos a temperatura ambiente, ou se essas propriedades serao acessadas
apenas a baixas temperaturas. Apesar da diferenca na energia total dos SWNTs tor-
cionados e nao torcionados para a maioria dos tubos ser menor que 0,1 meV/dtomo, a
torcao natural deve afetar as propriedades deles em temperaturas mais altas. Isso ocorre
pois essas propriedades serao determinadas por uma média na tor¢ao, que por sua vez é

diferente de zero em qualquer temperatura.
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A presenca da torcao natural apresenta varias implicagoes importantes para a ciéncia
dessas nanoestruturas de carbono. Como exemplo, consideremos os calculos de efeitos ex-
citonicos, onde apenas os estados eletronicos em uma tnica linha de corte sao considerados
para a obtencao de cada estado excitonico. Essa aproximagcao se apoia no fato de que a
funcao de onda excitonica ao redor do eixo do tubo é delocalizada e, portanto, um tnico
estado de momento angular pode ser usado para descrevé-la [38]. Isso continua sendo
verdade para SWNTs naturalmente torcionados. Entretanto, apenas nimeros quanticos
relacionados com o momento angular puro sao vélidos na presenca de tor¢ao natural.
Esse momentos angulares puros definem um certo niimero de linhas de corte de acordo
com a representagao angular-helical da estrutura do nanotubo [27]. Como nanotubos tor-
cionados nao apresentam simetria translacional, em principio, toda analise de teoria de
grupo baseada no grupo do vetor de onda nao serd estritamente vélida para esses tubos e
a andlise do grupo de linha [47] deve ser empregada para que se possa entender quais sdo
os efeitos dessa quebra de simetria para as propriedades do tubo que estao relacionadas

justamente com suas propriedades de simetria.

Por outro lado, de forma mais conceitual, a presenca de uma torcao natural na es-
trutura dos SWNTs implicam em uma revisao da definicao de angulo quiral. Isso ocorre
pois esse parametro estrutural nao poderia mais ser calculado a partir de propriedades
estruturais intrinsecas dos tubos, como o par de parametros (n,m). Na verdade, o angulo
quiral depende da estrutura eletronica do nanotubo, que por sua vez sofre efeito da torgao

natural.
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5 CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS

Neste trabalho, estudamos uma nova instabilidade presente na estrutura dos nano-
tubos de carbono quirais que provoca a presenca de uma torcao natural. Para isso,
utilizamos o método Tight-Binding estendido de modo a obtermos a dispersao eletronica
dos SWNTs da qual calculamos sua energia eletronica. Considerando ainda o efeito dos
orbitais localizados 1s, modelado a partir de um potencial quasi-coulombiano, a energia
total do tubo foi obtida e minimizada utilizando o método do gradiente simples modifi-
cado relaxando o parametros estruturais: T', d;, Tap, wap € 7. Todos as simulagoes foram

realizados a temperatura 7' = 0 K.

Observamos que na sua configuracao mais estavel, os SWNTs quirais apresentavam
tor¢ao diferente de zero, o que nos motivou a nomeéa-la de tor¢ao natural 5. O mesmo
nao ocorreu em nanotubos aquirais, sendo esse fato atribuido a quebra de simetrias de
reflexdes provocado pela torcao, o que seria energeticamente desfavoravel. O mesmo nao
ocorre em tubos quirais pois os mesmos nao apresentam tal simetria. A diminuicao na
energia provocada por essa torcao foi analisada, em primeira aproximacao, em termos do
movimento relativo das linhas de corte devido a torcao. Sendo, portanto, considerado
que a estrutura eletronica dos tubos é a responsavel pelo surgimento de uma torgao
natural. Simulagoes recentes usando DFT confirmam a presenca de uma deformagao
torcional intrisceca na estrutura dos SWNTs. De forma semelhante, tor¢oes naturais

foram observadas em nanotubos inorganicos como hBN e ZnO.

Comparou-se ainda a torcao natural aos demais parametros estruturais dos tubos.
Encontramos uma dependéncia do tipo 7 o< d; ® ao agruparmos os tubos de acordo com
familias do tipo f = m — m. Encontramos, ainda, um comportamento universal para a
tor¢ao natural que segue a equacao Tod; = asen(66) + gbsen(360), sendo 6 o angulo quiral
e ¢ = —1,0 ou 1 para tubos pertencententes aos grupos S1, M0 e S2 respectivamente.

O melhor ajuste obtido ocorreu para a ~ 1,1 x 1072 nm? e b ~ 0,75 x 1073 nm?.



7

Tubos de diametro relativamente grande tiveram comportamento bem modelados por
essa equagcao, enquanto tubos menores apresentaram desvios. Isso foi atribuido ao fato
de que 1y depende de d; de forma diferente para os tubos menores, de modo que nao se

eliminou completamente essa dependéncia no grafico analisado.

Comparamos a energia de transicao otica de nanotubos naturalmente torcionados e
nao torcionados. Observou-se um acréscimo de até 50% nos valores dos mini-gap de tubos
metalicos. Esse acréscimo foi relacionado com o angulo quiral € e uma dependéncia do
tipo AE,/E, o< 1—cos(30). As implicacoes da presenca de um tor¢ao natural na estutura
dos SWNTs para a ciéncia dessa nanoestrutura do ponto de vista mais fundamental e

conceitual foram discutidas.

Como perspectivas futuras, o trabalho pode evoluir na simulacao de torcao com a
presenca da temperatura. E importante analisar como a tor¢ao natural varia ao tomarmos
T # 0. Devemos ainda observar se ela seria capaz de produzir efeitos mensuraveis a
temperatura ambiente e como, por exemplo, seriam as energias de transicao Oticas nesse
caso. Entre outros ajustes, isso pode ser efeito ao considerarmos a probabilidade de
um estado na banda de conducao estar ocupado. Essa probabilidade estaria associado a

distribuicao de Fermi-Dirac que, por sua vez, depende da temperatura.

Seria interessante analisarmos como as deformagoes axiais e radiais influenciam a
torcao natural. Devido ao nosso formalismo, isso pode ser feito para inimeros SWNT's de
modo a buscarmos padroes de comportamento desses efeitos. Devido a sua simplicidade,
o método Tight-Biding nos permite, ainda, entender e controlar os processos fisicos por
tras das deformacoes. Isso nos permitiria descrever o que ocorre na estrutura dos tubos

de forma mais simples.
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