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Resumo

Nesse trabalho foram utilizadas as técnicas experimentais de Espectroscopia Raman
e Microscopia Eletronica, e andlises de teoria de grupos para estudar as propriedades
estruturais, eletronicas e vibracionais de materiais grafiticos.

Um estudo de espectroscopia Raman for realizado em espumas grafiticas observando
a dependéncia com a posicao na amostra e com a energia de excitacao dos modos Raman
com origem de dupla ressonancia. Mudancas foram observadas na intensidade relativa
da banda D e na contribuicao relativa das componentes da banda G’ que se originam
da estrutura turbostritica (2D) e da estrutura altamente alinhada (3D) presentes na
amostra. Notou-se uma reducao linear na intensidade relativa da banda D com o aumento
da energia de excitacdo (E7), em contraste com experimentos anteriores, que obtiveram
um dependéncia com E;4. Além disso, a anélise da skewness (que é uma medida da
assimetria de uma distribuigao) do perfil da banda G’ mostrou-se uma boa medida da
concentracao relativa de graphite 2D e 3D em uma regiao qualquer da amostra. Uma
comparacao direta entre a distribuicao espacial da intensidade da banda D e da skewness
da banda G’ sugere uma forte correlacao entre a presenga de defeitos estruturais e a alta
densidade de graphite 2D.

As propriedades béasicas dos nanotubos de carbono foram revisadas sob a Otica da
teoria de grupos. O procedimento de dobramento de zona foi explicado em termos da
simetria helicoidal dos nanotubos. A teoria de grupos para os nanotubos quirais e aquirais
é apresentada em detalhes e as representagoes irredutiveis do grupo fator do vetor de onda
k sao obtidas. Os nimeros quanticos que rotulam essas representacoes sao discutidas em
termos dos momenta linear e quasi-angular. Finalmente, os resultados da teoria de grupos
sao utilizados para entender as propriedades eletronicas e excitonicas dos nanotubos de
carbono. As regras de selecao para a absorcao da luz sao discutidas para o caso em
que a interacao elétron—elétron é forte e a energia de ligagao dos excitons nao pode ser
desprezada.

Experimentos de microscopia eletronica de transmissao (TEM) e microdifragao de
elétrons foram realizados em nanotubos de carbono crescidos diretamente na grade de
TEM. A identificagao (n, m) precisa foi obtida para o caso de uma corda de dois nano-
tubos. Esse resultado mostra que a técnica de microdifracao, passivel de ser realizada
em qualquer equipamento de TEM, é capaz de fornecer a determinacao da estrutura dos
nanotubos de carbono na amostra.

Finalmente, estudos espectroscépicos foram realizados em nanotubos de carbono tra-
tados com &cidos. Inicialmente, nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs)
preparados pela técnica de descarga em arco foram oxidados por meio de um tratamento
com acido nitrico e analizados usando espectroscopia Raman e espectroscopia no infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados de FTIR indicaram que a
presenca de grupos carboxilicos —COOH nas amostras tratadas. Além disso, um aumento



na freqiiéncia dos modos radiais sugere que os nanotubos de carbono agem como doadores
de carga apds o tratamento com o acido, de modo que a transferéncia de carga ocorre do
nanotubo para o grupo carboxilico. Célculos ab initio de nanotubos de carbono intera-
gindo com os grupos acidos —COOH corroboram com essa interpretagao. Para melhor
compreender os efeitos da transferéncia de carga nos nanotubos de carbono, experimentos
de espectroscopia Raman foram também realizados em misturas de nanotubos de carbono
de paredes simples e duplas em diferentes concentracoes. Nesse experimento, dois grupos
de amostras foram estudados, um foi exposto ao tratamento com HsSO, e o outro per-
maneceu sem o tratamento. O HySO,4 é conhecido por agir como um receptor de elétrons
na interacao com materiais grafiticos. O efeito da dopagem nas propriedades vibracionais
e eletronicas dos nanotubos de carbono foi estudado usando espectroscopia Raman, com
diferentes energias de excitacao, o que permitiu a andlise de diferentes nanonotubos na
amostra. Esse estudo também permitiu analisar os efeitos do tratamento nas paredes
interna e externa dos nanotubos carbono de paredes duplas.



Abstract

In this work we applied experimental techniques, such as Raman spcetroscopy and
electron microscopy, and group theoretical analysis to study the structural, electronic and
vibrational properties of graphitic materials.

A Raman spectroscopy study of graphitic foams was performed for probing the spatial
and laser excitation energy dependence of the double resonance Raman peaks. We have
observed changes in the D band relative intensity, and on the relative contribution from
turbostratic (2D) graphite and from highly aligned (3D) graphite to the G’ band. The D
band integrated intensity was found to decrease linearly with increasing laser energy (Ep),
in contrast with previous experiments on nanographite twhich showed a E;4 dependence.
The calculation of the skewness (which is a measure of the asymmetry of a distribution) of
the G’ band profile was found to be a good qualitative measure of the relative density of 2D
and 3D graphite in a given region of the sample. The direct comparison between spatial
distribution of the D band relative intensity and the skewness of the G’ band, suggests a
correlation between the presence of defects and the high density of 2D graphite.

We also reviewed the basic properties of carbon nanotubes from the standpoint of
group theory. The zone folding scheme is explained in the light of the helical symmetry of
the nanotubes. The group theory for chiral and achiral nanotubes is presented in detail,
and the irreducible representations of the factor groups of the wavevector k are obtained.
The quantum numbers which label those representations are discussed in terms of the
linear and quasi-angular momenta. Finally, we extend the results of group theory to shed
light on the electronic and excitonic properties of carbon nanotubes. Selection rules for
the optical absorption are discussed for the case where the electron—electron interaction
is strong and the exciton binding energies cannot be neglected.

Trasmission Electron Microscopy (TEM) and electron microdiffraction experiments
were performed on carbon nanotubes in small bundles grown directly on the TEM grid.
A precise (n,m) identification was obtained in the case of a two-nanotube rope. This
result shows that the microdifraction technique, which can be performed on any simple
TEM apparatus, can be used to provide structural determination of the carbon nanotubes
in the sample.

Finally, spectroscopic studies were performed in acid treated carbon nanotubes. Initi-
ally, Single-wall carbon nanotubes (SWNTSs) prepared by the arc discharge method were
oxidized using nitric acid. The samples were analyzed by using Raman scattering and
Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR). The FTIR results indicate the pre-
sence of —COOH acid groups in the treated samples. The up shifts observed in the radial
breathing mode frequencies suggest that SWNTs behave as donors after the acid treat-
ment, with charge transfer occurring from the nanotubes to the —COOH groups. Ab
initio calculations of SWNTs interacting with —COOH acid groups support the charge
transfer process from the nanotubes to the carboxyl groups. To better understand the



charge transfer effects on carbon nanotubes, Raman spectroscopy experiments were also
performed on a mixture of Single-wall and Double-wall carbon nanotubes for different
relative concentrations. In this experiment, two sets of samples were analyzed, one which
was exposed to HySO4 for 5 s and one which is pristine. The H,SOy is known to act as
an acceptor for the electrons of graphitic materials. The effect of the hole doping on the
vibrational and electronic properties of the double and single-wall carbon nanotubes is
probed using Resonant Raman scattering with different excitation energies probing diffe-
rent nanotubes. The doping effects on the inner and outer walls of double-wall nanotubes
is also discussed.
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Introducao

Os materiais grafiticos tém sido amplamente estudados desde o século passado devido
as suas propriedades interessantes e a sua aplicabilidade industrial. Apesar do intenso
estudo e atencao dispensados, muitas das propriedades do grafite, ainda nao foram com-

pletamente desvendadas ou compreendidas.

O grafite é formado pelo empilhamento de folhas de grafeno. O grafeno, estrutura
bidimensional formada por um tnico plano de a&tomos de carbono com estrutura hexagonal
foi amplamente estudado do ponto de vista tedrico. No entanto, por muito tempo, se
acreditava que a estrutura bi-dimensional do grafeno nao seria uma estrutura estavel,
tendendo sempre a se deformar para formar estruturas mais estaveis como os nanotubos
de carbono. No entanto, em 2005 monocamadas de grafeno foram obtidas e estudadas
experimentalmente com grande sucesso. Vérias das propriedades previstas teoricamente
foram verificadas, dentre elas estd a presenca de uma fase de Berry nao nula ao se contornar
os pontos K e K’ da zona de Brillouin do grafeno e a presenca de portadores de Dirac
sem massa na regiao do nivel de Fermi do grafeno.[1, 2] Esses resultados experimentais
reativaram o interesse cientifico no estudo do grafeno, além dos interesses tecnoldgicos ja

conhecidos.

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento tecnoldgico tém sido fortemente direcionando
aos materiais carbonosos, dentre os quais, os materiais grafiticos ocupam posicao de des-
taque. Dentre esses materiais desenvolvidos apds a década de 90, os nanotubos de carbono

e as espumas grafiticas tém atraido atencao da comunidade cientifica.

Nanotubos de carbono tém sido amplamente estudados desde sua decoberta, em 1991
por lijima et al.[3] Do ponto de vista cientifico, esses tubos, que possuem diametros
de alguns poucos nanometros enquanto podem se estender em comprimento por varios
micrometros, se comportando como sistemas unidimensionais. Do ponto de vista tec-
nolégico, a dimensionalidade desses materiais os permite ter propriedades tunicas, que
podem ser aproveitadas na criagao de diversos novos dispositivos. No entanto, o avanco
tecnologico nessa area ainda esta limitado pela relativa falta de compreensao do fun-

cionamento dos sistemas de dimensoes nanométricas, e da capacidade de controle das
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propriedades por eles apresentados.

A estrutura dos nanotubos de carbono pode ser facilmente representada tomando-
se uma folha de grafeno (uma tnica camada da estrutura de grafite) enrolada em um
cilindro. Dependendo da direcao na qual se enrola a folha de grafeno e do tamanho da
folha, diferentes estruturas de nanotubos sao obtidas.[4] A dire¢do na qual o cilindro é
enrolado determina a quiralidade do nanotubo, enquanto o tamanho da folha determina
o diametro do mesmo. Essas duas caracteristicas do nanotubo determinam univocamente
a sua estrutura atomica. Outra maneira de descrever a estrutura do nanotubo é em
funcao dos vetores da rede cristalina do grafeno, que é obtida escrevendo a direcao e o
comprimento de enrolamento da folha na forma de um vetor (vetor quiral) cujas bases sao
os vetores da rede hexagonal. Desta forma, pode-se descrever a estrutura dos nanotubos
com um par de inteiros (n,m), que representam a projecao do vetor quiral nas duas

diregOes cristalograficas da rede hexagonal do grafeno.[4]

Grande parte das propriedades dos nanotubos de carbono sao determinadas por sua
estrutura, dentre elas, as propriedades eletronicas sao de grande interesse cientifico e tec-
nolégico. Dependendo de sua estrutura cristalina os nanotubos de carbono podem ser
metalicos ou semi-condutores. Como explicado posteriormente, se o valor da diferenca
entre os inteiros n e m que representam o nanotubo for divisivel por 3, o nanotubo ¢é
metalico, caso contrario, ele é um semicondutor (ver Sec¢ao 1.3.5). Além disso, a quase
unidimensionalidade dos nanotubos faz com que a estrutura eletronica dos mesmos apre-
sente singularidades em sua densidade de estados, as chamadas singularidades de van
Hove (VHSs do inglés van Hove singularities). A posi¢ao, em energia, das singularidades

¢ determinada pela estrutura do nanotubo.

As estrutura quase unidimensional dos nanotubos os tornam excelentes fontes de
emissao de elétrons, sendo assim otimos candidatos como componentes de mostradores
eletronicos. [5, 6, 7] Além disso, sua extraordindria resisténcia a tensao (50 vezes maior que
a do ago) é a maior ja medida em laboratério.[8, 9] Essa resisténcia mecanica excepcional
aliada ao pequeno peso, faz dos nanotubos de carbono componente perfeito para reforgo
estrutural de compédsitos. Apesar de ser muito rigido na diregao axial, os nanotubos
de carbono sao flexiveis e eldsticos na diregao radial [10]. Essa combinagao de rigidez e
flexibilidade tém sido utilizada pela industria esportiva na confeccao de bastoes de baseball

e raquetes de ténis.

As propriedades de transporte dos nanotubos de carbono também tem atraido atencao

da comunidade cientifica devido a sua possivel descricao em termos das propriedades
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de liquido de Liittinger, no qual os elétrons estao fortemente correlacionados devido a
estrutura unidimensional. Evidéncias de um comportamento de liquido de Liittinger

foram observadas experimentalmente nas propriedades dos nanotubos de carbono.[11, 12]

As espumas grafiticas desenvolvidas em 1997 no Laboratério Nacional de Oak Ridge,
nos Estados Unidos, possuem uma excelente condutividade térmica em relagao a seu peso
e volume. Por isso, esse material inovador é excelente para aplicagoes de gerenciamento
térmico nas industrias aeronduticas e aeroespacial, onde o peso dos componentes é um
fator determinante para a sua aplicabilidade. Nesse sentido, esses materiais tém sido co-
gitados como possiveis componentes de dispositivos de transferéncia de calor, como por
exemplo em radiadores.[13] Além disso, esses materiais podem ser altamente resistentes
a acao mecanica e a altas temperaturas. A sua estrutura microcelular permite que uma
resisténcia mecanica tridimensional, em contraste com a resisténcia bi-dimensional carac-
teristica das fibras de carbono e dos materiais grafiticos tradicionais. Adiciona-se a essas
qualidades o baixo custo de producao e a manuseabilidade das técnicas de sintese desse

material, que facilitam a sua aplicacgao.

As propriedades estruturais das espumas de carbono foram estudadas teoricamente
por Sihn et al.[14] e experimentalmente por Mukhopadhyay et al. [15] e por Klett et
al.[16] Estes estudos concluiram que a microestrutura das espumas grafiticas pode ser
dividida em 2 partes, os ligamentos e as juncoes. As juncoes sao formadas do encontro
de quatro ligamentos. A regiao dos ligamentos tem uma estrutura alinhada e suas pro-
priedades se assemelham com o grafite pirolitico altamente alinhado (HOPG). A regiao
das juncoes é também altamente grafitica, mas os planos de grafeno nessas estruturas nao
estao bem alinhados. Estudos de microscopia eletronica mostraram que a quantidade de
microrachaduras e outros defeitos estruturais encontrados nas espumas grafiticas podem
ser controlados através do controle da taxa de aumento da temperatura de grafitizacao

[16], permitindo obter espumas com condutividade térmica desejada.

Diversas técnicas de caracterizacao sao utilizadas para o estudo desses materiais. Des-
sas técnicas, se destacam a espectroscopia Raman. Essa técnica baseia-se na interacao
entre a luz incidente em um material e as vibracoes da rede cristalina. Como essa in-
teracao é feita através de mudancas na polarizabilidade do material devido as vibracoes
atomicas, ela esta fortemente relacionada com a estrutura eletronica do material. Assim,
em condicoes apropriadas, a técnica de espectroscopia Raman pode acessar informagoes
sobre a estrutura atomica, vibracional e eletronica do material, sendo assim de grande

ajuda na compreensao de suas propriedades fisicas.
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Em geral, para os materiais em estado sélido, a espectroscopia Raman traz informagoes
principalmente vibracionais e estruturais, ja que a energia dos elétrons envolvidos no pro-
cesso de espalhamento é muito maior que a energia dos fonons (quanta das vibragoes
do material), e muito menor que a energia dos fétons (quanta das oscilagoes eletro-
magnéticas). No entanto, no caso dos nanomateriais a energia dos elétrons envolvidos
no processo de espalhamanento da luz pode ser comparavel a energia da luz incidente,
ou espalhada, resultando em um processo de espalhamento Raman ressonante. Essa res-
sonancia faz com que a intensidade dos picos Raman se intensifiquem de varias ordens de
magnitude. No que diz respeito ao grafite, esse é especial por ser um semi-metal de gap
zero, de modo que a energia de transicao entre dois estados eletronicos proximos ao nivel
de Fermi é muito pequena (podendo ir a zero em alguns casos). Dessa forma, espera-se
que esses estados interajam com fonons do sistema modificando suas propriedades. Assim,
percebe-se que a espectroscopia Raman ¢ uma técnica de grande utilidade no estudo de

materiais grafiticos e principalmente dos materiais grafiticos nano-estruturados.

Devido a esse processo de ressonancia, a espectroscopia Raman é uma das técnicas
mais utilizadas no estudo das propriedades eletronicas e vibracionais de materiais carbonos
e em especial dos nanotubos de carbono. A presenca de singularidades na densidade de
estados eletronicos permite que se selecione os nanotubos em ressonancia escolhendo uma
excitacao que tenha energia equivalente a transicao entre duas singularidades, permitindo
assim, utilizar a intensidade dos picos do espectro Raman para obter acesso a informagoes
sobre as posigoes das VHSs. De fato, Souza Filho et al. [17] mostraram que se obtendo o
espectro Raman Stokes e anti-Stokes de um mesmo nanotubo, pode-se obter com precisao

a posicao em energia da singularidade com a qual o féton estda em ressonancia.

Outra técnica de grande utilidade no estudo de materiais em geral é a microscopia
de transmissao eletronica, com a qual se pode estudar a estrutura atomica do material
de forma direta através da obtencao de imagens e através das técnicas de difracao de

elétrons.

O trabalho apresentado nesta Tese esta relacionado com as propriedades do grafite
através do estudo das novas formas alotropicas do carbono. Devido a semelhanca estru-
tural entre os nanotubos de carbono e o grafite, as propriedades desses dois materiais
estao fortemente relacionadas. Nesse sentido, o entendimento dos nanotubos de carbono
traz informagoes sobre as propriedades do grafite e o estudo dos materiais grafiticos é de
grande importancia na compreensao das propriedades dos nanotubos de carbono. Com

isso, o nosso primeiro estudo foi relacionado com as propriedades 2D e 3D do grafite,
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estabelecendo as relagao entre as propriedades espectrais (espectro Raman) das espumas
grafiticas e a sua estrutura. Em seguida realizamos um estudo detalhado das proprieda-
des de simetria dos nanotubos de carbono que é fundamental para a correta transposicao
das propriedades do grafite para os nanotubos através do tratamento de dobramento de
zona. Essas propriedades de simetria se manifestam diretamente no estrutura do nano-
tubo no espacgo reciproco, que pode ser verificada experimentalmente com a técnica de
difracao de elétrons. Por isso, a andlise do padrao de difracao de elétrons dos nanotubos
de carbono permite a determinacao de sua estrutura atomica e, com isso, a identificacao
precisa do nanotubo. As propriedades de simetria também sao de grande importancia na
compreensao do espectro Raman dos nanotubos de carbono. Finalizamos nosso estudo
analizando os efeitos do tratamento de amostras de nanotubos de carbono com acidos.
O entendimento desses sistemas é muito importante ja que o tratamento com &acido é
uma das principais técnicas utilizadas para a purificagao das amostras de nanotubos de

carbono.

Essa tese estd dividida em 5 capitulos. No Capitulo 1, sao apresentados os conceitos
bésicos necesséarios para a compreensao do estudo em espumas grafiticas e nanotubos de
carbono. No Capitulo 2 sao apresentados os resultados dos estudos realizados nas espu-
mas grafiticas usando espalhamento Raman. No Capitulo 3 sao mostrados os resultados
tedricos obtidos a partir da aplicacao dos conceitos de teoria de grupos aos nanotubos
de carbono de paredes simples. Nele sao discutidos as propriedades de simetria dos esta-
dos eletronicos e excitonicos envolvidos nas transicoes 6ticas dos nanotubos de carbono,
inclusive no processo de espalhamento Raman. Ja no Capitulo 4, sao analisados alguns
resultados experimentais do estudo de nanotubos de carbono de paredes simples com o
uso de técnicas de microscopia de transmissao eletronica e de difracao de elétrons, mos-
trando a possibilidade de identificacdo de nanotubos de grandes diametros (d; > 2 nm)
através do uso dessa técnica. No capitulo 5 sao discutidos os resultados experimentais
de espectroscopia Raman em nanotubos de carbono de paredes simples e duplas sob a
acao de dopantes. Nesse capitulo sao discutidos dois sistemas distintos, o primeiro é
caracterizado por nanotubos de paredes simples tratados com HNOj3 e o segundo é com-
posto de uma mistura de nanotubos de paredes simples e duplas dopados com HySO4. A
tese é entao concluida com um sumario dos resultados obtidos. Nos anexos estao lista-
das as publicagoes cientificas relacionadas com o trabalho e os fundamentos tedricos do

espalhamento Raman.
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1 Fundamentos Teodricos

1.1 Introducao

Para possibilitar uma melhor compreensao dos assuntos tratados no decorrer desta
tese, apresentaremos nesse capitulo uma descricao das principais propriedades estruturais

eletronicas e vibracionais do grafite e dos nanotubos de carbono.

1.2 As Propriedades do Grafite

O grafite é um material formado por atomos de carbono dispostos em uma rede
hexagonal planar que é empilhada de modo a formar uma estrutura tridimensional. Da-
se o nome de grafeno a cada camada isolada do grafite. A distancia que separa as folhas
de grafeno (> 3,35 A) que formam o graphite é muito maior que a menor distancia entre
dtomos de carbono na mesma folha de grafeno (~ 1,42 A). Por esse motivo, em primeira
aproximacao, as propriedades do grafite podem ser obtidas a partir das propriedades dos

grafeno.

1.2.1 Grafeno e suas Propriedades

O grafeno é uma monocamada de atomos de carbono com uma estrutura hexagonal
que se assemelha a estrutura de uma colméia de abelhas. A Figura 1 mostra a estrutura
do grafeno no (a) espago real e no (b) espago reciproco. A célula unitéria do grafeno é
composta de dois dtomos (A e B na Figura 1(a)) que formam, de fato, duas sub-redes
intercambiaveis pela simetria de inversao espacial. Os vetores de rede do espaco real @; e ds
do grafeno podem ser usados para construir a estrutura bi-dimensional do mesmo a partir
de quaisquer dois atomos A e B. A célula unitaria pode entao ser definida como a regiao

losangular delimitada por esses dois vetores. J& os vetores de rede do espago reciproco by
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Figura 1: (a) Estrutura do grafeno no espaco real. O losango representa a célula unitéria
do grafeno, delimitada pelos vetores de rede @; e d,. Notar que essa area involve dois
atomos, uma A e um B atom. (b) Estrutura do Grafeno no espago reciproco mostrando
0s vetores unitarios l;l e 52 e a zona de Brillouin por eles delimitada. Nota-se também
que a zona de Brillouin involve dois pontos nao-equivalentes K e K’. O hexdgono
sombreado mostra a zona de Brillouin da forma hexagonal normalmente definida.

e 52 sao definidos de modo que @; - Z;j = 2m0;;. A zona de Brillouin do grafeno pode entao
ser definida como o losango delimitado pelos vetores de rede do espacgo reciproco 51 e 52.
No entanto é comum definir a zona de Brillouin como sendo um dos hexagonos da rede
reciproca. Essa definicao é interessante por que essa zona de Brillouin apresenta todas as
operagoes de simetria da célula unitaria do grafeno. Nos vértices do hexdgono estao dois

pontos nao equivalentes, denominados pontos K e K'.

1.2.1.1 Estrutura Eletrdnica do Grafeno

Cada um dos dois atomos de carbono A e B na célula unitaria da folha de grafeno tem
um tunico elétron 7 livre, resultando em uma estrutura eletronica composta de uma banda
de valéncia e uma banda de condugao para o grafeno. A banda de valéncia 7 corresponde
a estados ligantes da combinacao entre estados eletronicos dos atomos A e B enquanto
a banda de condugao 7* corresponde a estados anti-ligantes. Na Fig. 2(a), é mostrada a
estrutura de bandas do grafeno calculada utilizando a aproximagao de ligagao dura (TB,
do inglés tight-binding) considerando somente a banda 7. Nessa figura, os pontos de alta
simetria da zona de Brillouin sao mostrados e denominados K e M. E interessante notar
que as bandas de valéncia e de conducao sdo degeneradas nos pontos K e K’ do espaco
reciproco, que ocorrem no nivel de Fermi. As outras bandas eletronicas correspondem
a combinacoes entre os estados eletronicos hibridizados sp? que participam das ligacoes

covalentes e que tém energia muito longe do nivel de Fermi. Na Fig. 2(b) é mostrada a
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Figura 2: (a) Diagrama mostrando as bandas de valéncia e condugdo na primeira zona
de Brillouin hexagonal do grafeno. Os pontos de alta simetria I', K, K, M, M’ M” sao
mostrados na proje¢ao hexagonal abaixo. (b) Bandas de valéncia e de condugao nas
diregoes de alta simetria 'K, KM, MTI" da zona de Brillouin do grafeno. (¢) Densidade
de estados eletronicos para o grafeno.

estrutura de bandas do grafeno nas direcoes de alta simetria. Nota-se que a dispersao das
bandas eletronicas ¢ linear nas proximidades do ponto K, de modo que a regiao préxima
ao nivel de Fermi possa ser entendido como dois cones opostos que se tocam no vértice,

ponto K.

Na Fig. 2(c) mostra-se a densidade de estados eletronicos por a&tomo de carbono onde
notamos dois picos que correspondem aos estados das bandas de valéncia e condicao
proximos ao ponto M da zona de Brillouin. Nota-se também que a densidade de estados
vai a zero nas proximidades do nivel de Fermi, no entanto nota-se a auséncia de um gap
entre as bandas de valéncia e conducao, o que caracteriza o grafeno como uma material

semi-metalico de gap zero.

1.2.1.2 Os modos Vibracionais do Grafeno

O grafeno tém 2 atomos na célula unitéria, cada um com 3 graus de liberdade para
a vibracao. Com isso, sao esperados 6 modos vibracionais, dos quais 3 sao caracteristica-
mente acusticos, e tém freqiiéncia nula para ¢ = 0 e 3 tem caracteristicas éticas. Devido a

estrutura planar do grafeno, pode-se separar os modos de vibragao entre modos in-plane,
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Figura 3: Relagao de dispersao para os fonons de uma estrutura de grafeno calculadas
(linhas solidas) a partir do modelo de TB estendido. O modos estao rotulados por sua
caracteristica principal como in-plane (i) ou out-of-plane (o), longitudinal (L) ou
Transversal (T) e 6tico (O) ou actstico (A), como explicado no texto. Os resultados
experimentais obtidos por espalhamento inelastico de raios-X e espalhamento de
néutrons sao mostrados para comparacao.|18]

para os quais o movimento dos atomos estao na direcao planar, e out-of-plane, para os
quais os atomos se movem na direcao perpendicular ao plano. Dentre os trés modos
Oticos e trés modos actsticos dois sao modos in-plane, um transversal e um longitudinal
nos quais a vibragao dos atomos é perpendicular ou ao longo do vetor de onda ¢, respecti-
vamente, e um é out-of-plane. Na Figura 3, a relacao de dispersao dos fonons do grafeno
¢ mostrada para as direcoes de alta simetria da zona de Brillouin junto com os resulta-
dos experimentais obtidos utilizando técnicas de espalhamento inelastico de raios-X e de

néutrons. [18]

Como se pode observar na Fig. 3, o modo iTO tem uma dispersao nao nula nas
proximidades do ponto K, esse efeito foi explicado no contexto das anomalias de Kohn.[19,
20] Uma anomalia de Kohn ocorre em materiais metalicos quando é possivel que um fénon
com vetor de onda ¢ leve um estado eletronico da banda de valéncia a um estado da banda
de conducao. O resultado dessa interagao é uma blindagem das vibragoes da rede cristalina
pelos elétrons, o que diminui a freqiiéncia de oscilacao dessas vibragoes. Como a energia
dos fonons é geralmente muito pequena, esse fenomeno ocorre somente em materiais nos

quais a separagao entre as bandas de valéncia e de conducao é pequena (da ordem de
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meV), como é o caso dos materiais metdlicos. No grafite e nos nanotubos de carbono
metalicos, a separagao entre as bandas de valéncia e de conducao é pequena, ou nula, nas
proximidades dos pontos K e K’. Assim, fonons do grafite com vetor de onda ¢ — I' que
levam elétrons do ponto K da banda de valéncia para o ponto K da banda de conducao e
q — K que levam elétrons da banda de valéncia em K para a banda de conducao em K,

e vice-versa, podem ser blindados pela interagao com os elétrons.

Esse fenomeno de blindagem sé ¢é efetivo se houver uma forte interagao entre os elétrons
e os fonons envolvidos no processo. No caso do grafite, essa interacao entre elétrons e
fonons é efetiva para o modo iLLO préximo ao ponto I' e para o modo iTO proximo ao
ponto K. No caso das vibracoes proximas ao ponto I', a distor¢ao na rede causada pelo
modo iLO desloca o ponto de encontro das bandas de valéncia e conducao para longe dos
pontos K e K'.[21] J4 0 modo iTO préximo ao ponto K causa a abertura de um gap entre

as bandas de valéncia e de condugao, originando uma forte intera¢ao com os elétrons.[21]

1.2.2 Duas fases do Grafite

A estrutura do grafite pode ser compreendida como um empilhamento de folhas de
grafeno. No entanto, é importante notar que existem diversas maneiras de empilhar as
folhas de grafeno de modo a formar um cristal nas 3 dimensoes. As folhas de grafeno se
ligam através da interacao de van der Walls que é uma interagao dipolar e que enfraquece

rapidamente com o aumento da distancia interplanar.

1.2.2.1 Grafite 3D

O grafite pirolitico altamente alinhado (HOPG, do inglés “Highly Aligned Pyrolytic
Graphite”) tem uma estrutura de empilhamento do tipo ...ABAB... (como mostrado
na Fig. 4). Nessa situacao a distancia entre os planos é de ~3.354 A, resultando em
um parametro de rede na diregdo perpendicular aos planos (definida como dire¢do z) de
6,708 A.

Nota-se que os planos denominados A e B estao deslocados lateralmente um em relagao
ao outro de uma distancia igual ac_¢ na direcao das ligagoes, de modo que de cada dois
atomos adjacentes da camada A, um deles coincide com a posicao de um dos atomos
na camada B e o outro fica na posicao equivalente ao centro de um dos hexagonos da
camada B. Esse deslocamento entre os planos causa uma quebra na simetria do grafeno

que por sua vez pode resultar na quebra da degenerescéncia de algumas bandas de energia
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Figura 4: Diagrama da estrutura do grafite 3D. Note a diferenga na posigao relativa
entre os planos de cima e de baixo e o plano do meio.[13]

eletronica ou vibracionais. Assim, fica claro que essa estrutura nao pode ser representada
como um conjunto de planos independentes e sim como uma estrutura tridimensional
onde a interacao interplanar tem grande importancia. Por esse motivo, essa estrutura

sera referida durante todo esse trabalho como grafite 3D.

1.2.2.2 Grafite 2D

Quando os planos de grafeno nao estao perfeitamente alinhados o empilhamento
...ABAB... do grafite fica comprometido, o que resulta em uma estrutura de grafite
na qual os planos estéo separados por distancia bem maiores que 3,354 A. Nessa situacio
a interacao interplanar diminui drasticamente. Além disso, como nao existe correlagao
entre os planos de grafeno, a interagao interplanar devera ser interpretada como uma
perturbagao que nao quebra a simetria translacional do grafeno. Assim, mesmo para si-
tuagoes em que a interacao interplanar nao pode ser negligenciada, as propriedades desses
materiais serao, em primeira aproximacao, similares as do grafeno. Por isso, nos referimos
a essa estrutura do grafite como grafite 2D. Essa estrutura é também referida na literatura

como grafite turbostratico.
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1.3 Nanotubos de Carbono

1.3.1 A Estrutura dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono podem ser vistos como uma folha de grafeno enrolada em um
cilindro perfeito. As propriedades do nanotubo dependem de como o grafeno é enrolado
formando, do ponto de vista de simetria, dois tipos de nanotubos, os nanotubos aquirais,

que podem ser armchair ou zigzag, e os nanotubos quirais.

Devido ao seu diminuto diametro (~ 1 nm) e sua alta razao entre o comprimento e
o diametro (> 10*) os nanotubos de carbono sao de grande importancia no estudo das
propriedades de materiais unidimensionais (1D), tanto no aspecto tedrico como no ex-
perimental. Assim, ao discutir as propriedades de simetria dos nanotubos de carbono, é
comum desconsiderar os efeitos das bordas dos nanotubos. Com isso, para muitas pro-
priedades, o nanotubo de carbono pode ser considerado como um cristal uni-dimensional
com um vetor de translagao T ao longo de seu eixo principal, e que tem um pequeno

nimero de atomos de carbono associados a direcao circunferencial.

A estrutura do nanotubo de carbono pode ser determinada de forma univoca pelo vetor
quiral éh que, ao enrolar a folha de grafeno, cobre toda a circunferéncia do nanotubo. O
vetor quiral pode ser escrito em funcao dos vetores de rede @; e dy do grafeno na forma
C, = ndy+mds,. Os valores de n e m sdo niimeros inteiros arbitrarios que vao caracterizar
a estrutura do nanotubo. A forma (n,m) tem sido amplamente utilizada na literatura.

para descrever o vetor quiral e com isso caracterizar a estrutura do nanotubo.

O nanotubo pode ser também caracterizado pelo seu diametro d; e pelo angulo quiral
0, que estao relacionados com o comprimento do vetor quiral, C) = |6h] = 7dy, € a

orientagdo do mesmo em relacao a folha de grafeno (veja a Fig. 5). Os valores de d;

e 0 estdo relacionados aos indices (n,m) pelas expressoes d; = av/n?+nm +m?2/7 e
tanf = v/3m/ (2n +m), onde a = V3ac_c = 0,246 nm é parametro de rede para o
grafeno e ac_c = 0,142 nm ¢ a distancia C' — C entre os primeiros vizinhos. Por exemplo,
o vetor quiral na Fig. 5 é dado por Ch, = 4a +2d5, e por isso é identificado como o nanotubo
(4,2). Devido a simetria de ordem seis da folha de grafeno, todos os nanotubos nao
equivalentes podem ser caracterizados pelos indices (n,m), onde 0 < m < n. No entanto,
também é possivel definir nanotubos de “mao” oposta, para os quais 0 < n < m.[22] Os
nanotubos sdo classificados como quirais (0 < m < n), e aquirais (m = 0 ou m = n). Ja

esses ultimos podem ser separados em nanotubos zigzag (m = 0) e armchair (m = n).
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Figura 5: Projecao de um nanotubo desenrolado sobre uma camada de grafeno. Quando

a folha de grafeno é enrolada para formar o nanotubo, o vetor quiral (), se torna a
circunferéncia do cilindro, e o vetor de translacao T fica alinhado paralelo ao eixo do
nanotubo. O vetor R é conhecido como vetor de simetria e 6 é o angulo quiral. Os
vetores unitérios (dy, ds) do grafeno estao indicados na figura junto com os dois dtomos
nao-equivalentes A e B da célula unitaria do grafeno. A célula unitaria do nanotubo é
definida pelo retangulo delimitado pelos dois vetor éh eT. 4]

Faz-se importante comentar aqui que, no caso de nanotubos de diametro muito pe-
queno (d; < 1 nm), a estrutura geométrica do nanotubo diferird um pouco da obtida
simplesmente a partir do enrolar da folha de grafeno. Nesse caso, para uma descri¢ao cor-
reta das propriedades fisicas dos nanotubos, é necessario considerar os efeitos de curvatura

na otimizagao geométrica da estrutura [23, 24].

1.3.2 Os Vetores de Rede no Espaco Real

Para especificar as propriedades de simetria dos nanotubos de carbono como sistemas
1D ¢ necessério definir o vetor de rede, mais conhecido como vetor de translagao f, na
direcao do eixo principal do nanotubo. Os vetores T e Cp definem a célula unitaria do
nanotubo de carbono. O vetor de translacao T de um nanotubo qualquer pode ser escrito
em funcao de n e m como T = 1@, +tod@, onde t = (2m+n)/dg e ts = —(2n+m)/dg. O
comprimento do vetor de translacdo é T' = v/3C), /dgr, onde d é o méximo divisor comum
de (n,m), escrito como mdc(n,m) e dg é o mdc(2n + m,2m + n). Os valores de d e dg

estao relacionados por:[4]

(1.1)

g = d sen — m nao é multiplo de 3d
"7\ 3d sen —m émltiplo de 3d.

Para o nanotubo (4,2) mostrado na Fig. 5, temos dgr = d = 2 e (t1,t2) = (4, —5).

Para nanotubos aquirais zigzag ¢ armchair, T = v/3a ¢ T = a, respectivamente. A célula
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unitaria do nanotubo desenrolado sobre o plano de grafite tem a forma de um retangulo

delimitado pelos vetores éh eT.

A drea da célula unitaria do nanotubo pode ser encontrada realizando o produto
vetorial entre esses dois vetores, |Cp X T| = v/3a2(n? + nm + m?)/dg. Dividindo esse
valor pela drea da célula unitaria do grafeno |a@; x dy| = V342 /2 encontramos o nimero
de hexdgonos na célula unitaria do nanotubo,

2(n* + nm + m?)

N:
dr

(1.2)

No caso do nanotubo (4,2), N é igual a 28, de modo que a célula unitdria desse
nanotubo tem 56 atomos de carbono, ja que existem dois atomos de carbono na célula

unitaria do grafeno. Para nanotubos aquirais N = 2n.

1.3.3 Vetores de Rede do Espaco Reciproco

Os vetores by e by da rede reciproca do grafeno podem ser construidos a partir dos
vetores da rede real @; e dy através da relacao a; - Ej = 27d;;, onde ¢;; denota a delta de
Kronecker. Nas Figuras 1(a) e (b), sdo mostradas as redes real e reciproca do grafeno,
respectivamente. E interessante notar a diferenca de 30° entre orientagao dos hexagonos

no espago real (Fig. 1(a)) e no espago reciproco (Fig. 1(b)).

Considerando o nanotubo como um cristal 1D com uma estrutura interna composta
de 2N atomos na sua célula unitaria e com uma simetria translacional dada pelo vetor de
translagao CF, 0 espaco reciproco do nanotubo pode ser construido encontrando o par de
vetores ffl e ffg que satisfazem as relagoes: C_"h . ffl =T. ffg =2me éh . [?2 =T. ffl =0.
Devido ao confinamento espacial na direcao circunferencial do nanotubo, o vetor ¢, nao
se comporta como um vetor de translagao, mas sim como um gerador de rotagoes puras.
Assim, entende-se que a relagao Cy,- K somente pode ser satisfeita para K, sendo multiplo

de 2/d;, onde d; é o diametro do nanotubo.

1.3.4 As Operacoes Compostas e a Helicidade dos Nanotubos

Sabe-se que todas as translagoes multiplas de T séo operagoes de simetria do nanotubo.[25]

No entanto, para ser mais geral, é necessario considerar que qualquer vetor de rede

tpq = pir + qda, (1.3)
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com p e q inteiros quaisquer, da folha de grafeno sera também uma operacao de simetria
do nanotubo quando esta se enrola. De fato, a operacao de simetria que surge desse
vetor t;,q serda traduzida como uma rotacao em parafuso do nanotubo. As rotacoes em
parafuso podem ser descritas como uma rotagdo simples de um angulo ¢ (Rs) e uma
translacao 7 na direcao axial do nanotubo. E comum representar essas operagoes pela

notagao {R|7}.[4, 26]

O vetor de translagao t,, pode ser também escrito em termos das suas componentes

na diregao dos vetores de rede dos nanotubos C} e T como

— —

g =tuo = (u/N)Cy + (v/N)T, (1.4)

onde u e v sao dados por
(2n+m)p+ (2m +n)q
u = y (1.5)
R

v =mp — ng. (1.6)
Os numeros de u e v podem assumir quaisquer valores inteiros, positivos ou negativos.

As rotacoes em parafuso do nanotubo associados ao vetor de rede do grafeno t, , pode

entao ser escrito como

tuw = {CN[0T/N}, (1.7)

onde C% denota uma rotagao de u(2w/N) ao redor do eixo principal do nanotubo e
{E|vT/N} é uma translacao de vT/N ao longo do eixo do nanotubo, com E sendo a
operagao de identidade. Fica claro que se {C%|[vT/N} é uma operacdo de simetria do
nanotubo, entdo {C}|vT/N}*, para qualquer valor inteiro de s também é uma operagao
de simetria. Assim, j& que {C%|vT/N}Y = {E|vT}, onde vT é sempre uma translacao
pura do nanotubo, o nimero de hexdgonos N assume o papel da ordem do eixo de rotacao

em parafuso {Cy|vT/N}.

Partindo dessa operacao de simetria, a estrutura do nanotubo pode ser construida
usando um numero pequeno de dtomos (entre 2 e 2N). Para isso, é necessario escolher
dois vetores nao-colineares {Cyt v, T/N} e {C3?|veT/N}. 1 A drea da superficie cilindrica
do nanotubo que é delimitada por esses dois vetores nao co-lineares pode ser compreen-

dida como uma célula unitéria reduzida do nanotubo. O numero de atomos nessa célula

1Dois vetores sdo colineares se existe um par de inteiros s e [ diferentes de 1, para os quais lu; =
sus + AN e lv; = svg + vN, sendo A e 7 inteiros quaisquer.
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unitaria reduzida é dado por

Fuz,v2| —9 |U2U1 - UQUl|
—)2| N .

(1.8)

E importante frisar que, nesse caso, o nanotubo nao pode mais ser descrito como um
sistema 1D, e sim como um sistema com duas dimensoes de quasi-translacoes, geradas

pelos dois vetores de rotacao em parafuso escolhidos.

Existem varias combinagoes de vetores de rotagao em parafuso que podem ser utili-
zadas para a construgao do nanotubo. Essas combinagoes podem ser divididas em quatro

categorias:

e Helical-helical - E a construcao na qual dois vetores quaisquer nao co-lineares sao

escolhidos;

e [inear-helical - E a construcao em que um dos vetores escolhidos esta alinhado com

a direcao axial do nanotubo 7', enquanto ou outro é um vetor qualquer;

e helical-angular - E a construcao na qual um dos vetores esta alinhado com a diregao

da circunferéncia do nanotubo €, enquanto o outro é um vetor qualquer;

e [inear-angular - E a construgao na qual um dos vetores estd alinhado com a diregao

axial T" e o outro alinhado com a direcao circunferencial C},.

E interessante ressaltar que a representacao linear-helical do nanotubo mantém a
simetria translacional do nanotubo. Sendo assim 1util no estudo das propriedades de
simetria dos nanotubos de carbono com o formalismo dos grupos dos vetores de onda.
Por isso, desenvolveremos essa representacao em detalhes na préxima sessao. As demais

construcoes estao discutidas em detalhes no artigo de revisao da Referéncia [27].

1.3.4.1 Construcao linear-helical

A construcgao linear-helical é obtida escolhendo o vetor de translagao T para ser um
dos vetores utilizados para construir o nanotubo e um outro vetor de rotacao em parafuso
qualquer, escrito da forma {C%|vT/N'}. Nesse sistema, o vetor de translacio T faz o papel
do gerador de translagoes enquanto o vetor {C|vT /n} faz o papel de uma operagao quasi-
rotacional. O nimero de atomos na célula unitaria reduzida pode se obtido substituindo
T = t_(’L ~ na Equagao (1.8), resultando que o nimero de atomos na célula unitaria reduzida

¢é 2u. Assim, para definir uma célula unitaria reduzida de 2 atomos, deve-se escolher além
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Figura 6: O vetor de simetria R = {C%[vT/N}, com v = 1 e v = M, é mostrado sobre a

superficie cilindrica com origem em O. O efeito de N sucessivas aplicagoes do vetor R
(NR = {C%[vT/N}Y) é ilustrado pela curva helicoidal. Apés caminhar de 27 ao redor
do nanotubo o vetor NR chega 4 um ponto da rede do nanotubo que ¢é equivalente ao
ponto O, mas separado do mesmo de M T. Nessa figura nés mostramos o caso do
nanotubo (4,2) para o qual v = M = 6.

do vetor de translacao, um vetor de rotacao em parafuso com v = 1. Substituindo u =1

nas Egs. (1.5) e (1.6) obtém-se uma equagao para v:

de N

v (2n+m) (2n+ m)q’ (1.9)

onde ¢ é um numero inteiro que deve ser escolhido convenientemente de modo que v
seja também um numero inteiro e que esteja dentro da célula unitdaria do nanotubo.
Devido a simetria do nanotubo sob a rotacao ao redor de um eixo perpendicular ao
eixo do nanotubo, para qualquer nanotubo (n,m) existem dois vetores equivalentes que
irdo obedecer a Eq. (1.9) e que estejam dentro da célula unitdria do nanotubo. Um
vetor é obtido para ¢ > 0 e o outro para ¢ < 0. Esses vetores estao relacionados por
|[vT| = N — |v~|. Para evitar ambigiiidade, se convenciona utilizar sempre o menor valor
de v. Fazendo essa escolha, nds reproduzimos o vetor R definido por Saito et al.[4], onde
o valor de v foi chamado de M. E interessante notar que M pode ser compreendido como
o numero de células unitarias que é coberto pelo vetor R quando este é aplicado N vezes,
como mostrado na Fig. 6. Outra caracteristica do vetor R é o fato de que o nanotubo é
rotacionado de exatamente 27 quando o vetor Ré aplicado N vezes, de modo que N R —
MT. Para melhor ilustrar a acao do vetor R, mostra-se na Figura 7(a) um diagrama da
célula unitaria do nanotubo (4,2). Os atomos vermelhos na parte debaixo representam
um “motivo” de dois atomos que pode ser utilizado para construir o nanotubo. Também
¢ mostrado um outro conjunto de dois atomos vermelhos na parte de tras do nanotubo,

esses dois “motivos” s@o equivalentes devido a simetria de rotagdo de 27/d, com d = 2



1.3 Nanotubos de Carbono 34

Figura 7: Célula unitaria do nanotubo (4,2) com seus 56 dtomos coloridos para uma
melhor visualizacao da construgao linear-helical do nanotubo de carbono. (b) Diagrama
para a célula unitaria do nanotubo desenrolado. Para facilitar a visualizacao, cada
“motivo” com dois atomos foi representado por uma elipse, e colorido de acordo.
Atomos e elipses coloridos em vermelho representam os atomos no “motivo” que pode
ser utilizado para a construgao do nanotubo. Os dtomos cinzas representam os dtomos
que sao obtidos pela aplicacao sucessiva de R e os atomos e elipses verdes sao aqueles
que sao obtidos por aplicacoes sucessivas de EeT

para o nanotubo (4,2), ao redor do eixo do nanotubo. A linha helicoidal de atomos
cinzas representam os atomos que sao obtidos diretamente do “motivo” de dois dtomos
aplicando o vetor R sucessivas vezes, enquanto os atomos em verde sao obtidos aplicando
o vetor R sucessivas vezes e depois translacionando o “motivo” de volta a célula unitaria
do nanotubo com a aplicacao de um muiltiplo do vetor de translacao T. Para uma melhor
visualizagdo mostramos na Fig. 7(b) um diagrama para a célula unitaria do nanotubo
(4,2) desenrolado. Nesse diagrama, o “motivo” de dois dtomos é representado por uma
elipse, e cada linha helicoidal de atomos é representada por uma linha tracejada. Note
que o vetor T' conecta um “motivo” nessa célula unitaria (elipse vermelha) a um “motivo”

equivalente na célula unitaria adjacente (elipse branca).

Utilizando os vetores T e t_;“, =R = t_i m como os vetores da rede real pode-se obter
expressoes para os vetores da rede reciproca do nanotubo K; e Ko na construcao linear-
helical em termos dos vetores K 1 e K 2 ja obtidos. Para isso, observa-se que esses vetores
devem obedecer as relagoes T. K1 = t_’l’M Ro=2meT - -Ky= fl,M - Ko = 2, 0 que resulta
em:

7 = NK, (1.10)

Ry =Ky — MK,. (1.11)
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Figura 8: Espago reciproco do nanotubo (4, 2) projetado sobre o do grafeno. Linhas
paralelas e eqiiidistantes representam as linhas de corte para esse nanotubo. A primeira
zona de Brillouin na representacao linear-helical é mostrada em cinza-escuro. As areas
em cinza-claro representam as zonas de Brillouin que podem ser obtidas da primeira
através da aplicagao do vetor Ky da rede reciproca do nanotubo.[28]

A zona de Brillouin desse espago reciproco pode entao ser definida como sendo o
losango delimitado pelos vetores K; e Ko. No entanto, como K; é sempre perpendicular
as linhas de corte, é conveniente definir a zona de Brillouin como um retangulo composto
de N linhas de corte com tamanho 27 /T que pode ser transladado pelos vetores K; e R
para gerar todo o espago reciproco do nanotubo. Como a célula unitaria reduzida nesse
caso possui somente dois atomos, o espago reciproco do nanotubo desenrolado pode ser
sobreposto ao espaco reciproco do grafeno e todas as propriedades do nanotubo podem
ser obtidas, em primeira aproximagao, das propriedades do grafeno. Assim, o processo de
dobramento de zona (zone folding) pode ser compreendido em termos da aplicacao das
operacoes compostas do nanotubo de carbono. A Fig. 8 mostra a estrutura reciproca do
nanotubo (4, 2) projetado sobre a estrutura no espago reciproco do grafeno. A primeira
zona de Brillouin, mostrada em cinza escuro, pode ser translacionada para as zonas de
Brillouin adjacentes, mostradas em cinza-claro, usando o vetores do espago reciproco do

nanotubo (4,2), £y = 28K, e Ry = Ky — 6K;.

1.3.5 A Estrutura Eletronica dos Nanotubos de Carbono

A estrutura eletronica dos nanotubos de carbono de diametros grandes (d; > 1,5 nm)
pode ser derivada diretamente das propriedades da folha de grafeno através do conceito
de dobramento de zona e das linhas de corte (em inglés, cutting lines).[28] Utilizando
o esquema do dobramento de zona, a estrutura de bandas eletronicas do nanotubo é

obtida projetando as linhas de corte na representagao linear-helical do espago reciproco
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Figura 9: (a) Bandas de valéncia e conducao do grafeno na primeira zona de Brillouin
calculado usando o modelo de ligacao dura considerando somente as bandas 7 e os
primeiros vizinhos. As curvas sélidas representam as linhas de corte para o nanotubo
(4,2) e os pontos solidos representam os limites das linhas de corte no caso da
construgao linear-helical. (b)Diagrama das bandas de energia eletronica para o
nanotubo (4, 2) obtida através do dobramento da zona em (a). (c) Densidade de estados
eletronicos para o diagrama das bandas de energia eletronica em (b).[28]

na estrutura de bandas do grafeno. Na Fig. 9(a), é mostrado novamente a estrutura de
bandas do grafeno. As curvas sélidas mostradas na Fig. 9(a) indicam as linhas de corte
para o nanotubo (4,2) que usaremos como exemplo. Os pontos sélidos representam os
limites da zona de Brillouin para as linhas de corte obtidas da construcao linear-helical
do nanotubo a partir de uma célula unitaria de 2 dtomos, que no caso do nanotubo (4, 2)
¢ obtida com uw = 1 e v = M = 6. Para uma melhor visualizacao, as linhas de corte
foram transladadas para a primeira zona de Brillouin utilizando os vetores apropriados
de translacao da rede reciproca. De acordo com o esquema de dobramento de zona,
toma-se agora a dispersao E(k) ao longo das linhas de corte na Fig. 9(a) e projeta-se
na primeira zona de Brillouin do nanotubo de carbono, como mostrado na Fig. 9(b).
A densidade de estados eletronicos (DOS, do inglés density of states) correspondente a
essa estrutura de bandas é mostrado na Fig. 9(c), onde se pode notar a presenca das
singularidades de van Hove (VHSs, do inglés van Hove singularities). Essa estrutura de
bandas mostrada para o nanotubo (4,2) é apenas ilustrativa, ji que para nanotubos de
didmetro pequenos (d; < 0,6 nm) a curvatura mistura as bandas o e m do carbono, de

modo que o procedimento de dobramento de zona nao é mais valido.

O procedimento das linhas de corte foi utilizado com sucesso para compreender a na-
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tureza metdlica e semicondutora dos nanotubos de carbono. Como as bandas de valéncia e
de conducao do grafeno se cruzam nos pontos K e K’, nanotubos de carbono para os quais
uma das linhas de corte cruza o ponto K ou K’ devera ter um comportamento metalico.
Do contrario, nanotubos de carbono para os quais nenhuma das linhas de corte passa
pelos pontos K ou K’ definem um gap e por isso terao um comportamento semicondutor.
As linhas de corte nas proximidades do ponto K sao mostradas na Figura 10 para trés
casos diferentes, mod(2n + m,3) = 0, mod(2n + m,3) = 1 e mod(2n + m,3) = 2. O
primeiro caso, mod(2n +m, 3) = 0, corresponde a situa¢ao quando a linha de corte cruza
o ponto K, resultando em um comportamento metalico, como discutido acima. Os ou-
tros dois casos correspondem a nanotubos semicondutores. Os casos dos semicondutores
mod(2n +m,3) = 1 e mod(2n + m,3) = 2 também sao diferentes, dependendo em que
lado (de I' para M ou de K para M) na zona de Brillouin bi-dimensional do grafeno a linha
de corte correspondendo a primeira VHS passa. Esses dois tipos de semicondutores sao
classificados como S1 e S2, respectivamente. Da mesma maneira, se pode classificar os
nanotubos metalicos pela posicao relativa em que o ponto K divide a linha de corte que o
cruza. Projetando o vetor K na direcao I?Q do espaco reciproco do nanotubo desenrolado
sobre uma folha de grafeno, obtém-se (K - K,)/(Ks - K3) = mdg. Assim, os nanotubos
metalicos podem ser classificados como M1 e M2 para dgr = d e dr = 3d, respectivamente.
[29] No caso dos nanotubos metalicos tipo M1, m/dr = m/d que é sempre um valor
inteiro, por isso, o cruzamento entre as bandas no nanotubo de carbono aparece no vetor
de onda k = 0, que corresponde ao centro da zona de Brillouin (ponto I'). J4 no caso
dos nanotubos metdalicos M2, m/dr = (1/3)(m/d), que é um ter¢o de um valor inteiro,
por isso o cruzamento entre as bandas ocorre em k = (2/3)(7/T), o que corresponde a
dois tergos da distancia entre os pontos I' no centro da zona de Brillouin e o ponto X
na sua borda. Os nanotubos armchair sao sempre do tipo M2 enquanto os nanotubos
zigzag podem ser metdlicos tipo M1 (31,0), ou semicondutores do tipo S1 (3/ 4+ 1,0) ou
S2 (314 2,0). Os nanotubos quirais podem ser de qualquer um dos quatro tipos M1, M2,
S1 ou S2.[29]
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Figura 10: Trés configuragoes diferentes de linhas de corte nas proximidades do ponto

K. A primeira configuracao mod(2n + m,3) = 0 corresponde ao caso de nanotubos
metélicos MO e as duas ltimas, mod(2n +m,3) = 1 and mod(2n +m, 3) = 2,
correspondem a nanotubos semicondutores do tipo S1 e S2; respectivamente.[24]
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2 Espectroscopia Raman em
Espumas Grafiticas

2.1 Introducao

As espumas de carbono foram desenvolvidas nos anos 60 como uma espuma vitrea
reticulada de carbono. Desde sua descoberta, muitos pesquisadores vem explorando uma
variedade de aplicagoes para esses materiais, indo desde eletrodos até alinhadores isolantes
para temperaturas de até 2500 °C. De fato, espumas de carbono reticuladas tem sido usada
como molde para muitas das espumas metalicas e ceramicas utilizadas na industria. No
inicio da década de 90, foram desenvolvidas as primeiras espumas grafiticas derivadas de
mesofases, resultando em um material altamente estruturado, extremamente leve e que

exibe a mais alta resisténcia medida entre as espumas de carbono.

Em 1997, J. Klett, do Laboratério Nacional de Oak Ridge nos Estados Unidos, de-
senvolveu espumas grafiticas a partir do tratamento térmico de espumas de carbono que
tinham o pixe mesofasico como precursor. O processo de producao dessas espumas dis-
pensa a estabilizacao oxidativa que é usualmente necessaria no tratamento de pixes. Esse
tratamento resultou em espumas grafiticas com a maior condutividade térmica especifica
entre os materiais conhecidos, sendo de 4 a 5 vezes maior que a do cobre e cerca de duas
vezes maior que a do grafite.[13] Por isso, hd um grande interesse na aplicacao desses
materiais na tecnologia de monitoramento térmico nas industrias aeronduticas e aeroes-

paciais.

Nesse capitulo, as propriedades vibracionais e estruturais das espumas grafiticas serao
discutidas em termos dos experimentos de espectroscopia Raman. O capitulo se inicia
com o processo de producgao utilizado no Laboratério Nacional de Oak Ridge para a
fabricacao das amostras estudadas. Em seguida, sao discutidas as propriedades gerais das

espumas grafiticas, e do espectro Raman do grafite. Na secao seguinte, os procedimentos
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experimentais sao apresentados. Finalmente os resultados da espectroscopia Raman nas
espumas grafiticas sao mostrados e discutidos. O capitulo é entao concluido com um

resumo dos resultados mais relevantes.

2.1.1 Método de Producao

O processo utilizado para a produgao das espumas grafiticas ¢ iniciado aquecendo o
pixe mesofdsico em um ambiente livre de oxigénio a temperatura de 50 °C acima de seu
ponto de amolecimento. Apds o derretimento do material, a pressao do forno é elevada e a
temperatura ¢ aumentada controladamente. Nessas condi¢oes, comecam a se desenvolver
gases volateis. Esses gases geram bolhas que se deslocam para cima e se desfazem na
superficie. Esse movimento tende a orientar os cristais da mesofase na diregao vertical.
Em temperaturas mais altas, a mesofase passa a pirolisar, gerando mais gases volateis. A
diminuicao da massa devido a pirdlise é acompanhada de um aumento da massa molecular
do precursor, que por sua vez, resulta no aumento de sua viscosidade. Com o aumento
da viscosidade, as bolhas formadas tendem a nao mais se deslocarem e por isso nao se
desfazem. O crescente conteido volatil se acumula nas bolhas aumentando-as até o ponto
em que elas se interceptam formando o material poroso. Com a abertura dos poros,
os gases produzidos podem se deslocar entre as bolhas formadas de modo a sairem do
material, diminuindo a pressao interna das bolhas. Com isso, as bolhas tendem a manter
seu tamanho estavel. A temperatura continua a ser aumentada, aumentando mais a
viscosidade do material até o ponto em que ele nao pode mais ser fundido. A formacao
das bolhas depende fortemente do material precursor e da pressao e temperatura a que
o material é submetido durante o processo de fabricacao, permitindo assim o controle da

porosidade e o tamanho dos poros do material final.

Essas espumas de carbono sao entao carbonizadas a temperaturas que variam entre
600 e 1000 °C de modo a formar espumas de carbono relativamente puras. Nesse es-
tado a espuma ¢é um excelente isolante térmico, com uma condutividade térmica de ~1,2
W/(mK) no caso de uma espuma com densidade 0,5 g/cm®. A espuma resultante é entao
grafitizada a temperaturas superiores a 2800 °C sob fluxo de argonio resultando em uma
estrutura grafitica com alta cristalinidade. Como essas espumas de carbono foram obtidas
sem o processo de estabilizagao oxidativa, os cristais formados podem crescer livremente,
resultando em cristalitos grandes. Por isso, os ligamentos das espumas grafiticas produ-
zidas por esse método podem ser melhores condutores térmicos que as melhores fibras de

carbono desenvolvidas a partir do pixe mesofasico.
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As amostras de espumas grafiticas obtidas com o processo explicado acima exibem
altos valores de condutividade térmica (até 182 W/mK) para densidades de até 0,6 g/cm?®.
O processo de formacgao da espuma influencia fortemente na condutividade através da mu-
danca na densidade do material enquanto que o tratamento térmico afeta a condutividade

térmica final influenciando a estrutura dos ligamentos.

O espacamento médio entre os planos de grafite (002) nas espumas de carbono foi
medido através de estudos de difracao de raios-X como sendo de aproximadamente dyps =
3,355 A. De acordo com esses estudos, as distancias de empilhamento podem ser de até

~ 80 nm, e o tamanho médio dos cristalitos ¢ de 20 nm.[16]

2.2.1 Transferéncia de Calor através de Fonons

A transferéncia de calor na rede de grafeno se dé principalmente através das vibracoes
da rede cristalina, que sao representadas pelos fonons. A transferéncia de calor pela
estrutura do grafeno é extremamente rapida devido a forte interacao entre os atomos de
carbono. No entanto, ao atingir um defeito estrutural no grafeno, o fonon é espalhado,
causando uma reducao significativa na transferéncia de calor. Além disso, a vibracao dos
atomos em planos adjacentes também podem influenciar a vibragao dos atomos dentro

do plano, e com isso mudar as propriedades de condugao térmica.

Para obter uma alta condutividade térmica, a estrutura dos cristais de grafite deve
ser composta de planos de grafeno bem alinhados. Além disso, a estrutura deve permitir
que o livre caminho médio dos fonons seja o mais longo possivel, o que s6 é obtido com

baixa densidade de defeitos estruturais.

2.2.2 Espectro Raman do Grafite 2D e 3D

O espectro Raman do grafite é caracterizado pela presenca de 3 bandas importantes,
conhecidas como banda D, banda G e banda G’. A banda G, que é caracteristica de todos
os materiais carbonosos com hibridacao sp?, tem uma freqiiéncia de aproximadamente
1580 ecm™!. No grafite, essa banda é originada dos modos iLLO e iTO no ponto I' (ver

Fig. 3), onde eles sao degenerados.

A banda D se origina do fendmeno de dupla ressonancia, na qual a quebra da simetria

de translacao por um defeito da rede cristalina permite o relaxamento da regra de selecao
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imposta pela conservacao do momento. Assim, um elétron proximo do ponto K pode ser
espalhado para as proximidades do ponto K’ por um fénon do ramo iTO com ¢ # 0 e
esse elétron é entao espalhado elasticamente de volta ao seu estado inicial pelo defeito,
onde o elétron se recombina com o buraco emitindo o féton espalhado. Como a presenca
de defeitos estruturais é uma condicao necessaria para a ocorréncia desse processo, a
intensidade de banda D tem sido amplamente utilizada como uma medida da cristalinidade
dos materiais grafiticos.[30] Como explicado na Segao 1.2.1.2, o ramo iTO é altamente
dispersivo nas proximidades do ponto K devido a anomalia de Kohn e a abertura de
um gap dinamico. Por esse motivo, a banda D apresenta também uma dispersao com a

energia de excitagao.

A banda G’ se origina de um processo de dupla ressonancia envolvendo o espalhamento
de dois fonons com ¢ # 0. Os fonons que participam do processo responsavel pela banda
G’ sdo também do ramo iTO e por isso, para uma mesma excitacao, a freqiiéncia da banda
G’ é aproximadamente igual a 2 vezes a freqiiéncia da banda D. A banda G’ do grafite
2D é composta de um 1nico pico cuja dispersao com a energia de excitacao é da ordem
de 106 cm™! /eV. J4 no grafite 3D a banda G’ é caracterizada pela presenca de dois picos
distintos, no qual o de maior freqiiéncia é sempre mais intenso. Um valor aproximado para
a dispersao desse pico pode ser obtido do trabalho de Matthews et al.[31] no HOPG. Para
uma excitacao de 2,41 eV, a freqiiéncia do pico de maior intensidade foi de 2726 cm™!, e a

dispersao observada foi de ~ 94 cm™! /eV. Pouca informacao foi encontrada na literatura

quanto a freqiiéncia e dispersao do pico de menor freqiiéncia da banda G’ do grafite 3D.[32]

A diferenca na forma de linha da banda G’ entre o grafite 3D e o 2D origina-se
do fato de a estrutura eletronica do grafite 3D, que é caracterizado pelo empilhamento
...ABAB... dos planos de grafeno, ser perturbada pela interagao entre os dois planos
nao equivalentes. Essa perturbacao causa uma quebra na degenerescéncia das bandas
de valéncia e de conducdo nas regides de mais baixa simetria da zona de Brillouin.|[33]
Por isso, duas bandas de valéncia e duas bandas de conducao, ao invés de somente uma
banda de valéncia e uma banda de conducao, estarao envolvidas no processo de dupla
ressonancia. Assim, a banda G’ do grafite 3D deve ser composta de 4 picos, provindos
das quatro combinagoes possiveis da excitacao do elétron da banda de uma das bandas
de valéncia para uma das bandas de conducao. O resultado final da combinacao dessas
quatro contribuicoes é uma forma de linha que pode, geralmente ser ajustada a 2 picos.

como discutido anteriormente.
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2.3 Procedimento Experimental

As amostras das espumas grafiticas estudadas foram preparadas no Laboratério Naci-
onal de Oak Ridge (ORNL) utilizando pixes mesofasicos Mitsubishi ARA24. O processo
de sintese iniciou-se com a carbonizacao e pirdlise do pixe mesofasico a 1000 °C e com
a posterior grafitizagdo do material resultante a 2800 °C. O aquecimento entre 1000 e
2800 °C foi realizado a uma taxa constante de 0,5 °C/min. O material resultante foi

entao cortado em pequenos cubos de lado 1,5 cm.

Os experimentos de espectroscopia Raman foram realizados na geometria de back
scattering utilizando lasers de Titanio-Safira (1,58 eV), Argonio (2,41, 2,54, e 2,71 eV)
e Kriptonio (1,916 eV), além de um laser de estado sélido (2,33 eV) e dois lasers de
corante (DCM e Rhondamina 6G) bombeados pelo laser de argonio. A luz foi focalizada

na amostra usando uma lente objetiva de 50x.

A Figura 11(b) mostra uma imagem &tica da regido da amostra foi selecionada para
a realizacao dos experimentos Raman. Essa figura foi obtida utilizando-se de uma lente
objetiva de baixa magnificagdo (10x). Ela mostra a estrutura porosa da espuma grafitica
e permite a visao geral de uma das regioes selecionadas para a realizacao dos experimentos.
Durante o processo de corte da amostra em cubos, muitas das jungoes e ligamentos foram
seccionadas de modo a permitir sua observacao na superficie da amostra. O estudo das
areas seccionadas possibilita a investigacao da estrutura interna das espumas grafiticas,

nao se limitando a regiao superficial.

Nos experimentos de mapeamento unidimensional um spot size de 3um foi utilizado
e duas geometrias de polarizagao foram utilizadas, com a luz incidente e espalhada pola-
rizada na regiao horizontal (HH) ou vertical (VV) das Figs. 11(b)-11(d).

Para o mapeamento bidimensional do espectro Raman das espumas grafiticas, o spot
size foi otimizado para um valor de aproximadamente 1um de diametro. O espectro
Raman foi entdo obtido em regides de 5 x 5 ym mostrados na Fig. 16(b). Para produzir
0 mapa, essas regioes foram divididas em uma rede quadrada de 21 x 21 pontos, cada um
deles separado dos outros por 500 nm, e o espectro Raman foi obtido em cada um desses
pontos. Apesar de o movimento do estagio motorizado entre os pontos da rede ser de alta
reprodutibilidade, o posicionamento do centro da rede em relacao a amostra variou um
pouco entre os diferentes experimentos. Para compensar essa variagao um algoritmo de
spline 2D foi utilizado para suavizar os mapas e tornar mais precisa a correlacao entre

eles.
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Figura 11: (a) Diagrama ilustrativo de duas possiveis jungdes para uma espuma
grafitica. Uma com porosidade de 78% e outra com 98%. (b) Imagem 6ptica da espuma
grafitica mostrando uma visao geral da estrutura porosa da espuma. Os quadrados
indicam a area das espumas grafiticas onde os experimentos de espectroscopia Raman
foram realizados. Imagens de mais alta magnificacao das areas delimitadas pelos
quadrados de cima e de baixo sao mostradas em (c) e (d), respectivamente. Os nimeros
indicam os locais onde o laser foi focalizado para se obter os espectros Raman discutidos
no texto.
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As Figuras 11(c) e 11(d) mostram imagens da drea seccionada das espumas de grafite
onde os experimentos foram realizados utilizando a mesma lente objetiva de alta magni-
ficagdo (50x) usada para focalizar o feixe de laser na amostra. Os nimeros de 1 a 4 nas
Figs.11(c) e 11(d) indicam os pontos onde o laser foi focalizado para obter os espectros

Raman discutidos abaixo.

A Figura 12(a) mostra os espectros Raman na regiao de freqiiéncia das bandas D e G
obtidas com o laser focalizado em quatro pontos diferentes da amostra, indicados por 1,
2, 3 e 4 nas Figs. 11(c) e (d). Esses espectros Raman foram obtidos com a luz incidente e
espalhada polarizadas na direcao HH. Os espectros mostrados na Figura 12(a) foram todos
normalizados em relagao a intensidade da banda G. Nota-se que a intensidade relativa da
banda D se torna mais forte quando se move dos pontos 1 ao 4 na amostra, indicando que
a concentracio de defeitos é menor na regido dos ligamentos (ponto 1 da Fig. 11(c)). E
importante mencionar que o processo de corte da espuma de grafite deve aumentar o nivel
de desordem do material. No entanto a diferenca de intensidade da banda D observada
para os varios pontos da amostra deve ser relacionado principalmente com as diferencas
originais no nivel de desordem local. A intensidade da banda D', pequena banda que

I e que é indicada na Fig. 12(a)

aparece em freqiiéncias de aproximadamente 1620 cm™
por um asterisco, segue o mesmo comportamento da banda D no que diz respeito a
intensidade relativa a banda G. A banda D’ também esta associada com a presencga de

defeitos estruturais.[34, 35]

A Figura 12(b) mostra a regiao de freqiiéncia da banda G’ para os mesmos quatro
pontos indicados na Fig. 11. A intensidade desses espectros foi normalizada em relagao

a intensidade do pico em 2656 cm™!.

Baseado nos resultados obtidos em grafite tur-
bostratico (PPP)[37] e em grafite altamente orientado (HOPG)[31], o pico com freqiiéncia
aproximadamente igual a 2619 cm ™! foi apontado como sendo relacionado & contribuicao
de grafite 2D presente na amostra, enquanto que o pico observado em 2656 cm ™! foi in-
terpretado como a contribuigao da parte altamente alinhada (3D) da estrutura. Pode-se
observar que o pico de menor freqiiéncia [G'(2D)] evolui de ombro de baixa intensidade
para um pico de alta intensidade para as diferentes posicoes, 1 a 4, onde o laser é focali-
zado. Fazendo uma comparacdo entre as Figuras 12(a) e (b) nota-se haver uma relagao
entre as intensidades relativas Ip/I¢ e Ig/(2py/ I/ (3p) Para essas quatro posigoes na amos-

tra. E importante mencionar que essa correlacao nao é tao clara em outras regioes da

amostra.



2.4 Resultados e Discussao 46

Intensidade Raman

1200 1400 1600 2400 2600 2800
Frequéncia (cm™)

Figura 12: Espectro Raman obtido com Ej = 1.58 eV nas diferentes regioes das
espumas grafiticas mostradas nas Figs. 11(c) e (d) na regido espectral da banda (a) G e
(b) G'. Os espectros Raman em (a) e (b) foram normalizados em relacdo a intensidade

dos picos em 1582 cm™! e 2656 cm™!, respectivamente. [36]

Os espectros Raman obtidos nesse experimento podem ser decompostos em um con-
junto de picos de forma Lorentziana. Por simplicidade, a banda D foi considerada como
sendo composta de um pico tnico enquanto a banda G’ foi considerada como sendo com-
posta de quatro picos de acordo com a seguinte classificagao: um com freqiiéncia de
aproximadamente 2468 cm™! que corresponde a uma combinacao entre os modos longi-
tudinal actstico e transversal optico préximos ao ponto K, e trés picos na regiao entre
2550 e 2680 cm™!, um correspondente & contribuigao das regices 2D [G/(2D)] e dois que
correspondem a contribuicao da regiao 3D [G'(3D); e G'(3D)s]. Um bom ajuste aos re-
sultados experimentais pode ser obtido usando essa configuragao, e as freqiiéncias obtidas
estao listadas na Tabela 1, para efeito de comparacao, mostramos também na Tabela 1
os valores resultantes do ajuste do espectro Raman obtido utilizando uma excitacao laser
com energia 2,41 eV. Foi observado que, para e excitacao em 1,58 eV (2,41 eV), a largura
da banda G aumentou em 10% (20%) quando a intensidade da banda G’ era alta. Em
vista de um trabalho recente,[38] esse aumento da largura de linha esté relacionada com a
presenca de dois picos nao resolvidos na banda G, um que se origina na regiao 3D e outro
que se origina na regiao 2D. Considerando que o grafite 2D nao possui um bom contato
térmico para dissipar o calor de forma eficiente, ele se torna mais sensivel ao aquecimento

causado pela incidéncia do laser que o grafite 3D, de modo a diminuir a freqiiéncia da
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Tabela 1: Freqiiéncias (em cm™!) das bandas D e G’ nas espumas grafiticas estudadas.
A grande incerteza da freqiiéncia do pico G'(3D); provém da pequena intensidade deste
pico em comparacao aos outros picos que compoem a Banda G'.

ErLaser Wp Wa 3Dy,  Wa'(2D)  WG'(3D)s
1,68 eV 1312+3 25754+20 2619+4 2656 +4
2,41 eV 13533 2676120 27004 2728+4

Banda G originada do grafite 2D. Assim, quando a concentragao de grafite 2D ¢é alta na
regiao onde o laser incide, a contribuicao do grafite 2D para a banda G ¢ alta e a largura

de linha da mesma é maior.

Observando os dados da Tabela 1, é possivel fazer uma estimativa da dispersao das
freqiiéncias das bandas D e G’ com relacao a energia de excitacdo. A dispersao do pico
G/(3D)y (~ 87cm™!/eV) é aproximadamente 13% menor que a dispersao da do pico G'(2D)
(~ 99cm™!/eV). Esse resultado estd de acordo com estudos anteriores em grafite 2D [37]
e grafite 3D.[31] Nota-se também que a média entre as freqiiéncias das duas componentes
da banda G’ originada do grafite 3D é 2615,5 cm™~! para a excitacao com um laser de
1,58 eV e 2702 cm™! para a excitacdo com 2,41 eV. Esses valores estdo muito préximos

das freqiiéncias observadas para o grafite 2D mostrados [G'(2D)] ba Tabela 1.

Nota-se também que a freqiiéncia e a dispersao do pico G’ originado do grafite 2D é
aproximadamente igual a duas vezes os valores encontrados para a banda D, enquanto
a freqiiéncia do pico mais intenso da banda G’ do grafite 3D é maior por 20 cm™' que
o dobro da freqiiéncia da banda D e a dispersao deste pico é menor do que duas vezes
a dispersao da banda D. Esse resultado sugere que a maior contribuicao para a banda
D vem do grafite 2D e nao da regiao composta de grafite altamente alinhado (3D). A
diferenca de 5 cm™! observada aqui estd de comum acordo com o trabalho de Cancado
et al. [37], onde foi mostrado que a banda D é composta de dois picos separados de

1 e que, para um processo Raman Stokes, a banda G’ é duas

aproximadamente 9 cm™
vezes o valor da componente de menor freqiiéncia da banda D. E necessdrio ressaltar que
mesmo nas regioes onde a intensidade da banda D é fraca a forma de linha desta nao
muda consideravelmente, o que indica que a contribuicao principal para a banda D vem
das regioes de grafite 2D. Com isso, pode-se concluir que a densidade de defeitos no grafite

3D é pequena.

Na Figura 13 é mostrada a imagem Otica de outra regiao da amostra de espuma

grafitica onde uma série de experimentos Raman foi realizada como objetivo de melhor
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Figura 13: (a) Imagem dptica de uma regiao estudada da espuma grafitica mostrando os
pontos onde o laser foi focalizado para a obtencao dos resultados discutidos no texto.
(b) Imagem de maior magnificacdo com os detalhes da regiao estudada.

compreender como as propriedades das espumas grafiticas se modificam a longo de sua
estrutura. Novamente, os numeros na Fig. 13(a) indicam o local onde o laser foi focalizado
para obter os resultados discutidos abaixo. O espectro Raman foi obtido em 7 regioes,
numeradas de 1 a 7 nas Figs. 13(a) e (b) ao longo de um ligamento da espuma grafitica.
Na Figura 14 a evolugao da intensidade relativa das bandas D (triangulos), G’ (quadrados)
e D' (circulos) é mostrada em funcao da posi¢do na amostra, cada nimero no eixo das
abscissas corresponde a posi¢ao na amostra mostrada nas Figs. 13(a) e (b). A intensidade
relativa G’ mostrada na Fig. 14 corresponde a razao entre as intensidades dos picos G'(2D)
e G'(3D) que compoem a banda G’ enquanto as intensidades relativas das bandas D e D’
correspondem a razao entre a intensidade das mesmas e a intensidade da banda G. Como
se pode notar na figura, a razao entre as componentes 2D e 3D da banda G’ é pequena (0,3)
e praticamente constante na regiao do ligamento (pontos 1, 2 e 3), o que indica uma baixa
concentracao de grafite 2D nessa regiao. No entanto, a razao entre os dois picos passa
a aumentar gradualmente quando o laser é focalizado mais perto da juncao, até atingir
o seu maximo (0,8), que ocorre nas bordas da jungao (ponto 7). E importante salientar
que, como nao se conhece as propriedades de espalhamento das fases 2D e 3D do grafite
em detalhe, essa razao entre as componentes da banda G’ nao deve ser entendida como
uma medicao quantitativa da concentracao de grafite 2D e 3D na amostra, e sim como
uma analise qualitativa da distribuicao de grafite nao-alinhado na amostra. Os triangulos
na Fig. 14 mostram a evolucao da densidade de defeitos ao longo do ligamento. Nota-se
que na posicao 3, bem no meio do ligamento, a intensidade relativa da banda D ¢ fraca, e
que esta aumenta quando o laser é focalizado mais proximo a regiao da juncao, como se
pode observar para os pontos 4-7. Esse comportamento segue o mesmo padrao observado
para a razao entre as componentes 2D e 3D da banda G’ o que indica que, nessa regiao,

os defeitos que contribuem para o espectro Raman estao distribuidos principalmente nas
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Figura 14: Razao entre as intensidades das componentes G'(2D) e G/'(3D) (quadrados)
para os pontos marcados de 1-7 na Fig. 13. Intensidade relativa das bandas D
(tridngulos) e D’ (circulos) em comparagao com a intensidade da banda G em cada
ponto.

areas de grafite 2D. No entanto, nas regioes dos pontos 1 e 2, a intensidade da banda D se
torna mais forte enquanto que a razao entre G'(2D) e G'(3D) permanece constante. Isso
sugere que a alta intensidade da banda D nessa regiao se origina de estruturas defeituosas
de grafite 3D. A intensidade relativa da banda D’ em relagao a da banda G, mostrada
com circulos na Fig. 14 nao demonstra nenhuma dependéncia significativa para com a
posicao onde o laser é focalizado. Apesar de a banda D’ ter uma relacao conhecida com
a presenca de defeitos, o fato deste pico estar convolucionado a banda G, que é bem mais

intensa, torna seu estudo complicado.

O comportamento bi-dimensional observado para algumas regioes desta amostra é
similar ao obtido em estruturas de grafite turbostratico. [37] Nessas estruturas, os planos
de grafite nao estao empilhados num padrao ...ABAB... como é observado no grafite 3D.
Isso faz com que a distancia entre os planos seja maior e com isso reduz a interagao entre

OS IMesmaos.

A Figura 15 mostra o espectro Raman obtido na regiao indicada por 1 da Fig. 11(c)
usando duas geometrias de espalhamento, como mostrado no encarte da Figura. 15. Como
se pode observar, os picos para a configuracao de polarizagao VV sao mais fortes que na

polarizacao HH. Sabe-se que intensidade Raman para a luz polarizada na direcao dos
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Figura 15: Espectro Raman obtido em duas geometrias diferentes na mesma regiao,
marcada com 1 na Fig.11(c). A geometria HH tem as polarizagoes incidente e espalhada
perpendiculares a direcao ao longo do ligamento, enquanto a geometria VV tem a luz
polarizada paralela a direcao do ligamento. A imagem inserida mostra as diferentes
geometrias de espalhamento.

planos de grafite pode ser até 4 vezes mais forte que para a luz polarizada perpendicular
aos planos.[39] Entao, a dependéncia com a polariza¢ao encontrada na Regido 1 sugere
que os planos estao melhor alinhados na direcao vertical, o que estda de acordo com a
descricao das espumas grafiticas baseadas nos experimentos de microscopia eletronica
de transmissao (Transmission Electron Microscope, TEM),[16] onde foi mostrado que os
planos de grafite estao orientados ao longo dos ligamentos. Um efeito interessante é
observado no perfil da banda G’. Nota-se que o formato da banda G’ muda drasticamente
com a mudanca na geometria de polarizacao. Esse resultado pode ser explicado pelo fato
de o grafite 2D estar orientado aleatoriamente e por isso nao possuir uma forte dependéncia
com a polarizacao. De fato, a intensidade da componente originada do grafite 2D cai
somente 20% com a mudanca da polarizagao entre as configuracoes VV e HH, enquanto

as componentes originadas do grafite 3D tem sua intensidade reduzida em 50%.

Para melhor compreender os efeitos das estrutura e local no espectro Raman das
espumas grafiticas, nés expandimos o estudo desses materiais com o uso de técnicas de
mapeamento Raman. Na Figura 16(a) e (b) nés mostramos uma terceira regiao da amostra
de espuma grafitica onde os resultados discutidos abaixo foram obtidos. Os quadrados

na Fig. 16(b) delimitam as regides da espuma de grafite que foram estudadas através
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Figura 16: Imagens com magnificagao de (a) 10x e (b) 50x de outra regido das espumas
grafiticas onde foram realizados os experimentos. Os quadrados em (b) indicam as
regioes escolhidas para o mapeamento.

da espectroscopia Raman. A area mais a esquerda fica préxima a regiao dos ligamentos
enquanto a drea mais a direita fica proximo a centro da jungao. Nas Figuras 17(a) e (b)
¢ mostrado o mapeamento da razao entre as intensidades integradas das bandas D e G
em funcao da posicao na amostra para as regioes esquerda e direita marcadas na Fig. 16.
Esses espectros foram obtidos com um laser de energia 2,07 eV. As areas desses mapas
que estao coloridas em vermelho representam regides da amostra com grande densidade
de defeitos, enquanto as dreas em azul sdo regides de alta cristalinidade (e por isso tem
a razdo Ip/le baixa). As escalas de cores nas duas figuras foram escolhidas de modo a
otimizar o contraste e ajudar na visualizagao. E interessante notar que as escalas diferentes
refletem o fato de a razao Ip /I ser, em média, maior nas regioes proximas as jungoes que
nas regioes préximas aos ligamentos, como foi discutido acima (ver Fig. 14) Além disso,
deve-se notar que a densidade de defeitos nessa regiao da amostra nao esta distribuida
uniformemente. Ao invés disso, nota-se a presenca de aglomerados de regioes defeituosas
que permanecem na amostra mesmo apos o processo de grafitizacao. O mapeamento das
intensidades Raman foi também obtido utilizando diferentes energias de excitacao. As
regices defeituosas de facil distingao tanto nas imagens Gticas quanto nos mapas Ip/Iq
foram usados como marcadores. Quatro dessas regioes de facil distincao foram rotuladas
nas Figs. 17(a) e (b) com numeros de 1-4 em ordem de magnitude da razao Ip/lg. A
Figura 17 mostra uma série de mapas da razao Ip /I obtidos na mesma regiao da espuma
de grafite mas utilizando diferentes linhas de laser para a excitacao. E possivel observar

que a razao Ip/lg decresce com o aumento da energia do laser.

Para facilitar a anélise desse efeito, na Fig. 18(a) é mostrada a dependéncia da razao

Ip/Ig média obtidas em &dreas de 2 x 2 um associadas a cada uma das regioes rotuladas
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0.60 1.81 eV
0.40 1.91 eV
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Figura 17: Mapeamento da razao Ip/Is para duas regides diferentes da amostra, cada

uma com 25um? de drea. Os espectros foram obtidos em uma rede de 21x21 pontos. (c)
Razao Ip/Is obtidas com diferentes energias de excitacdo na mesma regiao da amostra,

area indicada por um quadrado em (a). Todos os mapas em (c¢) foram normalizados da

mesma maneira, de modo a enfatizar a dependéncia de Ip/I; na energia de excitagao.
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de 1 a 4 nas Figs. 17(a) e (b) com a energia do laser (Er). A razdo Ip/Is mostradas
nessa figura foram ajustadas a uma dependéncia linear que pode ser escrita da forma
Ip/lg = ig(1 — aFyp). Os valores de iy e a que resultaram no melhor ajuste dos dados
experimentais sao mostrados na Tabela 2 e as curvas obtidas com esse ajuste sao mos-
tradas como linhas na Fig. 18(a). E importante observar que os valores ajustados para «
foram préximos de 0,31 eV ™! para todas as regioes estudadas, e por isso, independentes
do tamanho do cristalito (pelo menos dentro da regidao de tamanhos dos cristalitos na
amostra estudada). O tnico parametro de ajuste que depende do tamanho do cristalito é
o parametro ig. Para uma melhor comparacao entre as quatro regioes estudadas, os resul-
tados foram posteriormente ajustados utilizando o mesmo valor para o = 0, 31 deixando
somente ig como parametro de ajuste. Os melhores valores obtidos para os parametros de
ajuste sao mostrados na Tabela 2, rotulados com letra maitscula I para diferenciar dos
valores obtidos anteriormente, quando i¢ e a podiam variar. Resultados anteriores foram
ajustados & uma dependéncia E;*[40]. Para testar essa possibilidade, os resultados aqui
obtidos foram ajustados a uma funcao tipo aE;b. O resultado desse ajuste é mostrado
na Fig. 18(b), e os valores para a e b estdao dispostos na Tabela 2. Nota-se que o valor
de b ficou mais préximo de 2 do que do valor 4 obtido para os resultados da Ref. [40].
A razao para essa discrepancia ainda nao pode ser explicada satisfatoriamente e, para
um melhor entendimento, é necessario um estudo mais aprofundado desse assunto. No
entanto, é possivel, através da comparacao entre os resultados obtidos nesse trabalho com
os resultados obtidos em nanocristais de grafite[40], fazer uma estimativa do tamanho dos
cristalitos nas amostras de espumas grafiticas. J4 que as dependéncias com a energia de
laser sao diferentes nos dois trabalhos é necessério escolher uma energia de laser para fazer
a comparacao. A energia de excitacao 2,07 eV foi escolhida por estar no meio da regiao de
energias estudadas nesse trabalho. Os valores obtidos para o tamanho dos cristalitos L,
sao mostrados na Tabela 2. E importante deixar claro que essa estimativa é fortemente
dependente da escolha da energia de excitacao, e por isso nao deve ser entendida como
uma medida dos tamanhos dos cristalitos, mas somente como um guia para a discussao
a seguir. Nesse sentido, pode-se notar que o tamanho dos cristalitos calculados usando a
energia 2,07 eV para a comparagao, estao dentro dos limites de tamanhos de cristalitos
estudados na Ref. [40]. Além disso, a regido de energias de excitacdo é a mesma nos
dois estudos. Assim, fica claro que os comportamentos diferentes observados para as duas

amostras origina-se de uma diferenca intrinseca entre os dois sistemas.

O mesmo procedimento discutido acima foi aplicado para a razao entre as intensidades

integradas das bandas G" e G (1;/I), no entanto, esses mapas nao apresentaram nenhuma
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Figura 18: Dependéncia da razao Ip/Ig obtida para 4 pontos os quatro pontos
enumerados na Fig. 17 com a energia de excitacao. As linhas sélidas representam o
resultado do melhor ajuste dos dados experimentais com a fungao (a) linear do tipo
io(1 — aEL) e (b) do tipo aE;’. os valores de iy, a, a e b sio mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: iy e o sao os parametros que melhor se ajustaram as resultados experimentais
da dependéncia da razao Ip/Ig com a energia do laser de excitagao para os quatro
pontos enumerados na Fig. 17 para uma curva do tipo ig(1 — aEp). Ja o valor I é

obtido a partir do ajuste para uma curva linear com do tipo (1 — 0,31E}), onde « foi

considerado constante e igual a 0,31 1/eV para todas as regioes e L, é o tamanho médio
dos cristalitos estimado comparando or resultados obtidos aqui com os da ref. [40]. O
valores de a e b foram obtidos ajustando os pontos experimentais a uma curva do tipo
aEgb e os valores Sy e (3 sao os parametros de ajuste da dependéncia linear da
inclinacao da banda G’ com a energia do laser.

io (0% [() a b La(nm) S() 6
0,350 0,316 0,490 1,674 2,01 276 1,00 0,77
0,438 0,297 0,698 1,008 1,75 197 255 -1,25
0,834 0299 1,186 0,782 2,16 111 225 -0,96
1,247 0,323 1,659 0,762 2,62 80 2,67 -1,12

= W N =
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caracteristica de facil distingao que pudessem ser estudadas em diferentes linhas de laser.
Apesar disso, pode-se obter uma dependéncia de I(;/Is com a energia do laser, utilizando
os marcadores observados nos mapas da intensidade da banda D. Observou-se que a
dependéncia da intensidade relativa da banda G’ também possui uma dependéncia linear
com a energia do laser, o que indica que essa dependéncia surge diretamente do processo de
ressonancia e independe dos elementos de matriz associados ao processo de espalhamento

pelos defeitos.

Como vimos anteriormente, a razao entre as componentes 2D e 3D da banda G’
[G'(2D)) e G'(3D)], pode ser utilizada para medir a densidade relativa das fases altamente
turbostratica e altamente alinhadas na amostra. Para obter esse valor, foi necessario fazer
um ajuste da forma da linha da banda G’ com trés picos. No entanto, para produzir um
mapa detalhado da distribuicao da densidade de grafite 2D comparada a de grafite 3D
seria necessario repetir o procedimento de ajuste para uma nimero muito grande de
espectros Raman, e isso nao seria muito eficiente. Para contornar essa dificuldade, o
conceito da skewness de uma distribuicao foi utilizado. A skewness estd relacionada ao
terceiro momento da distribuicao e ela tras informacao sobre a assimetria da curva com
respeito ao seu valor médio. Existem varias definicoes matematicas para a skewness de
uma distribuicao. Nesse trabalho utilizaremos a seguinte equagao para definir a skewness
da banda G', Sg

1 (w—w)3
SG” = AG, /dwT]G/(w), (21)

onde I é a intensidade da banda G’ na freqiiéncia w. Os valores Ag/, @ e o sao,
respectivamente, a area integrada, a freqiiéncia média e o “desvio padrao” da banda G'.
Esses valores estao relacionados com o 0°, 1° e 2° momentos da forma de linha da banda

G, respectivamente.

Mudancas na intensidade relativa dos diferentes picos que contribuem para a banda
G’ devem estar relacionados com mudancas na sua skewness. Assim, fica claro que a
medida da skewness deve trazer informagao sobre a razao entre as componentes G'(2D) e
G’(3D). Como o pico de menor freqiiéncia da banda G’ originada do grafite 3D é sempre
mais fraca que o pico de mais alta freqliéncia, a skewness da banda G’ em grafite 3D é
sempre negativa. Por isso, a medi¢ao de uma skewness negativa na banda G’ de espumas
de grafite indica que a fase 3D estd dominando o espectro Raman. Quando a intensidade
da componente G'(2D) aumenta, a contribuigao a forma de linha da banda G’ aumenta na
regiao de freqiiéncia mais baixa, o que causa uma diminui¢ao na assimetria e com isso um

aumento no valor da skewness de modo que ela se aproxime de zero. Nesse sentido, um
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Figura 19: Mapeamento (a) da razao Ip/Ig e (b) da skewness da banda G’ para uma,
mesma regiao da amostra. O espectro Raman para gerar esses mapas foi obtido
utilizando um laser de 2,54 eV para excitacao. A semelhanca entre os mapas indicam a
correlacao entre a presenca de defeitos e o aumento da componente da banda G’
originada no grafite 2D.

aumento no valor da skewness pode ser interpretado como um aumento na contribuicao
proveniente da fase 2D do grafite ao espectro Raman. Na Fig. 20(c) é mostrada a banda
G’ para duas regioes diferentes, uma que tem contribuigao principal da fase 3D e uma na
qual a fase 2D tem uma contribuicao relativamente alta. Nota-se que o espectro com maior
contribuicao do grafite 2D é mais simétrico que o espectro no qual o grafite 3D domina, o
que indica que a banda G’ evolui de uma forma com skewness fortemente negativa (grafite
3D) para uma forma com quase zero de skewness (devido a contribui¢ao do Grafite 2D).
Em alguns casos, a intensidade da componente G'(2D) ultrapassa a originada do grafite
3D de modo que aquela passa a dominar o espectro Raman, resultando em uma skewness

positiva.

Com a utilizacdo da Eq. (2.1), é possivel avaliar a skewness da banda G’ com o uso
de um algoritmo computacional simples, resultando em mapas da skewness em funcao da
posi¢ao na amostra, como o mostrado na Fig. 19(b). Para uma melhor comparagao, na
Fig. 19(a), é mostrado uma mapa da razao Ip/I; obtido na mesma regido da amostra
com o a mesma linha de laser (2,54 eV). H4 uma notével semelhanga entre os dois mapas,
o que indica que existe uma forte correlacao entre a intensidade relativa da banda D e
a skewness da banda G’. Mapas semelhantes foram obtidos usando diferentes linhas de
laser. Os valores encontrados para a skewness da banda G’ foram diferentes para cada
energia de laser utilizada, no entanto, o comportamento qualitativo da dependéncia da
skewness da banda G’ com a posicdo na amostra foi o mesmo, independentemente da

energia de excitacao. Além disso, uma forte correlagao pode ser observada entre a razao
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Figura 20: Espectro Raman na regido da banda G’ para duas regioes, uma composta
principalmente de grafite 3D (abaixo) e outra rica em grafite 2D (acima). Os espectros
foram obtidos com E;=2.07 eV.

Ip/Ig e a skewness da banda G’ para todas a linhas de laser. Uma avaliacdo quantitativa
da dependéncia da skewness da banda G’ com a energia de excitagdo é um tanto quanto
complicada ja que a banda G’ do grafite 2D e 3D muda com a energia do laser. No
entanto, em primeira aproximacao, a skewness de uma curva que é a composicao de
duas curvas [G'(2D) e G'(3D)] depende linearmente da distancia entre o valor médio das
duas curvas. A distancia, em freqiiéncia, entre as componentes 2D e 3D da banda G’
aumenta quase linearmente com o aumento da energia do laser.[36] Por isso, a skewness
da banda G’ obtida nas quatro regides (1-4) foi ajustada a um comportamento linear
(S = So(1 — BEL)). Os valores de Sy e 8 que resultaram em um melhor ajuste com os

resultados experimentais estao mostrados na Tabela 2.

A forte variacao da skewness da banda G’ para posicoes diferentes na amostra e a forte
correlagao com a magnitude da razao Ip/Ils dé suporte ao uso da skewness como uma
medida da intensidade relativa entre as contribuigoes das fases 2D e 3D do grafite na forma
de linha da banda G’. Deve-se salientar que os mapas de outros observaveis, como o valor
médio e a largura de linha da banda G’, ndao mostrou regioes distinguiveis que pudessem
estar relacionadas a presenca de defeitos. Isso esta de acordo com a interpretacao de que
a correlacao entre a skewness da banda G’ com a intensidade relativa da banda D nao é

um artefato.

E interessante comentar o nivel de correlagao entre a razao Ip/Ig e a skewness da

banda G’. Apesar de uma relacao entre a presenca de defeitos e a presenca de grafite 2D



2.5 Conclusao 58

em espumas grafiticas ja haver sido observada, a baixa resolucao espacial dos experimentos
anteriores nao permitia chegar a uma conclusao sobre a correla¢ao entre os dois.[36] No
presente estudo, o experimento é realizado com uma melhor resolugao espacial (proxima
ao limite de difrac@o) e a correlagao entre a presenca de grafite 2D e a intensidade da banda
D é também observada. Esse resultado é um forte indicativo de que os defeitos na rede
cristalina do grafite e a presenca de grafite 2D estao fortemente relacionados. Além disso,
deve ser comentado que, em completo acordo com resultados discutidos anteriormente, a
freqiiéncia da banda G’(2D) é aproximadamente igual a duas vezes a freqiiéncia da Banda
D, indicando que a maior contribuicao para a banda D ocorre nas regioes de grafite 2D.
Pode-se entao entender que a presenca de defeitos na rede cristalina do grafite quebra
a comensurabilidade do empilhamento ...ABAB... das camadas de grafite, fazendo com
que as folhas de grafite fiquem bem separadas e, por isso, tenham uma interagao fraca.
Uma comparacao detalhada entre a razao Ip/Ilg e a skewness da banda G’ na Fig. 19
mostra que a correlacao entre os dois mapas é mais forte em algumas regioes do que em
outras. Esse efeito pode, em principio, se originar do fato de a skewness ser uma medida
indireta da razao entre as intensidades das bandas G'(2D) e G/(3D). No entanto esses
efeitos foram observados em diferentes linhas de laser para as mesmas regioes da amostra.
Assim, conclui-se que a diferenca entre os mapas se origina do fato de que nem todos os
defeitos estruturais sao capazes de promover o desalinhamento das folhas de grafite e com

isso causar as falhas de empilhamento que dao origem ao grafite 2D.

2.5 Conclusao

Nesse capitulo foi mostrado que as espumas grafiticas podem ser descritas como uma
composi¢ao de duas fases: uma com estrutura tridimensional como a do grafite pirolisado
altamente orientado (HOPG) na qual os planos atomicos estao empilhados em um padrao
...ABAB... e outra na qual os planos atomicos estao pobremente alinhados de modo
que esse material turbostratico se comporta como o grafite bi-dimensional (grafeno). Foi
mostrado também que a técnica de espectroscopia Raman pode ser utilizada para o estudo
da concentracao relativa dessas duas fases na amostra, permitindo estabelecer uma relacao
entre o espectro vibracional e a estrutura. Para isso deve-se analisar a intensidade relativa
dos picos que contribuem para a banda G’ das espumas grafiticas. Isso pode ser feito de
modo direto através do ajuste da forma de linha da Banda G’ ou indireto através da
andlise de sua skewness. Além disso, pode-se utilizar a espectroscopia Raman para obter

a distribuicao de defeitos na estrutura cristalina do material. No entanto, foi observado
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que uma analise quantitativa dessas propriedades necessita um estudo mais aprofundado
da dependéncia das bandas D e G’ com a energia de excitacdo. Nesse sentido foram
realizados experimentos com diferentes energias de excitacao. Com isso, encontramos
expressoes que permitem o estudo dessas propriedades independentemente da energia de
excitacao. No entanto é importante salientar que os resultados obtidos nas amostras de
espumas grafiticas apresentaram comportamento diferente dos observados em nanocristais

de grafite.

Com as informacoes obtidas sobre a dependéncia do espectro Raman nas propriedades
estruturais das espumas grafiticas pode-se caracterizar as diferentes regioes da amostra
quanto a sua fase principal (2D ou 3D) e quanto a densidade de defeitos estruturais.
Concluiu-se que, como esperado, tanto a densidade de grafite 2D quanto a concentracao
de defeitos estruturais sao maiores na regiao das juncoes, onde a presenca de estruturas
cristalinas 3D é dificultada pela morfologia da regiao. Por outro lado, a regiao dos liga-
mentos é caracterizada pela presenca de grafite 3D com pouco densidade de defeitos. No
entanto, observou-se também que ha uma correlacao direta entre a forte intensidade da
banda D e a presenca de grafite 2D, o que indica que o processo de formacao do grafite

2D e dos defeitos estruturais estao interligados.
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3 Simetria dos Nanotubos de
Carbono de Paredes Simples

3.1 Introducao

O uso da simetria é crucial para a descricao das propriedades dos atomos, moléculas
e solidos. Para isso, o formalismo da teoria de grupos é necessario. Esse formalismo parte
do principio de que o conjunto de operagoes (translagoes, rotagoes, reflexdes, etc.) que
mantém a estrutura geométrica de um atomo, molécula ou sélido invariante formam um

grupo: o grupo das operagoes de simetria.

As propriedades de simetria de redes periddicas sao normalmente descritas a partir dos
grupos dos vetores de onda. O grupo de um vetor de onda k é definido como o subgrupo

das operacoes de simetria do material que também mantém a vetor k invariante.

Este capitulo inicia o estudo dos nanotubes de carbono. Em particular, descrevemos
nesse capitulo as propriedades de simetria dos nanotubos de carbono e utilizamos essas
propriedades para estabelecer as regras de selecao para a criacao e o aniquilamento dos

excitons nos nanotubos de carbono.

3.2 Grupo dos Vetores de Onda para Nanotubos Quirais

As operagoes de simetria dos nanotubos quirais podem ser separadas em dois con-
juntos. O primeiro conjunto, que sera chamado de conjunto simérfico, é formado pelas
translacoes puras e pelas operacoes de grupo pontual. O conjunto simérfico forma um
sub-grupo do grupo espacial de todas as operacoes de simetria dos nanotubos. Por isso,
esse grupo pode ser utilizado para encontrar algumas das propriedades relacionadas a

simetria dos nanotubos. Para obter o grupo pontual dos nanotubos quirais deve-se ob-
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Figura 21: (a) Célula unitdria de um nanotubo (4,2) mostrando a operacao Cy, que
nesse caso tem d = 2, e uma das rotagoes em torno de eixo perpendicular CY ao eixo do
nanotubo. H4 também uma classe diferente de rotagoes perpendiculares (C¥), que nao
estao sendo mostradas aqui. (b) Segao de um nanotubo aquiral do tipo armchair (3,3) é
mostrado junto com o plano de reflexao horizontal oj, a rotagao Cy, que nesse caso tem
d = 3. (¢) O mesmo nanotubo do tipo armchair (3,3) é mostrado com um dos possiveis

planos de reflexao verticais o,,.

servar que, como foi mostrado na Secao 1.3, o nanotubo pode ser rotacionado de um
angulo 27 /d em torno de seu eixo sem modificar sua forma geométrica. Assim, diz-se que
o nanotubo possui a operacao de simetria Cy. Além disso, o nanotubo também pode ser
rodado de 7w em torno de eixos, apropriadamente escolhidos, perpendiculares ao seu eixo
principal. Existem duas classes diferentes de eixos perpendiculares, denominadas C} e CY.
No caso de um nanotubo (4, 2), uma das classes (C%) tem seu eixo passando pelo centro
da ligagao entre dois dtomos equivalentes, como mostrado na Figura 21(a), enquanto o
outro tem seu eixo passando no centro dos hexagonos. O grupo pontual dos nanotubos
quirais pode entao ser obtido como sendo o grupo pontual Dy (com d = mdc(n,m). No
caso de nanotubos nao-quirais, existem, além dessas operacoes de simetria, reflexoes e

mversoes.

O outro conjunto de operacoes de simetria, que sera denominado conjunto nao-
simérfico, é formado pelas operagoes compostas do grupo espacial dos nanotubos. Essas
operacgoes nao podem ser decompostas em translacoes primitivas do nanotubo e operacgoes
de grupo pontual. No caso de nanotubos quirais, esse grupo é formado por todos os vetores
parafuso tlw com excecao dos multiplos de 6h /d e T. No caso de nanotubos nao-quirais,

este conjunto inclui também os planos de deslizamento.

As estruturas cristalinas, simorficas ou nao-simérficas, sao descritas por grupos infi-

nitos, ja que, em principio, essas estruturas possuem um numero infinito de translagoes.
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No entanto, é mais simples trabalhar com grupos finitos, sendo entao necessario fatorar
as translagoes através do conceito de grupos fatores.[26, 41] Este conceito é baseado no
fato de que, para um grupo G qualquer que possui um sub-grupo invariante ¥,[26, 41| um
grupo fator G/% pode ser definido separando os elementos de G em cosets de . Cada co-
set de T vai atuar como um elemento do grupo fator G/%, que é um grupo finito que pode
ser isomérfico a um grupo pontual. No caso de materiais simoérficos, essa fatoracao é 6bvia
e resulta no grupo pontual, que é um sub-grupo do grupo espacial do material, e pode
ser obtido fazendo todas as translagoes no grupo espacial serem nulas. Diferentemente,
no caso de materiais com estrutura nao-simorfica, o grupo fator nao é um subgrupo do
grupo espacial e, por isso, a separagao entre as translagoes e as operagoes pontuais nao é

completa, sendo assim necessario descrever o grupo fator em termos dos cosets de ¥.

O grupo do vetor de onda k para grupos nao-simorficos é obtido definindo o subgrupo

invariante ¥ das translacoes primitivas 7 que obedecem a relacao:

exp(tkt) = 1. (3.1)

Nota-se aqui que tanto o vetor de onda k como o vetor de translacao 7 podem ser
considerados como sendo grandezas escalares, ja que nos nanotubos sé sao possiveis
translacoes na direcao axial. Um vetor de onda arbitrario & # 0 pode ser escrito na
forma k = o /(nT), onde o e n sdo ambos inteiros e primos entre si. Nesse caso, qualquer
vetor da forma 7 = anT’, com « sendo um inteiro arbitrario, ira satisfazer a Eq.3.1 e
por isso fard parte do grupo Ty. No caso de k = 0 e k = £7/T, o subgrupo invariante
<) € idéntico ao grupo de todas as translacoes primitivas, que podem ser escritas como

T=2al.

O proximo passo € obter os diferentes cosets do sub-grupo invariante €, que formarao
o grupo fator e organiza-lo em uma estrutura de classes. Para isso, utilizaremos duas

propriedades dos cosets de um subgrupo invariante[26], que nao serdo demonstradas aqui:

e Dados dois elementos (g; e g2) de um grupo G, se existe pelo menos um par de
elementos do subgrupo invariante T, (7, e 73) que satisfagam a condigdo: ¢;7, =
9273, entao os cosets g1%y e go%y sao identicos. Com isso, pode-se afirmar que g; e

g2 geram o mesmo coset de Ty.

e Dados dois cosets diferentes do grupo fator G/%; gerados a partir de elementos
diferentes de G (g1 e go), se existe um elemento X, de G, para o qual go = X 1, X,

os dois cosets (91%x e g2%x) fazem parte da mesma classe no grupo fator G/%.
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3.2.1 Grupo do vetor de onda no ponto I' (k = 0)

Para facilitar a compreensao, obteremos inicialmente o grupo do vetor de onda k£ = 0,

para o qual os elementos de ¥ podem ser escritos na forma 7, = oT'.

Considerando dois elementos quaisquer do conjunto de translagoes parafuso {C |[vT /N },
{C%WT/N}?, {C%|vT/N}3... que serdo denominados por {C¥%[vT/N}* e {C%[vT/N}.
O produto entre cada um desses elementos e dois elementos quaisquer do sub-grupo in-

variante das translagoes, denominados por {E|aT'} e {E|BT'}, obtém-se:

{CN|vT/NY{E|aT} = {Cy'|svT/N + oT'} (3.2)
[CYIuT/NY{E|STY = {CYIWT/N + 5T}. (3.3)

Se existe pelo menos um par («,3) que satisfaz a condigao:

{C3¥|svT/N + aT} = {C¥|IvT /N + BT}, (3.4)
entdo os cosets formados pelos produtos {C%[vT/N}*T e {C%|vT /N HZT sao idénticos.

A relacao 3.4 sera verdadeira quando:

=5+ AN/u, (3.5)

sv/N +a =Ilv/N + [, (3.6)

onde A é um inteiro qualquer. Substituindo o valor de [, obtemos:

2= (a— f)u. (3.7)

Como a e  podem assumir quaisquer valores inteiros, é sempre possivel encontrar uma
combinacao para esse par cuja diferenca é um multiplo inteiro de v, a — 3 = Nv. Substi-

tuindo essa relacao na Eq. 3.5, obtém-se:

l=s+ NN, (3.8)

onde X' é um numero inteiro arbitrario. Entao, existem N valores independentes (1,...,

N) para [ e s, e conseqilentemente, o grupo fator dos nanotubos quirais terd N cosets
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distintos relacionados a operagoes do tipo translagao em parafuso. Cada um desses cosets
estd associado a uma translagao em parafuso de ordem N que, por sua vez, esta associada
com vetores de rede de uma folha de grafeno. O grupo espacial do nanotubo nao deve
depender da escolha do vetor de translacao em parafuso. Pode-se demonstrar que qualquer

escolha de vetores parafuso com ordem N levard aos mesmos cosets.

Para obter a simetria total do grupo fator do vetor de onda k = 0, deve-se também
considerar as operacgoes de simetria do grupo pontual, e observar a estrutura de classes
formada por essas operagoes. Pode-se mostrar que as rotagoes C4 e CY perpendiculares
ao eixo principal do nanotubo geram cosets independentes {C5|0}% e {CY|0}%, e cada
tipo ocupa uma classe diferente. Nota-se também que essas operagoes de simetria levam
a translacao em parafuso {C%|vT/N}* na operagao {Cy"| —vT/N}* = {CR|vT/N}~° =
{C%wT/N}N=2. Essas operagoes (s e —s) originam, em geral, cosets diferentes, com
excecao do caso em que s =0 e s = N/2. Com isso, conclui-se que as rotagoes perpendi-
culares ao eixo do nanotubo, C} e C¥, fazem com que os cosets originados de operagoes
com s e —s pertencam a mesma classe. No caso de s = 0, a translagao em parafuso
ird gerar o mesmo coset que a identidade. As translagoes em parafuso com s = N/2 e
s = —N/2 irdo gerar o mesmo coset, e assim, a classe a qual esse coset pertence terd
somente um elemento. E importante lembrar que, como N é sempre par, N/2 é sempre

um numero inteiro.

Finalmente, é necessario considerar a presenca das rotacoes primitivas do grupo pon-
tual dos nanotubos quirais, que estdo presentes em nanotubos com d = mdec(n, m) > 1.
No entanto, a operagdo {Cy|0} gera um coset idéntico ao gerado pelo vetor de translagao

em parafuso {C%|vT/N}V/4, e por isso ndo aumenta a simetria do nanotubo.

Conclui-se entao que grupo fator nesse caso é isomérfico ao grupo pontual Dy, para o
qual a tabela de caracteres ¢ mostrada na Tabela 3. No entanto, ¢ importante mencionar
que, apesar do grupo do vetor de onda k = 0 dos nanotubos quirais ser isomérfico ao
grupo Dy, as operacoes de simetria dos nanotubos sao diferentes das operacoes do grupo
Dy. A operagao C%, do grupo pontual Dy corresponde, no caso dos nanotubos, ao
coset das translagoes em parafuso {C¥|vT/N}*T. Da mesma maneira as operacoes CY
e CY do grupo pontual Dy correspondem aos cosets {C5|0}F e {C5|0}T do grupo fator
dos nanotubos. Com isso, fica claro que as representacoes do grupo fator dos nanotubos
devem ser rotuladas com um ntimero quantico h, que estd associado a um momento helical.

A natureza deste niimero quantico helical serda melhor discutida na segao 3.4.1.
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3.2.2 Grupo do Vetor de Onda 0 < k < ©/T

Para k # 0 é necesséario encontrar a estrela de k, que é o conjunto de vetores de onda
que podem ser obtidos aplicando as operagoes do grupo pontual dos nanotubos ao vetor
de onda £.[26] Como os vetores de onda k estao na dire¢ao axial do nanotubo, as operagoes
de rotagao em torno do eixo principal mantém k invariante, e por isso, nao influenciam a
estrela de k. No entanto, os eixos de simetria de rotagao perpendiculares ao eixo principal
do nanotubo (C4 e CY) levam k em —k. Por isso, a estrela de k inclui os valores positivos
e negativos de k. Assim, basta obter as propriedades de simetria do vetor de onda k, e o
resultado tera de ser valido para —k. Por simplicidade, vamos analisar somente os valores
positivos de k. O grupo do vetor de onda k é o grupo de todas as operagoes de simetria
do nanotubo que mantém o vetor de onda k invariante, ou o leva a um valor equivalente
(diferente do primeiro por uma translagdo primitiva no espago reciproco). Rotagoes em
torno do eixo principal vao sempre deixar k£ invariante, e por isso serao parte do grupo
do vetor de onda k. As translagoes em parafuso também deixam k invariante, ja que
elas correspondem a muiltiplos de translacoes primitivas no espago reciproco. No entanto,
como discutido acima, Cf e C¥ levam k em —k que, no caso de 0 < k < 7/T, nao sao
equivalentes. Para obter o grupo fator do vetor de onda k, é conveniente escrever k como
7o /(nT'), com o e n sendo primos entre si, como introduzido no inicio dessa se¢ao. Pode-
se entao escrever os elementos do subgrupo das translagoes com vetor de onda k, Ty, na
forma {E|anT}, com a sendo um inteiro qualquer e E sendo a operagao identidade. O
valor de n representa o nimero de células unitarias do nanotubo que sao varridas para

que a relagao de Bloch modificada na Eq. 3.1 seja satisfeita com &k # 0.

O mesmo procedimento da se¢ao anterior pode ser repetido para a obtencao da sime-
tria do grupo fator do vetor de onda k # 0. Os produtos entre os elementos {Cx |[vT /N }*
e {C%|vT/N}! do conjunto dos vetores de translagoes em parafuso com dois elementos
quaisquer do sub-grupo invariante das translagoes para k # 0, denominados por {E|anT'}

e {E|pnT}, somente serao idénticos se:
[ =5+ AN/u, (3.9)
sv/N + an =Iv/N + [(n, (3.10)

que levam a relagdo onde A\v = (o — )un. Da mesma maneira, « e  podem assumir

qualquer valor inteiro, e, por isso, hd sempre um par («, ) que satisfaz: a«— = Nv, com
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A sendo um inteiro. Isso leva a relagao:

[ =5+ XNnN/u. (3.11)

O grupo do vetor de onda 0 < k < 7/7 serd, entao, isomoérfico ao grupo pontual C,y,
que é um grupo Abeliano e tem cada um de seus elementos de simetria em uma classe
separada. As unicas operacoes pontuais do grupo do vetor de onda k sao as rotacoes
em torno do eixo principal Cy. No entanto, como foi argumentado anteriormente, essas
operagoes nao aumentam a simetria do grupo fator. O grupo pontual C,x possui n/N
representacoes irredutiveis. No entanto, é facil mostrar que, somente as representagoes ir-
redutiveis deste grupo que sao também representagoes irredutiveis do grupo C'y obedecem
as relacoes de compatibilidade entre vetores de onda adjacentes. As outras representagoes
irredutiveis sao irrelevantes e somente aparecem como sub-produto da analise do grupo do
vetor de onda.[26] Assim, para todos os efeitos, as propriedades de simetria dos nanotubos
quirais para 0 < k < 7/T podem ser completamente descritas usando um grupo fator que
é isomérfico ao grupo pontual C'y. A Tabela 4 mostra os caracteres desse grupo. Nota-se
que das N representagoes irredutiveis do grupo Cly, existem (N/2 — 1) representagoes que
sao duplamente degeneradas devido a simetria de reversao temporal. No entanto, essas
representacoes sao 1D ao contrario das representacoes 2D do grupo Dy. Para diferenciar
as representacoes 2D das representacoes 1D, fontes diferentes foram utilizadas nas Tabelas
3ed.

O caso de k = w/T pode ser obtido fazendo o = n = 1, e incluindo as operagoes tipo
CY e CY, que aparecem ja que k = /T e k = —7/T podem ser transladados um no outro
vetor da rede reciproca. Entao, devido a presenca das rotagoes perpendiculares, o grupo

do vetor de onda k = 7/T é, assim como para k = 0, isomérfico ao grupo Dy.

Por exemplo, no caso do nanotubo (4,2), N = 28 e o grupo do vetor de onda 0 < k <
/T é isomérfico ao grupo pontual Chg, que possui 28 classes, cada uma correspondendo
a uma representagao irredutivel. O grupo dos vetores de onda k = 0 e k = 7/T sao, no

caso dos nanotubos (4,2), isomérficos ao grupo Dag, que possui 13 classes.

3.3 Teoria de Grupos para Nanotubos Aquirais

A teoria de grupos dos nanotubos aquirais pode ser obtida utilizando o mesmo for-

malismo aplicado para os nanotubos quirais. Tanto os nanotubos tipo armchair (n,n)
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Tabela 4: Tabela de caracteres para o grupo do vetor de onda 0 < k < /T para
nanotubos quirais. Este grupo é isomérfico ao grupo pontual C'y. Os sinais £+
diferenciam as representacoes 1D (E) que tem caracteres que sdo o complexo conjugado
um do outro. Essas representacoes sao degeneradas devido a simetria de reversao
temporal.

Cn__ {E[0} {CRIvT/N}' {CRWT/N}? - {CRIWT/N}® - {CRPWT/N}!

A 1 1 1 Ce 1 . 1
B 1 -1 1 (1) -1
1 € €2 et N1
Et1 { 1 e €*2 el ¥ (N-1)
1 €2 €l e2¢ 2(N-1)
Eis { 1 2 rd 2t 2N 1) }
1 ed 1 2(5-1) (F-1) e(N=1)(5~-1)
E:I:(%fl) { 1 -1 25 -1) (-0 U =5 -)

quanto os tipo zigzag (n,0) apresentam todas as propriedades de simetria discutidas no
caso dos nanotubos quirais, como os eixos de translagdo em parafuso {Cy|vT/N}, com
N = 2n e as rotacoes primitivas em torno do eixo principal C;, com d = n e as rotagoes
perpendiculares ao eixo principal C} e CY. No entanto, os nanotubos aquirais apresentam
também outras operacoes de simetria, como o centro de inversao, os planos de reflexao e
os planos de deslizamento. O plano de reflexao horizontal ;, e um dos planos de reflexao
vertical o, sdo mostrados nas Figs. 21(b) e (c), respectivamente. Existe também um cen-
tro de inversao na intersecgao entre o plano de reflexao horizontal e o eixo principal do
nanotubo. Os planos de deslizamento, que sao representados como {o,|T/2}, sdo mostra-
dos, esquematicamente, na Figura 22 para o caso de um nanotubo do tipo armchair. Os

nanotubos do tipo zigzag apresentam os mesmos tipos de simetria.

Para obter o grupo fator dos vetores de onda k = 0 , é necessério obter todos os cosets
nao-equivalentes do subgrupo translacional ¥, e depois separd-lo em sua estrutura de
classes. Como ja fora discutido anteriormente, os nanotubos aquirais, apresentam todas
as operagoes de simetria dos nanotubos quirais e por isso, terao as propriedades de simetria
do grupo Dy, (no caso de nanotubos aquirais N = 2n). As outras operagoes de simetria
do nanotubos podem ser facilmente obtidas fazendo o produto direto D, ® Cyp, que
resulta em um grupo isomorfico ao grupo Dsy,;,. Esse grupo foi obtido independentemente
por Alon[42] para o grupo de simetria dos nanotubos aquirais, onde as transla¢oes em

parafuso foram descritas em termos de eixos improprios Ss,. A tabela de caracteres do
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A A
1

{./0}

t, ={C\IVT/N}

O----d-----1-

_——e e — e = ———

C,/4

n

Figura 22: Outras operacoes de simetria de um nanotubo aquiral do tipo armchair. As
setas com padrao tracejado correspondem aos planos de reflexao verticais (trago forte) e
planos de deslizamento (trago fraco), enquanto as linhas tracejadas horizontais
correspondem ao plano de reflexdao horizontal. A seta sélida corresponde ao vetor de
translacao em parafuso, que também estd presente nos nanotubos quirais. O circulo
largo indica a posi¢ao de um centro de inversao I. [42, 43]

grupo Ds,;, é mostrada na Tabela 5. Assim como no caso dos nanotubos quirais, o grupo
do vetor de onda k = w/T é igual ao do vetor k£ = 0, e por isso também é isomorfico ao
)

grupo pontual Do,.

Para 0 < k < w/T, as tnicas operagoes de simetria que mantém o vetor k invariante
sao os vetores de translacao em parafuso, os planos de reflexao verticais e os planos de
deslizamento. O grupo fator do vetor k geral sera isomoérfico ao grupo pontual Cy,,, cuja

tabela de caracteres é mostrada na Tabela 6.

Por exemplo, no caso do nanotubo (3, 3), mostrado nas Figuras 21(b) e (c), os grupos
dos vetores de onda k = 0 e k = w/T sao isomérficos ao grupo Dgyp,, enquanto para um
vetor de onda k geral (0 < k < 7/T) o grupo do vetor de onda é isomdrfico ao grupo

pontual Cy,.

3.4 Os Autovetores e as Representacoes Irredutiveis

Tendo as representagoes irredutiveis do grupo do vetor de onda k, é possivel encontrar
a simetria dos autovetores que sao usados para descrever as propriedades eletronicas e
vibracionais para qualquer ponto k£ da primeira zona de Brillouin, que varia entre k =
—n/T e k = w/T. De acordo com os conceitos de teoria de grupos espaciais, para cada

ponto k da primeira zona de Brillouin, os autovetores terao uma simetria que é dada
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Tabela 6: Tabela de caracteres para o grupo do vetores de onda 0 < k < 7/T para
nanotubos quirais. Esse grupo é isomérfico ao grupo pontual Cs,,,.

Conv {E[0} 2{C3,[vT/2n}" {C3,[wT/2n}? ... 2{C3 [vT/2n}" "1 {C3,[vT/2n}" n{o,[0} n{oy|T/2}

A’ 1 1 1 1 1 1 1
A" 1 1 1 1 1 -1 -1
B’ 1 —1 1 (1)1 (-1)" 1 —1
B” 1 —1 1 (1)1 (-1)" ~1 1
E, 2 2cosT/n 2cos2m/n ... 2cos2(n—1)w/n -2 0 0
E, 2 2cos2m/n 2cosdm/n 2cos4(n— 1)mw/n 2 0 0
By 2 2cos(n—1)m/n 2cos2(n—1)w/n ... 2cos(n—1)?m/n 2cos(n—L)m 0 0

por uma das representacoes irredutiveis do grupo do vetor de onda k. Assim, é possivel
associar cada solugdo da Hamiltoniana, que se transforma como o grupo espacial do
nanotubo, com uma representagao irredutivel D(k) do grupo do vetor de onda k. Com
isso, é possivel nomear cada solugdo com os numeros quanticos k e i, de modo que a

funcao de onda seja denotada por (k).

Como foi mostrado na secao 3.2.2, para o caso de nanotubos quirais, as representagoes
irredutiveis para 0 < k < 7/T sao dadas pelo grupo Cy. Nesse grupo existem N repre-
sentagoes irredutiveis 1D, das quais N — 2 sao emparelhadas devido a simetria de reversao
temporal (E; e E_;), que leva k em —Fk, tornando-os equivalentes. As simetrias restan-
tes (A e B) sao diferentes quanto a sua paridade em relagao a aplicagoes do vetor de
translagao em parafuso {Cy|vT/N}*, com s impar. Em k =0 e k = 7/T, existem qua-
tro representacao 1D e [(N/2) — 1] representacoes 2D. As representacoes irredutiveis 1D
(A; e Ay) diferem quanto a paridade em relagao a aplicacdo das operagdes C4 e CY, que
trocam os dois atomos nao equivalentes que estao presentes na célula unitaria reduzida a
dois atomos. A mesma diferenca é aplicavel as representacoes irredutiveis By e By. As
relagoes de compatibilidade entre as representagoes irredutiveis dos grupos Dy e Cy sao

resumidas na Tabela 7.

No caso de nanotubos aquirais, o grupo fator do vetor de onda 0 < k < w/T é
isomorfico ao grupo pontual Cy,,, que possui quatro representagoes 1D e (n — 1) repre-
sentacoes 2D. Nesse grupo as representacoes B também sao relacionadas a estados anti-
simétricos sob a aplicagdo da rotagdo em parafuso {Cx|vT/N}* com s impar, enquanto
as representacoes A sao relacionadas com estados simétricos sob essa transformacao. As
representagoes com uma tnica “linha” (/) estao relacionadas a estados que sao simétricos

em relagao a operagao o, enquanto as representagoes com “duas linhas” (//) estao relaci-
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Tabela 7: Relagoes de compatibilidade entre as representacoes irredutiveis dos grupos
DN e CN. Aqul ,L~L = 1(N/2 — 1)

Cn Dy
O<k<n/T k=0,7/T

Ay

A A

By

B{ B,

By Eip

Tabela 8: Relagoes de compatibilidade entre as representacoes irredutiveis dos grupos
Doy e Copp. Aqui i = 1...(N/2 —1).

C2m; D2nh
O<k<n/T k=0,7/T
o N
' i
B B
7 by

onadas a estados anti-simétricos sob essas transformagoes. Em k= 0e k = 7/T, o grupo
fator é isomérfico ao grupo pontual Dy,;,. Este grupo possui 8 representagdes 1D e (2n—2)
representacoes 2D. As representacoes 1D sao rotuladas por Ay(g..), A2(gu)s Bi(gu) € Bagu)-
Assim como no caso dos nanotubos quirais, A e B diferem em respeito a aplicacao das
translagoes em parafuso, enquanto os nimeros sub-escritos 1 e 2 se referem a paridade,
sob as rotacoes perpendiculares ao eixo do nanotubo, par e impar, respectivamente. Os
sub-escritos g e u estao relacionados a paridade sob a simetria de inversao. As relagoes

de compatibilidade entre os grupos Ds,; e Cs,, sao mostradas na Tabela 8

3.4.1 Nuameros Quanticos e os Momenta linear e Quasi-Angular

Como foi explicado na secao 3.2, as representacoes irredutiveis do grupo fator do

vetor de onda k sao rotuladas com nimeros quanticos h que podem ser compreendidos
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em termos de uma coordenada helical £&. A varidvel £ especifica uma posicao em uma
orbita helicoidal em torno da superficie cilindrica do nanotubo que pode ser definida de
modo a obedecer duas condigoes: primeiramente, qualquer ponto na superficie cilindrica
do nanotubo pode ser determinado utilizando uma coordenada z ao longo do eixo do
nanotubo e a coordenada £. A segunda condicao é que a aplicagao de uma rotacao
em parafuso {C}|vT/N}, que é usada para construir a estrutura do nanotubo, possa
ser descrita como uma simples mudanca na coordenada &, sem modificar a coordenada z.
Nesse sentido, o nimero quantico helical h est4 associado & conservacao de momento nessa
orbita helicoidal. No entanto, para evitar o desconforto de trabalhar com coordenadas
helicoidais, é possivel utilizar somente a projecao dessa coordenada na direcao das rotagoes
primitivas do nanotubo, desprezando a sua componente translacional. Nesse caso, o
ndmero quantico helical h é reduzido & sua componente angular, denominada [, que
nao ¢ um numero quantico completamente conservado quando as fronteiras das zonas de
Brillouin sao cruzadas. No entanto, esse niimero é perfeito para rotular as representagoes

irredutiveis do grupo do vetor de onda k.

E possivel compreender melhor a natureza desse nimero quantico quasi-angular i
comparando-o com os vetores reciprocos da construcao linear-helical da estrutura do na-
notubo. Nessa construcao, a estrutura do nanotubo no espaco reciproco é obtida a partir
dos vetores da rede reciproca do grafeno 7, = (N/u)K; ¢ #y = K, — (v/u)K;, onde K e
K sdo os vetores da rede reciproca do nanotubo. Como os valores de K, somente podem
ser multiplos inteiros de 27 /C),, para cada valor especifico de k ao longo da linha de corte,
existem N/u valores nao-equivalentes para fi. No caso da célula unitdria reduzida com
dois atomos, que ¢é obtida com u = 1 nessa construcao, cada uma das N linhas de corte
nao-equivalentes sera diretamente relacionada a uma das N representacoes irredutiveis do
grupo do vetor de onda k (nanotubos quirais). Dessa maneira, nés temos uma relagao
direta entre [i, e os indices usados para rotular as linhas de corte, que é normalmente
denominado p na literatura.[4] E importante salientar que essa relagao somente pode ser
obtida quando a célula unitéria reduzida de dois atomos é escolhida para descrever o
nanotubo. Seguindo com esse formalismo, o nimero quantico linear k£ pode ser direta-
mente associado com I?Q, ja que ambos se originam da simetria translacional com vetor de
translacao T. No entanto, é importante notar que quando k cruza a fronteira da primeira
zona de Brillouin (1ZB), é necessario utilizar os vetores K e Ko para translaciond-lo de
volta a 1ZB. Ao fazé-lo, o nimero quantico quasi-angular i serd corrigido automatica-
mente com um multiplo de v/u, que , no caso de uma célula unitaria com dois dtomos é

descrito pela quantidade M. Essa correcao surge do fato de fi ser somente a projecao do



3.4 Os Autovetores e as Representacées Irredutiveis 74

nimero quantico helical h, e ela serd de grande importancia na obtencao das regras de
selecao quando se tratar da interagao de estados com k£ em zonas de Brillouin diferentes.
Na maioria dos casos a interagao entre dois estados (k, i) diferentes pode ser obtida dire-
tamente da conservagao do momento linear na folha de grafeno. Esse formalismo tem sido
amplamente utilizado na literatura e é de grande utilidade para uma boa compreensao
da fisica envolvida nessas interacoes. As limitacoes desse formalismo ocorrem quando o
grupo do vetor de onda k tem uma simetria maior, que é o caso de k =0 e k = 7/T nos
nanotubos quirais e qualquer £ nos nanotubos aquirais. Nesse caso as regras de selecao
para o acoplamento entre estados de paridades diferentes, como estados de simetria A
e B ou Ej, e Ej,, nao podem ser obtidas utilizando o formalismo das linhas de corte.
Assim, apesar de a maioria das regras de selecao poderem ser obtidas da conservacao de
momento linear na folha de grafeno “desenrolada”, esse formalismo nao é completo e, em

muitos casos, ele precisa ser refinado para a obtencao de uma anélise mais detalhada.

3.4.2 Simetria das Bandas Eletronicas

O ntumero total de linhas de corte independentes na construgao linear-helical de 2
atomos ¢é igual ao nimero de hexdgonos N na célula unitaria translacional do nanotubo.
Assim, a sobreposicao das N linhas de cortes independentes nas bandas de valéncia e de
conducdo do grafeno resultard em 2N sub-bandas eletronicas para o nanotubo (Fig. 9).
E possivel relacionar cada uma das linhas de corte nos nanotubos quirais (e assim cada
banda eletronica a uma das representacao irredutiveis do grupo factor dos nanotubos para
um vetor geral k. Esse grupo factor é isomorfico a C'y que é Abeliano e portanto possui NV
representacoes irredutiveis 1D. Por esse motivo, o indice da linha de corte pode ser perfei-
tamente relacionado com o niimero quantico quasi-angular zi que rotula as representagoes
irredutiveis no formalismo do grupo espacial. As linhas de corte com indices i = 0 e
fi = N/2 podem ser associadas a estados com simetria A e B, respectivamente. Como
cada linha de corte deve estar associada a duas bandas distintas, uma correspondendo a
banda de valéncia do grafeno e a outra a banda condugao, cada representacao irredutivel
rotulada com [i estara associada a duas bandas eletronicas do nanotubo. Para o vetor de
onda k = 0, o numero de representagoes irredutiveis é N/2+ 2 devido ao fato de que cada
um dos N — 2 pares de representacoes tipo E com indices +i do grupo Cy se tornam
duplamente degeneradas no grupo Dy. A representacdo com simetria A na banda de
valéncia se tornarda uma representacao tipo A; do grupo Dy, em vista da simetria da
banda de valéncia do grafeno no centro da zona de Brillouin, enquanto que a banda de

conducdo com mesma simetria A passa a ter simetria As.[4]
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Tabela 9: Representagoes irredutiveis para os estados eletronicos nas bandas de valéncia
de conducao de nanotubos quirais e aquirais.

VALENCIA CONDUCAO
k=0,7/T 0<k<w/T k=0,7/T 0<k<nw/T
=0 A, A A, A
QUIRAL 0<p< N/2 Eﬁ Eiﬁ Eﬁ Eiﬁ
i=N/2 B B By B
fi=0 Ay, A Ayy A
ARMCHAIR { 0<j<n B,  E; Eue  Ex
/jL =N Blg B’ ng B
i=0 Ay A Az A
ZIGZAG 0< ,a <n EﬁuﬁgT Eﬂ Eﬂg,ﬂuT Eﬁ
/3/ =n Blg B’ BQU B’

 Para os nanotubos zigzag, se i < 2n/3 a banda de valéncia (conducio) em k = 0 tem simetria Egg
(Epy) para i par e Eg, (Epg) para fi impar, mas se i > 2n/3 a paridade das bandas de valéncia e

condugao quanto a simetria de inversao € invertida.

No caso de nanotubos aquirais, o grupo factor para um k geral é isomérfico ao grupo
Cone, que possui n + 2 representacoes irredutiveis, das quais quatro sao 1D e n — 1 sao
2D. As linhas de corte com indices opostos +/i, com fi variando entre 1 e n — 1, serao
agora associadas a mesma representacao irredutivel 2D rotulada por ji. Assim, as bandas
de valéncia de condugao associadas com o mesmo indice 0 < i < n terao a mesma
simetria ;. A linha do corte u = 0 ird cruzar o ponto I' da zona de Brillouin do grafeno
e por isso deverd estar associada a estados com simetria A, enquanto a linha de corte
it = n devera estar associada com as simetrias B. Para nanotubos armchair os estados
anti-ligantes que constituem a banda de conducao devem se associar com as simetrias
A" e B"” para i = 0 e i = n, respectivamente. Ja os estados ligantes das bandas de
valéncia se associam com estados com simetrias A’ e B’. No caso de nanotubos zigzag, a
operacao o, nao faz a troca entre &tomos nao equivalentes da célula unitaria do nanotubo,
de modo que nao ha mais sentido em relacionar estados ligantes e anti-ligantes a estados
com paridade diferente quanto a operacgao o,. Assim, conclui-se que, nesse caso, ambas
as bandas de valéncia e conducdo tem a mesma simetria, ou seja, A’ e B’, para 1 = 0
[t = n, respectivamente. Para obter a simetria das bandas de valéncia e de condugao dos
nanotubos de carbono zigzag e armchair em k =0 e k = /T é necessario fazer uso das
relagoes de compatibilidade entre os grupos Ds,;, e Cs,,, mostradas na Tabela 8. Para
nanotubos zigzag, os autoestados em k = 0 na banda de valéncia (condugao) associada
a linha de corte com indice fi < 2n/3 pertencem as representagoes irredutiveis que sao
pares (impares) quanto a operagao o, que troca os atomos nao-equivalentes A e B da

célula unitéria reduzida de 2 atomos. No entanto, linhas de corte com indice 1 > 2/3 se
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encontram fora da primeira zona de Brillouin do espago reciproco do grafeno (nanotubo
desenrolado) e a translagao dessa banda de volta para dentro da 1ZB traz uma mudanca
de fase que troca a paridade dos estados com k£ = 0 sob a operacao o;,. As representacoes

irredutiveis dos estados eletronicos em nanotubos de carbono estao resumidas na Tabela 9.

3.5 Simetria dos Excitons em Nanotubos de Carbono

Devido ao forte confinamento espacial dos portadores de carga em materiais 1D, a
interacao Coulombiana elétron-buraco ¢ muito forte. Por isso, era esperado que os efeitos
excitonicos dominassem as transigoes dticas nos nanotubos de carbono semicondutores.[44,
45, 46] Esse fato foi comprovado experimentalmente comparando as energias de transigao
dpticas para excitacao com 1 e 2 fétons, que excitam estados excitonicos diferentes.[47, 48]
Rigorosamente, os excitons se originam de uma descricao de muitos corpos através das
interagoes elétron-elétron e elétron-buraco. No entanto, para obter a simetria dos estados
excitonicos, é necessario somente conhecer corretamente a simetria do Hamiltoniano que
descreve essa interacao. Assim, embora uma analise matemaética detalhada das interagoes
de muitos corpos seja necessaria para obter informacgoes quantitativas tais como equagoes
para os niveis de energia, elementos de matriz, probabilidades de transicao, etc., a uti-
lizagao da forma prépria da interacao elétron-buraco é suficiente para obter corretamente

as propriedades de simetria dos excitons nos nanotubos de carbono.

Além disso, para uma descricao completa dos estados excitonicos, é necessario levar em
consideragao o spin dos elétrons e buracos envolvidos na formacgao dos excitons. Quando a
presenca do spin é considerada, as propriedades de simetria dos estados singleto e tripleto
formados pela combinacao de elétrons e buracos pode ser obtida utilizando o conceito
de grupos duplos.[26] Embora o acoplamento spin-6rbita em materiais grafiticos seja,
conhecidamente, fraco,[49] o que leva a uma separagao muito pequena entre as energias
dos estados singletos e tripletos, as regras de selecao para a criagao e o aniquilamento dos
estados tripletos difere em muito das regras para os estados singletos. Assim, para uma
completa compreensao da dinamica dos estados excitonicos em nanotubos de carbono,
é necessario ter conhecimento completo das propriedades eletronicas dos nanotubos de
carbono dentro do formalismo dos grupos duplos. No entanto, o estudo desse formalismo
aplicado a nanotubos de carbono ainda nao estd descrito na literatura. Por essa razao,
esse trabalho focara apenas as propriedades de simetria dos estados singletos, que podem
ser analisados usando a teoria de grupos espaciais desenvolvida nas secoes 3.2 e 3.3, sem

levar em consideracao os efeitos do spin.
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Figura 23: Diagramas das bandas de energia eletronica para nanotubos (a) quirais (b)
zigzag e (¢) armchair e suas respectivas bandas de energia excitonica (d),(e) and (f). Os
estados do elétron, do buraco e do exciton nos minimos e maximos das bandas estao
indicados por um circulo e rotulados de acordo com sua representagao irredutivel. Para
facilitar a visualizacao das bandas no caso dos nanotubos armchair, as representacoes
foram agrupadas de acordo com sua paridade em relacao a rotagoes perpendiculares ao
eixo do nanotubo. As linhas mais escuras correspondem as representagoes irredutiveis
2D Ej;, as linhas azuis correspondem a excitons A;, as linhas azul claro correspondem
aos estados excitonicos A,y e as linha verdes e sao relacionadas a estados de simetria B’ e
B”. A estrutura de bandas eletronicas e excitonicas mostradas aqui sao unicamente
ilustrativas. A teoria de grupos nao traz informacoes diretas sobre os valores das
energias dos excitons ou sobre sua dispersao.
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3.5.1 A simetria dos excitons

A autofuncao do exciton pode ser escrita como uma combinacao linear dos produtos

entre os autoestados da banda de condugao (elétron) e da banda de valéncia (buraco):

¢ Tearb ZAUC¢C Te ¢ ( )7 (312)

onde v e c representam as bandas de valéncia e de conducao, respectivamente. Para obter
uma solucao precisa para as autofungoes excitonicas (obter os coeficientes A,.) e para
as autoenergias é necessario resolver a equagao de Bethe-Salpeter,[50, 46] que inclui as
interagoes entre muitos corpos e considera a mistura dos diferentes estados de elétron e
buraco (para todas as bandas e vetores de onda) através da interagdo de Coulomb. A
interacao Coulombiana depende somente da distancia relativa entre o elétron e o buraco,
e sendo assim, o Hamiltoniano da interacao de muitos corpos é invariante sob todas as
operacoes de simetria dos nanotubos. Cada estado excitonico vai entao se transformar
como uma das representagoes irredutiveis do grupo espacial do nanotubo. Em geral, a
interagao elétron-buraco mistura estados em todas as bandas e para todos os vetores de
onda da primeira zona de Brillouin, no entanto, para nanotubos moderadamente pequenos
(d; < 1,5 nm), a separagao entre as singularidades de van Hove (VHSs) na densidade de
estados para o modelo de particula tinica ¢é razoavelmente grande, de modo que se pode, em
uma primeira aproximacao, considerar que somente as bandas eletronicas que contribuem
para uma singularidade especifica vao se misturar para a formagao do estado excitonico.
Com essa aproximacao, é possivel aplicar as aproximagoes da massa efetiva de da funcao
envelope (AME) que sao usualmente utilizadas na andlise de estados excitonicos. Assim,

obtemos as autofungoes para os excitons:[51]

pHME(, ) ZBeme 7 )03 (7o) (26 — ). (3.13)

A linha “/” na soma indica que somente os estados de elétrons e buracos que contri-
buem para a VHS sao incluidos no somatoério. E importante enfatizar que a autofungao
aproximada ¥ terd a mesma simetria da funcao completa 1. O uso desse modelo
“hidrogénico” com funcoes envelope serve meramente como uma suposi¢ao fisicamente
fundamentada de como esses estados excitonicos devem se ordenar em energia. A funcao
envelope F,(z. — z,) fornece uma localizagao ad-hoc do exciton da coordenada relativa

Ze — 2z a0 longo do eixo do nanotubo e v rotula os niveis na série do atomo de hidrogénio
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unidimensional (1D).[52]. As fungdes envelope podem ser pares (v = 0,2, 4, ...) ou impares

(v =1,3,5,...) quanto as operagoes de simetria que invertem a direcao z (z — —2z).

Da Eq. (3.13), pode-se ver que a representacao irredutivel do estado excitonico D(yAME)
serd dada pelo produto direto entre as representacoes irredutiveis da funcao envelope
com a representacao dos estados de elétron e buraco na singularidade da densidade de
estados:[51]

D(y*M*) = D(¢.) ® D(¢y) ® D(F,), (3.14)

onde D(¢.), D(¢p) e D(F,) sao as representagoes irredutiveis do estado do elétron, do

buraco e da funcao envelope, respectivamente.

O estudo da simetria dos excitons em nanotubos quirais, zigzag e armchair sera obtido
aplicando a Eq. (3.14), considerando que o grupo do vetor e onda para o exciton pode ser

obtido utilizando o vetor de onda do centro de massa K = k. + kj,.

3.5.1.1 Nanotubos Quirais

Vamos agora considerar a primeira transicao 6tica E;; em nanotubos quirais. Como
¢ mostrado na Figura 23(a), o gap de energia minimo em nanotubos quirais ocorre em
dois vetores de onda nao-equivalentes k = +ky. Os estados eletronicos associados com a
banda fi e com um vetor de onda k geral da zona de Brillouin (f,k # 0) se transforma
como uma das representacoes irredutiveis 1D do grupo pontual Cy, denominadas E; (k)
na secao 3.2.2. Assim, os estados dos elétrons e buracos nas VHSs vao, respectivamente,
pertencer as representacoes irredutiveis Ei;(£k) e Ex;(Fk). Os estados dos elétrons e
buracos em k = kg e k = —ky sao degenerados em energia devido a simetria de reversao
temporal, e por isso, se espera que a interagdo Coulombiana misture fortemente esses
dois elétrons e dois buracos para a formacao dos excitons, resultando em quatro estados
excitonicos. Considerando inicialmente a fungao envelope com menor energia (v = 0), que
é par e se transforma como a representagao totalmente simétrica, A;(0), pode-se escrever
a Eq. (3.14) para cada par elétron-buraco:

(

E;(ko) @ E_z(—ko) @ A1 (0)
E_i(—ko) ® Ez(ko) ® A1(0)

E; (ko) ® Ez(ko) ® A1 (0)
E_;(—ko) ® E_z(—ko) ® A;1(0)

(3.15)

Deve-se notar que as representacoes dos elétrons, dos buracos e da funcao envelope
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sdo, em geral, associadas a vetores de onda diferentes (+ky para os elétrons e 0 para a
funcao envelope), e por isso, pertencem a grupos fatores diferentes. Além disso, o estado
excitonico final também esté associado com outro vetor de onda K = k. +k;. Para obter o
resultado para o produto direto entre as representagoes em grupos diferentes é necessario

fazer uso das relagoes de compatibilidade entre o grupos pontuais Cy e Dy, mostrados
na Tabela 7.

O produto direto entre os elétrons e os buracos com nuimeros quanticos opostos
(key fle) = (—kp,—f) = =£(ko, i), como pode ser visto nas primeiras duas linhas da
Eq. (3.15), ird resultar em dois estados excitonicos com ntimeros quanticos (K, ii')=(0,0)
que se transformam como a representacao irredutivel A do grupo Cy. No entanto, o grupo
do vetor de onda K = 0 é isomérfico ao grupo pontual Dy, e por isso um desses estados
se transformard como a representacao A; e o outro como a representacao As do grupo
pontual Dy. Esses estados correspondem, respectivamente, a estados pares e impares em
relacdo a rotagoes C4 e CY perpendiculares ao eixo do nanotubo. O produto direto com

a fungao envelope A;(0) deixa ambas representagoes irredutiveis inalteradas.

A mistura entre os elétrons e buracos com os mesmos nimeros quanticos (ke, fie) =
(kp, ) = =£(ko, 1), cujos produtos diretos sao mostrados nas duas tltimas linhas da
Eq. (3.15), resultardo em dois estados excitonicos com nimeros quanticos +(2ko, 2i). E
entao necessario observar que o grupo do vetor de onda k sé é definido dentro da primeira
zona de Brillouin e para valores de fi entre —N/2+1 e N/2. Assim, se 2k cruza o limite
da primeira zona de Brillouin, os niimeros quanticos linear e quasi-angular deverao ser

corrigidos para:

(3.16)

K = 2ko ¥ 21T
il =20+ M

Aqui, foi usado o valor M definido na segao 1.3. O sinal de cima (em + e F) corres-
ponde ao caso que que 2k, > 7/T, enquanto o sinal debaixo corresponde ao caso em que
2ky < —m/T. Se o momento quasi-angular |f’| for maior que N/2, este também devera

ser corrigido para:
i =jiF N, (3.17)

onde os sinais — e + correspondem, respectivamente, a i’ > N/2 e i’ < N/2. Essas
corregoes seguem as regras de translagao no espaco reciproco para a representacao linear-
helical(1.3).]27] Nota-se que o produto direto entre os estados do elétron e do buraco que

tém o mesmo nimero quantico vao resultar em excitons com simetrias E1z (k'), ja que, em
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geral o grupo do vetor de onda k' = 2k, é isomérfico ao grupo pontual C, com exce¢ao
dos casos especificos em que kg = 0 e kg = 7/(2T"). Novamente, é importante notar que

o produto direto com a funcao envelope resulta nas mesmas representacoes irredutiveis.

Para um melhor entendimento do processo de obtencao dos estados excitonicos, o
nanotubo (8,2), que é metdlico, mas que tem estados excitonicos, serd utilizado como
exemplo. Para esse nanotubo em particular, o valor de NV é 28 e a transicao eletronica de
mais baixa energia ocorre entre elétrons e buracos em estados com ji = £7. Além disso,
os estados proximos ao gap ocorrem para ko ~ £27/(37). Seguindo a Eq. (3.15), deverao
haver dois estados excitonicos em K = 0, um com simetria A; e outro com simetria
Ag, e dois excitons com simetria E com um minimo de energia em k’. Os nimeros
quanticos para os excitons com simetria E serdo entdao 2 = +14 e 2k ~ +4x/3T.
As representacoes irredutiveis para esses excitons serao obtidas fazendo primeiramente a
translagao do vetor de onda 2k, de volta para a primeira zona de Brillouin, que resulta
em k' ~ £(4n /3T — 2n/T) = F27/3T e [ = £(2f1 + 10) = £24, ja que o valor de M
para os nanotubos (8,2) é 10. Como |i'| = 24 > N/2, é necessdrio também corrigir o
valor de i’ subtraindo N = 28 de 24, o que resulta e, i’ = F4. Assim, concluimos que os
excitons formados da primeira VHS nos nanotubos (8,2) terao as simetrias A;(0), A2(0),

E_4(—ko) e E4(ko), onde a aproximagao k' ~ 27/3T = ky foi considerada.

A simetria dos estados excitonicos longe do minimo de energia pode ser obtido uti-
lizando as regras de compatibilidade dos grupos Dy e Cy. Os excitons com minimo em
K = 0 vao ter ambos simetria A fora do centro da primeira zona de Brillouin, enquanto
os excitons com simetria E1y em K = %k, sdo juntados em K = 0 formando um es-
tado duplamente degenerado que transforma como representagao irredutivel 2D do grupo
pontual Dy denominada Foz((0). Assim, vemos que a teoria de grupos fornece que o
conjunto de excitons com menor energia em nanotubos de carbono quirais é composto de

quatro bandas excitonicas, que sdo mostradas esquematicamente na Fig. 23(d).

Consideremos agora os excitons com mais alta energia em nanotubos quirais. Estes
podem ser obtidos, por exemplo, considerando a mesma VHS e valores de v mais altos.
Para qualquer valor de v par, a decomposicao resultante serd a mesma, ja que a fungao
envelope tem a mesma simetria. Para valores de v impares, a funcao envelope vai se
transformar como a representagao irredutivel A5(0). No entanto, o tinico efeito do produto
direto entre essa representacao e a representacao obtida para o par elétron-buraco é trocar
a simetria dos excitons A; e A,, mantendo a simetria dos excitons E inalterada. O

mesmo resultado é também obtido ao se considerar os estados excitonicos de mais alta
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energia provenientes de outras singularidades na densidade de estados eletronicos, como
por exemplo a transicao conhecida por Esy. Assim, pode-se escrever uma equagao que
descreve a simetria de todos os excitons associados com transicoes E; em nanotubos

quirais:

[Eq(ko) + E_n(—ko)] ® [E_z(—ko) + Ez(ko)] @ A12(0) =
A1(0) + A5(0) + B (K) + E_p (—K), (3.18)

onde A; e As no lado direito da equacao sao associadas a valores de v pares e impares,
respectivamente, com os nimeros quanticos k' e ji’ obtidos acima. E importante lembrar

que os valores de kg e fi serao diferentes para cada nanotubo e para cada transicao E;;.

A situacao é um pouco diferente no caso das conhecidas transicoes E;;, com ¢ # j.
Especificamente, as transi¢oes nas quais o momento quasi-angular das bandas de valéncia
e condugao diferem em +1 sao mais relevantes experimentalmente, ja que elas podem ser
acessadas opticamente utilizando uma geometria de polarizacao perpendicular ao eixo do
nanotubo, como serd visto na Secao 3.5.1.4. Assim, dando foco a esse caso particular, a

Eq. 3.14 pode ser escrita como:

(Ez(ko) + E_i(—ko)) @ (B_(asry(—k)) + Eaza (k) @ A12(0) =
Egr (k) + (Ep (K") + E_p (k"))
(3.19)

onde A;(0) e Ay(0) sdo as representacoes irredutiveis das fungoes envelope pares e
impares, respectivamente. E importante notar que para um nanotubo quiral geral, as
bandas de valéncia e condugao ocorrem em pontos k = ko e k = k{, diferentes , o que leva

a estados de excitons com minimos de energia em vetores de onda k' e k" nao-nulos.

3.5.1.2 Nanotubos zigzag

Para os nanotubos zigzag, as VHSs ocorrem em ky = 0, e as bandas de valéncia e
condugao se transformam como uma das representacoes Fj;, ou Ej, do grupo Da,,,. Dife-
rentemente dos nanotubos quirais, essas representacoes irredutiveis sao bidimensionais, e
correspondem a estados duplamente degenerados devido a presenca do centro de inversao.
Assim, apesar de haver somente um ponto onde o gap de energia é minimo, existem dois

estados de elétron e dois estados de buraco associados a esse ponto, o que resulta em qua-
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tro estados excitonicos. As simetrias dos estados excitonicos podem ser obtidas através

do produto direto:
E;4(0) @ Eu(0) ® A14(0) = A14,(0) + A2, (0) + Er,(0), (3.20)

para v par e

Epg(0) ® Epu(0) © A2u(0) = Agg(0) + A1y(0) + Ejurg (0), (3.21)
para v impar.

A estrutura de bandas correspondente aos estados excitonicos de menor energia em
nanotubos zigzag é mostrada na Fig. 23(e). E interessante notar que, nesse caso, todos
os quatro estados excitonicos tem seu minimo de energia no centro da zona de Brillouin
(K = 0). A simetria dos excitons fora do centro da banda pode ser entdo obtida com
o auxilio das regras de compatibilidade entre os grupos pontuais Ds,;, e Cs,,. Para as
transicoes E;j, com ¢ # j e o momento quasi-angular diferindo em +1, a situagao é um
pouco mais complicada no caso dos nanotubos zigzag. Isso porque as bandas de valéncia
e conducao podem ter paridades iguais ou opostas sob a operacao de inversao. Por
exemplo, as bandas de valéncia (condugao) do nanotubo (10,0) se transformam como as
representacoes Er,(Er,), Eoy(Eeu) € Esu(Esy), listadas em ordem de proximidade do gap.
Assim, transigoes entre bandas com i = 6 e i = 7 sao entre estados de paridade opostas,
enquanto transigoes entre as bandas com i = 7 e i = 8 ocorrem entre estados de mesma

paridade. Com isso, é necessario levar em consideracao os dois casos abaixo:

Ein(0) ® E(iz1)r(0) @ A1g2u(0) = Ergu + Ergu, (3.22)
para estados de valéncia e condugao com a mesma paridade, e:

Eirn(0) @ E1)2(0) ® A1g24(0) = Ejrug + Eiug, (3.23)

para estados de valéncia e conducao com paridade oposta. Aqui, 1g e 2u rotulam as

funcoes envelope com v par e impar respectivamente.

3.5.1.3 Nanotubos armchair

Apesar do caracter metalico dos nanotubos armchair, as transicoes éticas também
sao de natureza excitonica devido ao gap de simetria.[46] Como mostrado na Fig. 23(c),
os excitons associados a transicao E;; serao formados por dois estados de elétrons e dois

de buraco, cada um com simetria Ej; e com o gap em k = *ky, onde ky ~ 27 /3T para
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o caso da transicao de menor energia. Cada uma das bandas é duplamente degenerada,
de modo que a interagao coulombiana ird misturar quatro estados de elétrons com quatro
estados de buracos, resultando em 16 estados excitonicos. A simetria desses estados pode

ser obtida usando a Eq. (3.14) e resulta em:

(Ea(ko) + En(—ko)) ® (Eg(ko) + En(—ko)) @ Argou =
A1 (0) + Ay (0) + A1, (0) + A, (0) +
+(B'(K') + B'(=K)) + (B"(K') + B" (=) +

Epg(0) + Epra(0) + (B () + B (—K)). (3.24)

Note que a mesma decomposicio ¢ obtida para fungoes envelopes com v par (A4;,) e
com v impar (As,). Os excitons com minimo de energia no centro da zona de Brillouin
(K = 0) sao obtidos do produto entre elétrons e buracos com vetores de onda opostos
(ke = —ky = £ko), enquanto os estados com minimo em K = k' sdo obtidos do produto
direto entre o estados de elétron e buraco com o mesmo vetor de onda (k. = —k;, = +ky).
E importante destacar que o produto direto entre estados Ej; sempre resulta em estados
com simetria A e E. No entanto, como ky ~ 27/3T, entao 2k, estard sempre fora da
primeira zona de Brillouin, e por isso deve ser transladado de volta a primeira zona de
Brillouin através de um procedimento idéntico ao aplicado aos nanotubos quirais. Assim,
os estados com simetria A" e A” obtidos do produto direto irdo ter sua paridade invertida, o
que leva aos estados B’ e B” listados na Eq. (3.24). No caso dos estados com simetria Ej/,
estes terdao o valor de fi’ corrigidos para n — ji’. Na Fig. 23(f), um diagrama esquemadtico
¢ mostrado para os 16 estados excitonicos esperado para uma funcao envelope v = 0 em

nanotubos armchair.
Para transigoes E;; com o quasi-momento angular diferindo em £1, tém-se:
(Ea(ko) + Eux1(—ko)) @ (Eu(ko) + Ejz1(—ko)) ® Argou =
E14(0) + E1,(0) 4+ Ezg(0) + Ez,(0) +
2E,1(£K') + 2B, (LK),
(3.25)

para ambas fungoes envelopes A, e Aj,.
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3.56.1.4 Regras de Selecao para a Absorcao Otica

Para obter as regras de selecao para a absorcao de luz através da criagao de estados
excitonicos, é necessario considerar que o estado fundamental do nanotubo se transforma
como a representagao totalmente simétrica (A; para nanotubos quirais e A;, para os
aquirais) e que somente os excitons com K = 0 podem ser criados, devido a lei de

conservagao do momento.

A interagao eletromagnética que da origem a transicoes eletronicas tem a forma:

e —
H =—-——7p-A 3.26
em 2mc ? ( )

onde p é o momento do elétron e Aéo potencial vetor do campo eletromagnético externo.
O operador momento faz parte do sistema em questao, enquanto A age como um banho
ou reservatorio, no sentido termodinamico. Assim, p age como um operador em respeito
a equacao de Schrodinger, mas A nio. No contexto do grupo da equacgao de Schrodinger
para o sistema nao perturbado, a interagao eletromagnética se transforma como um vetor.
Fica entao claro que o Hamiltoniano que descreve a interagao elétron-féton se transformara
como um vetor na direcao da polarizacao da luz. Para luz polarizada ao longo do eixo do
nanotubo, essa interacao se transforma como a coordenada z, que no caso dos nanotubos
quirais (aquirais), se transforma como a representacao irredutivel Ay (As,) do grupo

pontual Cy (Daynp). Assim, uma excitagdo com um féton deverd criar estados excitonicos

com simetria Ay (Ag,).

Como os tnicos excitons opticamente ativos para excitagoes com luz polarizada para-
lelo ao nanotubo sao os de simetria Ay (A,,), dos quatro excitons obtidos para cada fungao
envelope v associados a transicao E;;, somente um é opticamente ativo, denominado ex-
citon claro (bright exciton), os outros trés sendo entao estados escuros (dark states). O
mesmo ¢ valido no caso dos nanotubos armchair, cuja simetria dos estados excitonicos foi
desenvolvida na Eq. (3.24). No entanto, no caso dos nanotubos zigzag, é possivel ver nas
Equagoes (3.22) e (3.23) que somente os estados com v par (fungdes envelope pares sob

as operagoes que levam z em —z) terdo um exciton claro.

E interessante comentar a existéncia de excitons claros com fungoes envelope impares
em nanotubos quirais e armchair. Em uma analogia com o atomo de hidrogénio 1D,
seria esperado que fungoes envelope impares deveriam dar origem a estados escuros. No
entanto, uma funcao de onda par pode ser construida pelo produto entre uma funcao de

Bloch e uma funcao envelope impares. No entanto, apesar de serem formalmente claros,
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se espera que a forga de oscilador para esses excitons seja muito pequena, ja que, para
uma funcao envelope impar, a probabilidade de encontrar um elétron e um buraco na
mesma posicao para efetivar a recombinacao é muito pequena. Assim, fica claro que o
grafico de Kataura experimental, inicialmente construido para transi¢coes banda-banda,
tem as mesmas caracteristicas quando construido considerando excitons. Apesar de a
situacao ser mais complicada quando se considera os excitons, podendo haver até 16
estados excitonicos com v = 0 para cada transi¢do banda-banda (sem contar os estados
com v > 0), a maioria dos estados excitonicos sao escuros (nao ativos opticamente) ou
possuem uma forca de oscilador fraca. O grafico de Kataura pode, entao, ser interpretado

como um grafico da energia do exciton claro com v = 0 em funcao do diametro do tubo.

No entanto, estados com v fmpar sao importantes para a interpretacao dos experi-
mentos de absor¢ao de dois fétons que foram realizados de modo a comprovar a natureza
excitonica das transi¢oes dticas nos nanotubos de carbono.[47, 48] Em experimentos de
absor¢ao de dois f6tons, a luz incidente em nanotubos quirais (aquirais) cria excitons com
simetria Ay (Aig), ja4 que Ay ® Ay = Ay (A, ® Ay, = Ayy). De modo que, para os nano-
tubos zigzag, veja Eq. (3.21), somente os estados associados a fungoes envelope impares
serdo acessiveis a partir de transi¢oes de dois fétons. No caso de nanotubos quirais (arm-

chair), para todos os valores de v, pares ou impares, haverd um exciton com simetria A;
(Alg)'

Para luz polarizada perpendicular ao eixo do nanotubo, a interagao elétron-féton
se transforma como uma das representacoes Eyq (Fy,). Assim, somente os estados ex-
citonicos com essas simetrias serao acessados usando a geometria de polarizacao da luz
perpendicular ao eixo do nanotubo. Em nanotubos quirais e armchair esses excitons estao
presentes qualquer que seja o valor de v, par ou impar, desde que as bandas de indices
adjacentes, i e 1 + 1, estejam acopladas. Novamente, no caso dos nanotubos zigzag, as
regras de selecao sao mais restritivas: somente os estados com v par formados por bandas
com paridades opostas e os estados com v impar formado por bandas de mesma paridade
sao ativos quando a luz incidente é polarizada perpendicular ao eixo do nanotubo. No
entanto, é valido salientar que, em geral, os excitons que sao ativos quando a luz é polari-
zada perpendicular ao eixo do nanotubo tem sua maior densidade de estado (minimo da
banda excitonica) no vetor de onda k # 0, e por isso, a sua criagao através da absorgao de
fotons ¢é proibida pela regra de conservacao do momento linear. No caso dos nanotubos
zigzag, o minimo da banda excitonica fica exatamente em k& = 0. Assim, se espera que
esse tipo de transicao seja mais forte no caso de nanotubos com angulos quirais pequenos

(préximo ao do zigzag).
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3.6 Conclusoes

Nesse capitulo a teoria de grupos espaciais foi utilizada para fazer uma a descrigao das
propriedades de simetria dos nanotubos quirais e aquirais. O formalismo dos grupos fato-
res do vetor de onda foi utilizado para obter as representacoes irredutiveis do grupo dos
vetores de onda k£ da primeira zona de Brillouin. Os nimeros quanticos utilizados para
rotular essas representagoes irredutiveis foram associados aos momenta linear e quasi-
angular da estrutura helicoidal dos nanotubos. As propriedades eletronicas e excitonicas
dos nanotubos de carbono foram obtidos sob o ponto de vista da teoria de grupos desen-
volvida para os nanotubos de carbono. Com isso, foi possivel analisar as regras de selecao
para as transicoes Oticas pela absorcao ou emissao de 1 e 2 fétons. Conclui-se entao que
qualquer que seja a paridade da funcao envelope, existem sempre um estado excitonico
permitido para transicoes de 1-féton e um estado excitonico com transi¢ao de 2-fétons.
Assim, a observacao experimental de estados ativos para transi¢oes 1-féton somente em
funcoes envelope pares e 2-fétons somente em funcgoes envelope impares deve ser expli-
cada em termos de forcas de oscilador[48] e ndo em termos de regras de simetria[47]. As
regras de selecao para transicoes com luz polarizada na direcao perpendicular ao eixo do

nanotubo também foram discutidas.
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4 Microscopia Eletronica e Difracao
de Elétrons em Nanotubos de
paredes simples

4.1 Introducao

A identificagdo dos nanotubos de carbono numa determinada amostra é um passo
importante na otimizagao da aplicabilidade tecnolégica desses materiais. Varias técnicas
tém sido utilizadas para fazer essa identificagao, dentre elas se destacam as técnicas de fo-
toluminescéncia e espalhamento Raman ressonante, esse ultimo sera discutido no proximo
capitulo. No entanto, em nanotubos com diametros maiores que 2 nm as singularidades
de Van Hove nao sao muito acentuadas devido ao fraco confinamento quantico, de modo
que a secao de espalhamento Raman dos modos radiais e a intensidade da emissao de
fotoluminescéncia sao muito pequenas, dificultando, assim, a utilizacao dessas técnicas

para a identificacao dos nanotubos de carbono.

Nesse limite, a microscopia de transmissao eletronica de alta resolugao fornece um
método direto de andlise das amostras de nanotubos de carbono de parede simples e a
identificagao precisa dos indices (n, m). Essa identificagao estrutural é baseada na andlise
do padrao de difracao dos nanotubos de carbono que permite a medida do angulo quiral e
diametro do nanotubo. De fato, em 2005, estudos de difragao de elétrons foram capazes de
obter os indices (n, m) para diversos nanotubos de diferentes diametros.[53, 54, 55] Esses
estudos foram todos baseados na técnica de difracao de elétrons com feixe de nanodrea.
Nesses trabalhos foi especulado que essa identificacao de nanotubos sé seria possivel com

a utilizagao dessa técnica.

Nesse capitulo discutiremos alguns experimentos realizados com difracao de elétrons

em nanotubos de carbono de paredes simples. Os estudos aqui apresentados foram reali-
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zados utilizando a técnica de microdifracao, que tem a vantagem de poder ser realizada

com o uso de qualquer microscopio eletronico de transmissao comum.

Inicialmente fazemos uma breve introdugao aos principais conceitos em microscopia
eletronica de transmissao e de difracao de elétron. Explicaremos entao as diversas técnicas
utilizadas para a obtencao do padrao de difracao dos materiais, discutindo suas aplicagoes,
vantagens e desvantagens. Em seguida, os procedimentos experimentais utilizados na
preparacao de amostras e na realizagao dos experimentos sao apresentados. Os resultados
experimentais sao entao mostrados e discutidos. O capitulo é entao concluido com um

sumario dos resultados e as perspectivas futuras.

4.1.1 Microscopia Eletronica de Transmissao

O microscopio eletronico foi inventado em 1933 por Max Knoll e Ernst Ruska. O pri-
meiro microscépio eletronico de transmissao funcional foi construido em 1938 por Albert
Preabus e James Hiller, da Universidade de Toronto. O microscopico eletronico funciona
de maneira similar a um microscopio 6tico, usando elétrons ao invés da luz visivel. Para
que isso seja possivel, é necessario que o elétron seja acelerado a velocidades muito altas
de modo que o seu comprimento de onda de de Broglie seja da mesma ordem de grandeza
da distancia a entre os atomos do sélido. Nessas condigoes, a natureza ondulatéria do
elétron se manifesta de forma dominante e efeitos puramente ondulatorios como a difracao
sao observados. No caso de um microscépio ético a resolucao é limitada pelo comprimento
de onda da luz. Pelo critério de Rayleigh a resolugao ¢ de um instrumento de obtengao

de imagens ¢é dada por:
~ 0,61

pusenf3
onde A é o comprimento de onda da radiacao, pu é o indice de refracao do meio e 3 é o

5 (4.1)

semi-angulo de aquisicao da lente de magnificagao. De maneira similar, a resolu¢ao de um
microscopio eletronico € limitada pelo comprimento de onda do elétron. Para obter um
comprimento de onda da ordem das distancias interatomicas, os elétrons gerados através
do processo de descarga termionica, tendo energia da ordem de kg7, sao acelerados por
um campo elétrico intenso. De acordo com a teoria da relatividade restrita, um elétron

acelerado por uma diferenca de potencial U adquire um momento p dado por:

el
= /2 14— 4.2
p mer( + QmocQ), (4.2)
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onde e, my e ¢ sao, respectivamente, a carga do elétron, a massa de repouso do elétron e
a velocidade da luz. Como o comprimento de onda do elétron é dado por h/p (Postulado

de de Broglie) deteremos que o comprimento de onda o elétron serd dado por:
B h
\/2mer(1 + 545)

2mgc2

A

(4.3)

onde h é a constante de Planck. No caso de uma diferenca de potencial U=200 keV, o

comprimento de onda do elétron é de aproximadamente 0,025 A.

Para obter uma imagem do material estudado é necessario a utilizacao de lentes
magnéticas, que focalizam o feixe de elétrons na amostra. Ao incidir na amostra, o
feixe de elétrons interage com a mesma e as informacoes obtidas com essa interacao
sao carregadas no feixe transmitido. A interacao entre o feixe de elétrons e a amostra
ocorre principalmente através do fendmeno de espalhamento dos elétrons do feixe pelos
atomos da amostra. No entanto, apesar da secao de choque de espalhamento depender da
massa nuclear dos atomos na amostra, a intensidade observada é mais fortemente afetada
pela interferéncia entre as ondas que descrevem o comportamento eletronico. Assim,
o contraste nos microscopios eletronicos depende fortemente da estrutura cristalina do
material estudado e muito fracamente dos elementos quimicos que o formam. Assim,
estruturas cristalinas com baixos niveis de defeitos apresentarao um contraste melhor, e

com isso imagens mais nitidas, do que estruturas amorfas.

Como a interacao entre o feixe de elétrons e o material provém, principalmente, da
difracao dos elétrons pela estrutura cristalina, o microscépio eletronico de transmissao

pode ser diretamente aplicado no estudo dos padroes de difracao dos materiais cristalinos.

4.1.2 Técnicas de Difracao de Elétrons

Existem varias técnicas para se obter o padrao de difracao de materiais. Dentre elas,
se destacam a difracao em area selecionada (SAD, do inglés selected area diffraction), a di-
fragao com feixe convergente (CBD, do inglés convergent-beam diffraction), microdifragao,
e difragao com feixe de nanoarea. Na Figura 24 sao mostrados diagramas ilustrativos para

as técnicas de difracao mais utilizadas.

No caso da difracdo em area selecionada (a) o feixe de elétrons sai da regiao das
lentes condensadoras (C) com diregao paralela e incide na amostra. Uma abertura é
colocada no caminho do feixe para selecionar a regiao da amostra a ser estudada. E

importante salientar que, no microscopio eletronico real, a abertura para a selecao de
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Figura 24: Diagrama da incidéncia do feixe de elétrons para as técnicas de (a) difracao
em &rea selecionada, (b) difragdo com feixe convergente ou microdifragao e (c) difracao
com feixe de nanodrea. As lentes C' e C sdo chamadas de lentes condensadoras e as
aberturas (ac) sao as aberturas usadas para bloquear a parte indesejada do feixe, como
explicado no texto.

area é posicionada apds a amostra, especificamente no chamado plano da imagem, de
modo que se seleciona o feixe transmitido. Assim, a abertura mostrada no diagrama
da Fig. 24 deve ser entendida como uma abertura virtual. A resolucao espacial obtida
com essa técnica é limitada pelo tamanho da abertura, que é, geralmente, da ordem de
varios microns. Além disso, grande parte do feixe é barrado pela abertura, de modo que

a intensidade do padrao de difracao é pequena.

No caso da difracao com feixe convergente, as lentes condensadoras focalizam o feixe
incidente préximo da amostra, como mostrado na Fig. 24(b). Assim, essa técnica permite
uma alta resolucao espacial, limitada somente pela aberracao esférica das lentes conden-
sadoras. No entanto, como o feixe de elétrons que incide no material nao é um feixe
paralelo, o padrao de difracao serd caracterizado por discos ao invés de pontos nitidos. O
tamanho dos discos, e por sua vez a nitidez da imagem, ¢ determinado pelo tamanho da
abertura da condensadora (a¢), quanto maior a abertura, maior o disco, e mais intenso o

padrao de difragao.

A microdifragao segue o mesmo esquema da difra¢ao com feixe convergente (mostrado
na Fig. 24), no entanto nesse caso, o feixe nao é focalizado na amostra, mas em um ponto
além de sua posicao. Assim, se seleciona a regiao a ser estudada controlando o ponto
de foco e com isso mudando a area atingida pelo feixe. Nesse sentido, a microdifracao
¢ uma técnica intermediaria entre a difragao em &area selecionada e a difracao com feixe
convergente. Como o feixe incidente também nao ¢é paralelo, o padrao de difragao sera
caracterizado por discos. O tamanho desses discos, e com isso a nitidez do padrao de

difragao, é influenciado tanto pela condensacao do feixe como pelo tamanho da abertura.
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Quanto mais condensado o feixe, menor serd a area estudada e mais intenso serd o padrao
de difracao, mas o tamanho dos discos tende a ser maior e a imagem do padrao de difracao
a ser menos nitida. O tamanho da abertura também influencia na nitidez e contraste do
padrao de difragao, assim como no caso do feixe convergente, quanto maior a abertura,
mais intensa e menos nitida serd a imagem do padrao de difracao. Pode-se entao otimizar
a imagem do padrao de difracao controlando esses dois parametros. A resolucao espacial
varia entre varios microns e poucos nanometros, sendo que quanto maior a resolugao

espacial, menor a resolucao do padrao de difracao.

A técnica da difracao com feixe de nanoarea é caracterizada pela presenca de uma
lente extra (C”), posicionada entre as lentes condensadoras e a amostra (como mostrado
na Fig. 24(c)) o feixe de elétrons é focalizado no ponto focal da lente extra (C") de modo
a incidir paralelamente na amostra. O tamanho da regiao estudada é definido pelo ta-
manho da abertura e pela distancia focal da lente C’. Quanto maior a distancia focal
C" menor a area estudada. Como o feixe incidente é paralelo, o padrao de difracao é
muito nitido, de modo que essa técnica é aconselhavel para o estudo da estrutura cris-
talina de nanomateriais. A nitidez e a intensidade da imagem do padrao de difracao
sao limitados pelas aberracoes esféricas das lentes C' e C’. Além disso, a intensidade da
imagem do padrao de difragao é fortemente dependente da coeréncia do feixe emitido, de
modo que aparelhos que funcionam com canhao de emissao por filamento geralmente pos-
suem baixissima eficiéncia nesse modo de difracao. Para melhores resultados, é necessério

utilizar microscopios com canhoes de emissao de campo.

4.1.3 Difracao de Elétrons em Nanotubos de Carbono

O padrao de difragao dos nanotubos de carbono pode ser dividido em duas partes, a
que somente depende do diametro do nanotubo e a que depende principalmente de sua
quiralidade. A caracteristica mais forte do padrao de difracao é a linha equatorial, que
se assemelha ao padrao de interferéncia de uma fenda dupla. A periodicidade dessa linha
¢ diretamente relacionada ao diametro do nanotubo, podendo ser representada por uma

fungao de Bessel de ordem 0, Jy(kr) onde r é o raio do nanotubo.

Outros picos presentes no padrao de difragao trazem a informacao da quiralidade
do nanotubo. Essa informagao é obtida observando a orientacao dos hexagonos da rede
reciproca do grafeno. Na Figura 25, mostramos um diagrama para o padrao de difracao
de um nanotubo quiral. Nota-se a existéncia de 12 conjuntos de picos além da linha

equatorial. Pode-se separar esses picos em dois grupos de seis picos, um desses grupos
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Figura 25: Diagrama ilustrativo do padrao de difracao de um nanotubo quiral.

corresponde aos hexdgonos na parte de cima do nanotubo (mais préxima a fonte de
elétrons) e outro corresponde aos hexdgonos da parte de baixo (mais préxima ao ponto
de observacao). Em nanotubos aquirais, os hexdgonos de cima e de baixo do nanotubo
coincidem, de modo que sé se observam 6 conjuntos de picos no padrao de difracao. Como
no caso da linha equatorial, a curvatura da folha de grafeno e o confinamento espacial na
direcao perpendicular ao eixo do nanotubo causam um padrao de intensidade oscilante em
cada um desses conjuntos de picos (como mostrado na figura). Essas ondulagoes podem

ser descritas como fungoes de Bessel de ordem diferente de zero.

Como se pode observar na Fig. 25, a orientacao dos hexdgonos no nanotubo é re-
presentada pelo angulo quiral 8 entre os dois grupos de picos no padrao de difracao dos
nanotubos de carbono. Assim, a partir das distancias d;, do e d3 mostradas na Fig. 25

a quiralidade do nanotubo medido pode ser calculada diretamente do padrao de difracao

0=tg" (% d2d_3d1). (4.4)

E importante salientar que o valor obtido para o angulo quiral nao seré afetado pelo angulo

usando a equacao:

de incidéncia do feixe. Essa medida é também independente da escala e do astigmatismo
da imagem do padrao de difracao. Com isso, a medida do angulo quiral pode ser realizada

com alta precisao.

Para realizar a identificacdo dos indices (n,m) a partir do padrao de difragao dos
elétrons é necessario obter o diametro do nanotubo a partir das imagens de alta resolucao

ou através do padrao da linha equatorial.
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4.2 Experimental

Como a segao de choque do carbono é muito pequena (devido ao seu niimero atomico
Z = 6) e o numero total de 4tomos de carbono atingidos pelo feixe de elétrons é também
muito pequeno, a intensidade dos picos de difragao é geralmente muito baixa, de modo
que existe uma grande dificuldade em obter padroes de difracao nitidos. Para que isso
seja possivel, é necessario que a regiao do nanotubo de carbono atingida pelo feixe seja
muito grande. Uma grande quantidade de centros de espalhamento é obtida quando o
nanotubo esta reto, de modo a manter sua periodicidade. Além disso, é necessario que a
intensidade do feixe incidente no nanotubo seja alta, aumentando assim o nimero total
de elétrons espalhados e com isso obtendo um padrao de difracao mais intenso. Para
obter essas condigoes é necessario desenvolver um método para a preparacao de amostras
que tenham tais caracteristicas e utilizar técnicas de difracao de elétrons que permitam

aumentar a intensidade do feixe na regiao desejada.

4.2.1 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas nesse trabalho foram obtidas a partir do método deposicao
quimica a partir da fase vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition) suportada em
um filme de alumina. Catalisadores de ferro e molibidénio foram utilizados no processo

de sintese.

Para possibilitar a obtencao das imagens e dos padroes de difracao de elétrons, os
nanotubos foram sintetizados diretamente em grades (MESH 400) de ouro préprios para
a inser¢ao no microscépio eletronico (ver Figura 26(a)). Para isso, foi utilizado um filme

de alumina para suportar os catalisadores.

A grade de TEM é entao imersa em solucao viscosa contendo os componentes e o
excesso de material é retirado encostando um papel limpo nas laterais da grade, que ab-
sorve o excesso de solugao. O resultado é uma grade de TEM com uma fina camada de
solugao viscosa cobrindo as areas abertas da grade. Essa grade é entao tratada termica-
mente a 500 °C em atmosfera de oxigénio, de modo a formar uma rede vitrea de alumina
com nanoparticulas de ferro e molibidénio dispersas na matriz. Apds o resfriamento, esse
material é aquecido a 900 °C em atmosfera de argonio, e, a essa temperatura a fonte de
carbono (gas metano) é inserido na fornalha por 15 min. Apds esse tempo, o fluxo de gas

metano é interrompido e a amostra é resfriada em atmosfera de argonio.

Esse processo resulta em uma grade parcialmente encoberta por uma estrutura de
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Figura 26: (a) Imagem de uma grade de TEM como o utilizado para o crescimento e
estudo das amostras. O encarte a direita é uma imagem mais aproximada da grrade e
mostra as suas dimensoes. (b) Imagem negativa da grade de TEM depois do crescimento
dos nanotubos obtida com TEM em modo de baixa magnificacao. Note a presenca de
um filme de alumina nas paredes da grade e a sombra dos nanotubos que cruzam a areas
descobertas. O encarte mostra uma imagem mais aproximada na qual as sombras dos
nanotubos é bem visivel.

alumina tendo nanotubos isolados ou em pequenas cordas atravessando o espaco nao pre-
enchido. A Figura 26(a) mostra um diagrama da grade de ouro utilizada. A Figura 26(b)
mostra uma imagem negativa da grade obtida usando o microscopio eletronico de trans-
missao no modo de baixa magnificagao. Pode-se observar a presenca do filme de alumina
cobrindo a superficie da grade de ouro e de linhas que cruzam os espacgos abertos. Essas
linhas, apesar de parecerem ter diametros de centenas de nanometros, correspondem a
nanotubos com diametros entre 2 e 6 nm. A grande largura aparentada por esses na-
notubos ocorre devido ao efeito de sombra que s6 é possivel ser observada ajustando

apropriadamente as lentes que controlam a incidéncia do feixe de elétrons.

Com esse tipo de imagem foi possivel detectar os nanotubos de carbono que sao
isolados e retos, condigoes necessarias para a realizacao dos experimentos relatados nesse

capitulo.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Os nanotubos escolhidos para analise foram estudados com o uso de um microscopio
de transmissao eletronica JEOL 2000FX com canhao de filamento LaBg. As imagens
dos nanotubos foram obtidas utilizando o modo de alta resolucao, capturadas em filmes
e em seguida digitalizadas para a analise. Os padroes de difracao mostrados estudados

foram obtidos utilizando a técnica de microdifracao de elétrons. Nao foi possivel obter



4.3 Resultados e Discussoes 96

Figura 27: (a) Imagem de alta resolu¢ao de uma pequena corda de nanotubos de
carbono contendo 2 nanotubos. (b) Padrao de difragao obtido dessa corda.

imagens de difracao utilizando a técnica de feixe de nanoarea devido ao fato de o canhao

do microscépio ser de filamento.

Como explicado na se¢ao 4.1.2, na técnica de microdifragao, o feixe incide no nanotubo
de maneira nao paralela. Por isso, é esperado que o padrao de difragao apresente algumas
aberracoes. A principal delas é o aparecimento de uma mancha intensa no centro do
padrao de difracao que se origina dos elétrons que passaram pelo nanotubo sem interagir
com o mesmo. A presenca dessa mancha traz uma série de problemas, o principal deles é
que ela se sobrepoe as oscilagoes da linha equatorial de nanotubos isolados, impedindo a
identificacao do seu diametro. Quanto mais condensado ¢ o feixe incidente, mais intensa é
essa mancha, de modo que se pode otimizar. Além disso, quando dois ou mais nanotubos
estao dispostos paralelamente em uma corda, a interferéncia entre os elétrons espalhados
pelos nanotubos na corda, faz com que a linha equatorial tenha intensidade mensuravel
além da regiao manchada. A outra dificuldade encontrada no uso dessa técnica é a baixa
nitidez da imagem do padrao de difracao, que dificulta obter com precisao os angulos

quirais e o raio dos nanotubos estudados.
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Figura 28: Analise do padrao de difragao mostrado na Fig. 27(b) com os pontos
referentes aos dois nanotubos destacados por circulos azuis (a) e verdes (c). O encarte
em (b) destaca as oscilagoes da linha equatorial.

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Difracao de elétrons

Na Figura 27(a) mostramos a imagem de uma corda composta por dois nanotubos de
carbono de paredes simples obtida com o Microscépio de Transmissao Eletronica (TEM).
O padrao de difracao de elétrons obtido para esses nanotubos é mostrado na Fig. 27(b).
Nessa figura nota-se que cada grupo circular de pontos é formado por 24 picos de difracao.
No entanto um nanotubo de carbono deve contribuir com 12 picos, confirmando a pre-
senga de dois tubos distintos na corda de nanotubos. Para conseguir fazer a identificacao
dos nanotubos de carbono, que significa encontrar (n,m), observados nessa imagem é
necessario obter o angulo quiral e o diametro dos nanotubos. Como explicado na §4.1,
o angulo quiral dos nanotubos de carbono pode ser obtido a partir das distancias d;, ds
e ds. Para isso, temos primeiramente que identificar quais dos 24 picos devem ser as-
sociados a cada nanotubo. Isso pode ser realizado lembrando que os primeiros picos de
difracao de um nanotubo especifico estao sempre dispostos como dois hexagonos enan-
tiomorficos. Na Figura 28(b), nés mostramos a mesma imagem do padrao de difragao
mostrado na Fig. 27(b) mas com cada pico identificado a um dos nanotubos, sendo os
picos marcados em azul correspondente a um dos nanotubos e os marcados em verde
ao outro. Nas Figs. 28(a) e (c) s@o mostrados esses picos separadamente, junto com as

respectivas distancias dj, dy e d3 (em unidades arbitrarias) entre eles.
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Tabela 10: Valores dy, ds e ds obtidos para os dois nanotubos da Fig. 27. O diametro, a
quiralidade e a identificacao (n,m) obtida para esses nanotubos sdo também mostrados.

dl d2 dg 9 dt (n7m>
110,125 0,190 0,310 6,9+1,0 3,9£0,2 (17,13)
210,060 0,235 0290 19,2410 28402 (17,8)

Utilizando-se da Equagao (4.4), o valor do angulo quiral 6 pode ser obtido para cada
um dos nanotubos. As distancias dy, ds e d3 e o angulo quiral dos nanotubos sao mostrados
da Tabela 10.

Para encontrar o diametro desses nanotubos e com isso possibilitar a sua identificagao
é necessario observar o comportamento da oscilagao observado na linha equatorial (linha
tracejada vermelha na Fig 28. No encarte a Fig. 28 mostra-se uma imagem com contraste
aumentado da regiao central do padrao de difracao onde é possivel distinguir o circulo
central, que é resultado do feixe de elétrons que nao foi efetivamente espalhado pelo na-
notubo, e a intensidade oscilante da linha equatorial. Na Fig. 29 é mostrado o perfil da
intensidade da difracao na linha equatorial em funcao da distancia no espacgo reciproco.
Quando somente um nanotubo esta contribuindo com a difragao, a intensidade dessa os-
cilagao cai rapidamente com a distancia ao centro do padrao de difracao e, geralmente se
encontra dentro da mancha branca originada do feixe nao espalhado. No entanto a inter-
feréncia entre os dois nanotubos na corda faz com que a intensidade da oscilacao na linha
equatorial seja mensuravel. Para simular o resultado experimental e obter informagoes

sobre o os diametros dos dois nanotubos observados, a equagao
I = ’Jo(kﬂ‘l) + J()(]CTQ)|2 (45)

foi utilizada. Aqui, Jy é a funcao de Bessel de ordem 0, r; e ry s@o os raios dos dois
nanotubos e k é a distancia no espaco reciproco que é a medida da distancia nos padroes
de difracao. Uma comparacao entre o resultado experimental e o resultado calculado
indica que os nanotubos estudados aqui tem didmetros 2r; = 3,9 e 2ry = 2,8 nm. O erro
foi estimado em aproximadamente 0,2 nm. Assim, para saber exatamente a estrutura
dos nanotubos estudados é necessario associar corretamente os valores obtidos para os
diametros e as respectivas quiralidades. Para isso, a Figura 30 mostra um gréfico da
quiralidade em func¢ao do diametro para nanotubos de indices (n, m) diferentes. As linhas
tracejadas verticais delimitam os possiveis valores para os diametros dos nanotubos. A

largura dessa regiao esta relacionada com o erro no calculo dos diametros. Ja as linhas
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Figura 29: Oscilagao da linha equatorial para os nanotubos da Fig. 27

solidas horizontais delimitam os possiveis valores para o angulo quiral. Observando a
intersecgao entre essas regioes pode-se fazer uma determinacao dos indices (n, m) para os
nanotubos. Os nanotubos que possuem caracteristicas mais proximas as observadas nesse
experimento sdo o (17,8) e o (17,13), demonstrando que a técnica de difra¢ao de elétrons

pode ser utilizada para fazer a identificacao dos nanotubos de carbono na amostra.

4.4 Conclusoes

Nesse capitulo, foram mostrados os resultados experimentais do estudo de nanotubos
de carbono de paredes simples através das técnicas de microscopia eletronica de trans-
missao e de difracao de elétrons. Os nanotubos foram crescidos pelo método de CVD
diretamente na grade de TEM com a ajuda de um suporte de alumina e foram detectados
com microscopia eletronica de transmissao no modo de baixa magnificacao. A técnica de
microdifracao eletronica foi utilizada para obter o padrao de difracao dos nanotubos e ana-
lisa-los. Dentro do nosso conhecimento esse resultado se trata da primeira identificacao
dos indices (n,m) de nanotubos de carbono realizados com a técnica de microdifragao,
demonstrando que essa técnica, que nao exige uma aparelhagem especifica, pode ser uti-

lizada para a andlise estrutural dos nanotubos de carbono.
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Figura 30: Angulo quiral (#) em funcgao do diametro para nanotubos com diferentes
valores de n e m. As linhas sélidas horizontais denotam o valor obtido para o angulo
quiral dos nanotubos da Fig. 27 (com erro de +1°) e a linhas tracejadas verticais
mostram os valores obtidos para os didmetros dos nanotubos (com erro de £0,2 nm).
Os circulos mostram a provével identificagdo dos nanotubos como sendo um (17,8) e o
outro (17,13).
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5 Efeitos de dopagem em
Nanotubos de Carbono de Paredes
Simples e Duplas

5.1 Introducao

Nanotubos de carbono sao geralmente produzidos em aglomerados que incluem, além
de nanotubos de diversos diametros e quiralidades, nanoparticulas dos metais utilizados
como catalisadores, e carbono amorfo. Isso, da origem a uma das grandes dificuldades
para algumas aplicacoes tecnoldgicas dos nanotubos de carbono. Tais aplicagoes neces-
sitam entao que os nanotubos produzidos passem por processos de purificagao, que ge-
ralmente envolvem o uso de acidos tais como HNOj3 e HCI. Os processos de tratamento
baseados na oxidacao tem como efeito colateral a intercalacao de moléculas dopantes as
cordas de nanotubos. As propriedades eletronicas e vibracionais dos nanotubos de car-
bono podem ser fortemente modificadas pela interagao com materiais dopantes. Por isso
é extremamente importante a analise dos efeitos dos tratamentos quimicos para a melhor

aplicabilidade dos nanotubos.

Por outro lado, o estudo da funcionalizacao dos nanotubos de carbono de paredes
simples e duplas tém sido visto como uma forma de expandir a aplicabilidade tecnologica
dos nanotubos de carbono. Nesse sentido, a funcionaliza¢ao pode ser usada para controlar
as propriedades eletronicas e vibracionais dos nanotubos de carbono e modifica-las de
acordo com necessidade e aplicagao. Este fendmeno pode ser utilizado para o uso em

sensores ou em nanodispositivos mecanicos e eletronicos.

Nanotubos de paredes simples e duplas sao afetados diferentemente em relagao a
sua interacdo com as moléculas intercalantes.[56] Uma das razoes para essa diferenca

é o fato de a parede externa dos nanotubos de paredes duplas agir como um escudo,
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blindando os tubos internos dos efeitos de dopagem.[57] O fato do tubo interno manter
suas propriedades inalteradas mesmo sobre o efeito de dopagem é de grande importancia

no contexto das aplicagoes tecnologicas dos nanotubos de carbono de paredes duplas.

Assim, como no caso dos nanotubos de paredes simples, a aplicacao tecnoldgica dos
nanotubos de paredes duplas é também em parte limitada pelas técnicas de sintese. Além
dos contaminantes comuns, catalisadores e carbono amorfo, o processo de sintese dos
nanotubos de carbono de paredes duplas tém também como subproduto nanotubos de
paredes simples, que tém um processo de crescimento muito semelhante. Assim, para que
as amostras de nanotubos de paredes duplas estejam aptas para as aplicacoes é necessario
fazer uso de processos de purificacao que se livrem também dos nanotubos de paredes

simples.

Outra grande dificuldade presente nos processos de purificacao é a da anélise e ca-
racterizacao das amostras quanto a qualidade estrutural dos nanotubos e a presenga de
contaminantes. Para a analise da qualidade estrutural, a espectroscopia Raman é uma
ferramenta poderosa ja que a intensidade de banda D pode ser usada como um medidor
qualitativo da cristalinidade dos nanotubos. Ja para andlise da presenca de contaminan-
tes, a técnica de microscopia eletronica de transmissao tém sido amplamente utilizada.[58]
No entanto, essa técnica é limitada pela dificuldade relacionada com a amostragem, ja que
as imagens de microscopia eletronica envolvem areas de poucos nanometros, dificultando
uma andlise geral da amostra. Para solucionar esse problema é necessario obter imagens

de varias regioes da amostra de modo a obter os resultados gerais.

No caso da andlise da contaminacao de amostras de nanotubos de paredes duplas por
nanotubos de paredes simples gerados no processo de crescimento, Kim et al. [56] mos-
traram que é possivel usar a espectroscopia Raman para fazer caracterizacao qualitativa
das amostras. Para isso, foi feito um tratamento de amostras de nanotubos de carbono
com acido sulfirico e as mudancas no espectro Raman devido aos efeitos de transferéncia
de carga forneceram informacoes relevantes sobre o contetido da amostra e sobre suas
propriedades.[56] No entanto, esse trabalho foi realizado com somente uma linha de laser,
que tinha nanotubos especificos em ressonancia. Experimentos com nanotubos dopados
com Bry mostraram que os nanotubos metdalicos sdo mais afetados pela transferéncia de
cargas que os nanotubos semicondutores.[57] Por isso, é importante verificar a validade
do método utilizado na Ref. [56] quando outros nanotubos, incluindo metdlicos, estao em

ressonancia.

Nesse capitulo é feita uma andlise de dois sistemas: o primeiro é composto de na-
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notubos de paredes simples produzidos pelo método de descarga a arco e tratados com
acido nitrico, e o segundo é caracterizado por misturas de nanotubos de paredes simples
e duplas que foram tratados com &acido sulfirico. O capitulo se inicia com um apanhado
geral dos conceitos de espectroscopia Raman em nanotubos de carbono. Em seguida os
experimentos nos nanotubos de paredes simples e tratados com acido nitrico sao descritos
e seus resultados sao apresentados e discutidos. Apds isso, os experimentos nas misturas
de nanotubos de paredes simples e duplas tratados com acido sulfirico sao apresentados e

discutidos. Finalmente, o capitulo é concluido com um resumo dos principais resultados.

5.1.1 Espectroscopia Raman em Nanotubos

O espectro Raman dos nanotubos de carbono é composto de 4 contribuigoes principais:
Os modos de respiracao radial (RBM, do inglés Radial Breathing mode, a banda D, a banda
G e a banda G’. Além desses, existem outros picos de menor intensidade que se originam
de combinacoes entre os diversos fonons da rede cristalina do grafite. Faremos agora uma
breve explanagao das principais propriedades das bandas dos nanotubos de carbono que

serao discutidas no texto.

5.1.1.1 Modos de Respiracao Radial

Os modos de respiragao radial podem ser compreendidos através do dobramento de
zona dos modos acusticos do grafeno devido ao confinamento na dire¢ao circumferencial
do nanotubo. No limite do didmetro tendendo a infinito, é esperado que a freqiiéncia dos
modos de respiracao radial va a zero, ja que os modos acusticos tem freqiiéncia zero no
centro da zona de Brillouin (¢ = 0). Para nanotubos de diametro entre 0,6 ¢ 2 nm, a

1

freqiiéncia dos modos radiais varia entre 120 e 400 cm™'. Em primeira aproximacao, a

dependeéncia da freqiiéncia dos modos radiais wrpys depende do diametro como
wrpm = Afd;. (5.1)

Vérios valores diferentes foram obtidos para A na literatura.[53] No entanto, para obter
uma relacao mais precisa é necessario levar em consideracao a quiralidade dos nanotubos,
bem como as distorcoes da rede grafitica devido a curvatura. Para permitir um ajuste

detalhado dos resultados experimentais a forma

WRBM = A/dt + B+ (C + DCOSBH)/d?, (52)
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foi utilizada. Os valores utilizados na construgao dessa figura foram 223 (228), 73 (14),

-1.1 (-2.7) € -0.9 (-2.7) para nanotubos semicondutores (metalicos).

5.1.1.2 Banda G

A banda G nos nanotubos de carbono tem a mesma origem da banda G do grafite,
que ¢é das vibragoes transversais e longitudinais oticas no plano de grafeno, que no caso do
grafeno, sdo degeneradas em g = 0 (ponto I'). No caso dos nanotubos de carbono, a cur-
vatura da folha de grafeno quebra a simetria entre os modos transversais e longitudinais
dando origem & duas bandas principais, denominadas G~ e G, em ordem de freqiiéncia.
Essas bandas sao geralmente formadas de varios picos, cujas freqiiéncias e intensidades
relativas variam tanto com o diametro como com a quiralidade. Em amostras de nanotu-
bos em cordas, a contribuicao dos varios nanotubos de diferentes quiralidades se somam
de modo que nao se pode resolver a contribuigao individual de cada nanotubo (n,m).
Nessas condigoes € interessante analisar os modos de mais alta energia em termos dessas
das contribuicoes gerais G™ e G~. Uma caracteristica marcante da banda G é o fato de
sua forma de linha ser fortemente dependente da metalicidade do nanotubo. No caso
dos nanotubos semicondutores, a banda G é caracterizada por dois picos mais intensos e
finos, um relativo & banda G*, que depende fracamente do didmetro do nanotubo, e um
relativo & banda G~, que é menos intensa que a banda G e que depende do diametro
do nanotubo com d; 2. No caso dos nanotubos metélicos, a interacdo entre os elétrons
proximos ao nivel de Fermi e os fonons éticos da origem a uma banda G~ muito mais
intensa, larga e assimétrica, enquanto a banda G* permanece com a mesma forma de
linha. A banda G~ dos nanotubos metalicos também depende do didmetro do nanotubo
com d; ?,[?] no entanto a constante de proporcionalidade é maior no caso dos metélicos,
de modo que a freqiiéncia dessa banda depende mais fortemente do diametro no caso de

nanotubos metalicos.

A forma de linha da banda G~ dos nanotubos metalicos pode ser explicada no contexto
das anomalias do Kohn.[19, 20] Nos nanotubos de carbono metélicos, a separagdo entre
as bandas de valéncia e de conducdo é nula, nas proximidades dos pontos kr (no grafite
kr =K). No entanto, os modos iLO préoximo a I' e iTO préximo a k¢ causam a abertura
de um gap de energia, resultando em uma forte interagao com os elétrons. A banda G~
observada nos nanotubos metalicos é entao originada do modo iLLO préximo ao ponto I

que ¢é afetada pela interacao com os elétrons no ponto kp.

Quando o nivel de Fermi dos nanotubos de carbono é deslocado para cima ou para
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baixo através de algum processo de transferéncia de carga, os elétrons que estao envolvidos
no processo de blindagem das vibragoes atomicas nao estao mais em estados proximos
ao ponto kr de modo que a abertura do gap de energia, nao os afeta fortemente. Por
esse motivo, espera-se que a dopagem de nanotubos de carbono cause uma diminui¢ao do
efeito da anomalia de Kohn no modo iLO, fazendo com que a forma de linha da banda G

de nanotubos metalicos se assemelhem a observada em nanotubos semicondutores.

5.1.1.3 Banda G’

A Banda G’ dos nanotubos de carbono também se origina de um processo de dupla
ressonancia envolvendo o espalhamento do elétron por dois fonons do nanotubo. Os fonons
envolvidos nesse processo, sao originados dos modos iTO do grafite préximos ao ponto
K, e como explicado na segao anterior, esses fonons causam a abertura de um gap de
energia e sao fortemente acoplados com os elétrons. No grafite, esse acoplamento leva a
uma dispersao nao-nula na freqiiéncia desses modos no ponto K. No caso de nanotubos
de carbono, a banda G’ ndo apresenta uma dispersao, ja que a singularidade da densidade
de estados é o fator determinante para a intensidade dessa banda, o por isso domina a
condi¢ao de ressonancia. No entanto, a dispersao da banda iTO préximo a K no grafeno
se manifesta nos nanotubos como uma forte dependéncia da freqiiéncia da banda G’ com

o didmetro e a quiralidade do nanotubo.[59]

No caso de nanotubos de paredes duplas a interacao entre o nanotubo interno e externo

fazem com que a banda G’ seja composta de quatro picos.

5.2 Nanotubos de Carbono Dopados com Acido Nitrico

5.2.1 Experimental

5.2.1.1 Preparacao das Amostras

Amostras de nanotubos de carbono de paredes simples foram preparadas utilizando
o método de descarga a arco, utilizando o composto Zr(FeysNip5)2 como catalisador. O
material resultante foi suspenso em ~ 50 ml de 4cido nitrico (HNOj3) 2.5 M, sonicado
por 10 min e aquecido tratado com refluxo por 36 h. Apds um resfriamento lento a tem-
peratura ambiente, o sobrenadante marron-esverdeado foi removido e o material sélido
foi re-suspenso em agua deionizada, filtrada através de um filtro de membrana (Policar-

bonato, Miliporo, 0,45 pm) e lavado com dgua deionizada até atingir um pH constante
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(~ 6,3). O sdlido resultante foi suspenso em etanol, centrifugado, lavado vérias vezes
com agua deionizada e finalmente secado a vacuo a 140 °C por 12 h, resultando em

aproximadamente 50 mg de amostra.

5.2.1.2 Técnicas Experimentais

A caracterizacao por FTIR foi realizada a temperatura ambiente no modo de trans-
mitancia usando um espectrometro Nicolet Magn IR 760. As amostras foram aterradas

com KBr e pressionadas formando pastilhas nas quais os experimentos foram realizados.

Os espectros Raman obtidos nessa sessao foram obtidos usando um monocromador
triplo T64000 da Jobin-Yvon (na configuracao de subtragao dupla) equipado com um mi-
croscopio Olympus e com um detector resfriado a nitrogénio liquido. Um laser de Argonio
foi utilizado para prover uma excitacao com energia 2,41 eV. Todos os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente na geometria de backscattering. Os picos Raman do

silicio foram utilizadas para a calibracao da freqiiéncia do espectro Raman.

5.2.1.3 Calculos Tedricos

Os célculos tedricos foram baseados na aproximacao de primeiros principios da teoria
da densidade funcional utilizando os orbitais atomicos como as bases da solugao final.
O c6digo SIESTA foi utilizado,[60, 61] que resolve as equagoes ordinarias de Kohn-Sham
(KS). Os célculos foram realizados na aproximacao do gradiente generalizado para o termo
de troca e correla¢ao, como proposto por Perdew-Nurke e Ernzerhof[62]. Os pseudopo-
tenciais de norma conservada Troulier-Martins foram utilizados[63]. Os orbitais de KS
sao expandidos usando uma combinagcao linear dos orbitais numéricos pseudoatomicos, de
maneira semelhante & utilizada por Sankey e Niklewski.[64] Em todos os procedimentos
utilizamos um conjunto de base duplo-£, aumentado por uma funcao de polarizagao de
spin.[65] A densidade de cargas foi representada com uma grade de integragdo com um
corte em 150 Ry. Os célculos foram realizados em um nanotubo semicondutor (8,0).
Condicoes de contorno periddicas e as aproximacoes de supercélula com uma separacao
lateral de 2 nm entre nanotubos adjacentes foram utilizadas para garantir que o nano-
tubo e a molécula nao interajam com seus reflexos peridédicos. As supercélulas que foram
utilizadas tem 64 dtomos, com um comprimento total de 0,852 nm. Foram utilizados
15 pontos k de Monkhorst-Pack na direcao do eixo do nanotubo para a integracao no
espago reciproco.[66] A minimizacao da energia total foi realizada com o uso das forgas de

Hellmann-Feynman, incluindo corregoes de Pulay, de modo a obter as estruturas atomicas
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relaxadas. A otimizagao foi realizada até que as forgas residuais fossem inferiores a 0,05

eV/A.

5.2.2 Resultados e Discussao

5.2.2.1 Espectroscopia de Infravermelho Tranformada de Fourier

O espectro de FTIR para as amostras nao-tratada (espectro superior) e tratada (es-
pectro inferior) sdo mostradas na Figura 31. No espectro do material ndo-tratado, o trago

L ¢ caracterfstico do estiramento da ligacao C=C, relacionado

observado em ~ 1580 cm™
com fonons conhecidos dos nanotubos de carbono. Uma estrutura mais fraca é observada
em ~ 3440 cm™! que pode ser associada a modos de vibracao que envolvem os grupos
-OH, indicando a presenca de grupos funcionais, mesmo na amostra nao-tratada. No
espectro da amostra tratada com acido nitrico, todas essas bandas aparecem de maneira
mais clara, incluindo um pico em 1190 cm™!, que nao aparece de forma bem definida no
espectro da amostra nao-tratada. Essa banda estd relacionada com as vibragoes C-0O,
em comparacao com resultados previamente publicados.[67] Do mesmo modo, uma forte

1 estd relacionada com vibracoes dos grupos

absorcao que é observada em ~ 1720 cm™
carboxilicos C=0. Esses resultados mostram que o tratamento com &cido nitrico é res-
ponsavel por um acréscimo na funcionalizacao dos nanotubo. Esses grupos funcionais sao
normalmente encontrados ligados a defeitos na estrutura dos nanotubos, ou nas regioes
das pontas do nanotubo, que sao areas com maior reatividade. Nao foram encontradas
evidéncias de vibragoes N-O (normalmente observadas como um banda em 1385 cm™1)

no espectro FTIR.

5.2.2.2 Espectroscopia Raman

A regiao dos modos de vibracao radiais do espectro Raman dos nanotubos de carbono
estudados é mostrado na Figura 32. A freqiiéncia dos picos Raman é fortemente depen-
dente da temperatura da amostra, sendo assim sensivel ao aquecimento pelo laser.[68, 69,
70] Por isso, ao ser modificada para otimizar a razao sinal-ruido , a intensidade do laser
foi mantida no dentro dos limites para os quais a freqiiéncia dos modos radiais se manteve
constante. Ja que a diferenca nas propriedades de transferéncia de calor na superficie das
diferentes amostras pode causar efeitos de aquecimento diferentes, mesmo para a mesma
densidade de poténcia, esse procedimento foi aplicado tanto nas amostras tratadas como

nas nao tratadas. A maior diferenca encontrada entre os espectros Raman dos nanotubos
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Figura 31: Medidas de FTIR nas amostras nao tratadas (espectro superior) e tratadas
com acido nitrico (espectro inferior).

tratados e nao tratados se trata de uma aumento na freqiiéncia do pico de maior intensi-
dade dos modos radiais. Como a freqiiéncia dos modos radiais depende linearmente com o
inverso do diametro do nanotubo, seria possivel afirmar que o aumento das freqiiéncias de
origina de uma mudanca na distribuicao de diametros presente na amostra. E conhecido
que, por causa da curvatura, nanotubos com menor diametro sao mais reativos que os de
maior diametro. De modo que o tratamento com &acido nitrico deveria destruir, primeira-
mente, os nanotubos de menor diametro. No entanto, o espectro Raman dos nanotubos
tratados é dominado principalmente pelos picos de alta freqiiéncia (nanotubos com menor
diametro), de modo que o argumento da mudanga na distribuigdo de diametros devido ao
tratamento nao parece se aplicar ao presente caso. Além disso, pode-se notar que o perfil
do espectro Raman dos nanotubos tratados e nao-tratados é qualitativamente o mesmo,
ou seja uma banda assimétrica com uma intensidade mais alta para os picos de maior
freqiiéncia. Isso mostra que ambos espectros devem se originar de um mesmo conjunto
de picos dos modos radiais, e por isso, do mesmo grupo de nanotubos em ressonancia.
Para confirmar essa idéia, uma analise detalhada da regiao dos modos radiais do espectro

Raman é apresentada abaixo.

O espectro na regiao dos modos radiais dos nanotubos de paredes simples nao-tratados

foi decomposto em cinco curvas Lorentzianas, como mostrado na Figura 32. A escolha
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Figura 32: Espectros Raman na regiao dos modos radiais para as amostras tratadas e
nao-tratadas obtidas com laser de energia 2,41 eV.

de cinco picos resultou em um excelente ajuste entre os resultados tedricos e experimen-
tais, e as frequiéncias resultantes desse ajuste sao mostradas na Tabela 11. As freqiiéncias
dos modos radiais obtidos na amostra nao-tratada sao mostradas com circulos s6lidos na
Figura 33 na energia de excitacao utilizada (2,41 eV). As linhas horizontais na Fig. 33 de-
limitam a janela de ressonancia de 100 meV, atualmente aceita para cordas de nanotubos
de paredes simples.[71] Os valores das energias de transigao eletronica E;; para nanotubos
semicondutores (circulos vazios) e metélicos (estrelas vazias) sdo mostrados nessa figura
para permitir uma comparagao com os resultados experimentais. Esses valores foram
calculados usando um modelo de tight-binding estendido [24] que simula com sucesso os
resultados experimentais de fotoluminescéncia e Raman para nanotubos envolvidos com

surfactantes do tipo SDS (sulfato de sédio-dodecil).[70)]

Para a energia de excitacao Ej,s, = 2,41 €V, é possivel relacionar trés dos cinco
picos a nanotubos que pertencem a familia com 2n 4+ m = 34 constante. Essa familia
é mostrada com uma linha pontilhada na Fig.33. A ressonancia ocorre quando Ejq.., €
proximo & algumas dos valores das energias de transicio Fj, para essa familia. O pico

observado préximo a 152 cm™!

é, provavelmente, originado do nanotubo (20,1). Nesse
ancia esta d t icao eletronica FY, E inand digo
caso, a ressonancia estd ocorrendo com a transicao eletronica £y, Examinando as predigoes

tedricas na Fig. 33, o perfil assimétrico observado no espectro Raman dos modos radiais
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Figura 33: Valores calculados para as energias de transicao E;; para nanotubos
semicondutores (circulos vazios) e metalicos (estrelas vazias) em funcao da freqiiéncia
dos modos radiais. S e M sao para nanotubos semicondutores e metalicos,
respectivamente. As freqiiéncias de RBM observadas no espectro Raman dos nanotubos
estudados sdo mostradas como circulos (nao-tratados) e triangulos (tratados) cheios. As
duas linhas horizontais delimitam a janela de ressonancia para nanotubos em cordas
excitados com uma energia de 2,41 eV.
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Tabela 11: Identificagdo (n, m) dos modos radiais observados nos espectros Raman das
amostras tratada e nao-tratada

(n,m) wrpm( cm™')
nao-tratada tratada
(20,1) 152 157
(14,7), (12,10) 166 171
(14,6) 177 180
(15,4) 183 188
(16,2),(17,0) 187 191

pode ser facilmente explicado. Nota-se que, para os nanotubos de maior freqiiéncia, os
dados experimentais se estao mais proximos dos valores calculados. Ja os nanotubos com
menor freqiiéncia, parecem estar um pouco fora de ressonancia. A excecao é o pico com
freqiiéncia 166 cm ™!, que coincide quase que perfeitamente com o resultado calculado para
o nanotubo (14,7). O ajuste com os resultados experimentais revela que a contribuigao
dominante parte dos nanotubos (15,4), (16,2) e (17,0), que parecem estar em uma melhor
condicio de ressonancia de sua transicio E3; com a excitacio em 2,41 eV. Baseado nessa
conclusao pode se entender que a contribui¢ao do nanotubo (14, 7) (que pertence a familia
2n+m = 35) ao espectro Raman dos modos radiais é mais significativa que a contribuigao
do nanotubo (12, 10), que apesar de ter uma freqiiéncia caracteristica muito préxima da do
nanotubo (14, 7), estd em pior condigdo de ressonancia. No entanto, o nanotubo (12, 10)
esta dentro da janela de ressonancia, e por isso deve também contribuir para a intensidade
do pico em 166 cm™!. Com isso, pode-se atribuir indices (n,m) aos cinco picos de modos

radiais mostrados na Tabela 11.

Em seguida faz-se uma andlise detalhada da amostra tratada. O perfil dos modos
radiais para as amostras tratadas tem as mesmas caracteristicas do perfil observado para
as amostras nao-tratadas. Por isso, o mesmo niimero de picos foi utilizado para ajustar
o espectro Raman. O ajuste pode reproduzir muito bem os resultados experimentais das
amostras tratadas, como pode ser visto na Fig. 32. Como resultado do tratamento com
acido nitrico, as freqiiéncias dos modos radiais nas amostras tratadas aparecem deslocados
para freqiiéncias maiores em comparagao as amostras tratadas. Em média foi observado
um deslocamento de (441) cm™! em cada pico, como pode ser verificado na Tabela 11. Na
Fig. 33, as freqiiéncias dos modos radiais para as amostras tratadas sao representadas por
triangulos cheios. Nota-se pela figura que os dados para amostras nao-tratadas e tratadas

estao deslocados uns dos outros aproximadamente pela mesma quantidade. Apesar de
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se utilizado o mesmo nimero de picos para ajustar os resultados para os dois tipos de
amostra, tratada e nao-tratada, a intensidade relativa dos picos em cada espectro Raman

é um pouco de diferente.

A intensidade total do espectro Raman dos modos radiais foi observada como sendo
sempre maior no caso dos nanotubos nao-tratados. No entanto, a intensidade total de-
pende de diversos parametros, como as condicoes de foco, densidade de tubos ressonantes,
etc. Mesmo desprezando esses efeitos, a intensidade ainda é fortemente dependente da
condicao e ressonancia. O deslocamento para maiores valores de freqiiéncias dos modos
radiais ¢ um fenomeno bem conhecido em materiais baseados em carbono relacionado a
uma transferéncia de carga para uma molécula aceitadora. Essa transferéncia de carga
causa uma diminuicao na ligagao C-C, que, por sua vez, causa um aumento nas constantes
de forca levando a uma freqiiéncia de oscilagao maior. No caso dos nanotubos de paredes
simples, esse efeito é melhor visualizado nos modos de vibracao tangenciais, modos da
banda G, mas também aparece nos modos de vibracao radial. [67] Deve-se mencionar
também que esse deslocamento para freqiiéncias maiores também foi observado para os

modos da banda G, ndo mostrado aqui, em completo acordo com a literatura. [67, 72]

5.2.2.3 Calculos de Ab initio

Para dar suporte ao argumento de transferéncia de carga usado na interpretacao dos
dados de espectroscopia Raman, calculos de ab initio foram realizados para grupos de
acido carboxilico -COOH interagindo com um nanotubo semicondutor (8,0) . Esse tipo
de tubo (com um numero pequeno de atomos na célula unitéria) foi selecionado para
a realizagao dos calculos para evitar a extensao exagerada do tempo computacional. A
selecao do grupo dos acidos carboxilicos para os calculos foi baseada na sua deteccao
no espectro de FTIR, discutido na se¢ao 5.2.2.1. Além disso, é bem conhecido que a
oxidacao quimica de nanotubos de carbono de paredes simples com HNOj3 introduz grupos
carboxilicos nas paredes dos tubos.[73, 74]. A Figura 34 mostra a estrutura eletronica
dos nanotubos de paredes simples (a) antes e (b) depois da interagao com o grupo -
COOH. O aparecimento de um nivel de aceitador no nivel de Fermi devido a interagao
com o -COOH é mostrada claramente nessa figura.[75] Assim, ao interagir com os grupos
carboxilicos o nanotubo age como um doador de elétrons. Essa previsao tedrica estd
de acordo com o deslocamento das freqiiéncias dos modos Raman discutidos na secao
anterior, que indicavam um processo de transferéncia de carga do nanotubo para o grupo

-COOH. A analise da populacao de Miilliken, mostrou que 0,12 elétrons sao transferidos
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Figura 34: Estrutura de bandas eletronicas (a) de um nanotubo (8,0) isolado e (b) do
mesmo nanotubo interagindo com o grupo COOH.

do nanotubo para o grupo -COOH.

5.3 Nanotubos de Carbono de Paredes Simples e Duplas
dopados com H;S0y4

5.3.1 Preparacao de amostras

As amostras estudadas nessa sessao foram preparadas a partir de misturas controladas
de duas amostras, uma delas rica em nanotubos de carbono de paredes simples (SW) e

outra rica em nanotubos de carbono de paredes duplas (DW).

Os nanotubos de paredes simples foram adquiridos da Companhia Iljin (Coréia) e a
qualidade foi verificada por imagens de microscopia eletronica de varredura e de trans-

missao[56]. Nenhum tratamento posterior foi utilizado.

Os nanotubos de paredes duplas foram crescidos pelo método de CVD (deposigao
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de vapor quimico) utilizando catalisadores de condicionamento de molibdénio na entrada
do tubo de CVD e catalisadores de ferro na parte central da fornalha.[58] Um fluxo da
mistura de gases metano e argonio foi adicionado por 10 min a 875 °C. A presenca do
catalisador de condicionamento ajudou no crescimento de nanotubos de paredes duplas
em relacao ao de paredes simples, provavelmente devido a maior quantidade de carbono

ativo.

Para obter folhas ricas em nanotubos de paredes duplas, foi aplicado ao material
sintetizado um processo de purificacao de dois passos. Primeiramente, foi usado acido
cloridrico (18%, por 10 h a 100 °C) para remover os catalisadores metélicos e os materiais
de suporte. Em seguida o material foi oxidado ao ar livre por 30 min a 500 °C, o que
removeu o carbono amorfo e os nanotubos de paredes simples quimicamente ativos. Me-
didas de microscopia eletronica de transmissao mostraram que a amostra resultante era

composta de mais de 95% de nanotubos de paredes duplas.[58]

Para observar os efeitos de dopagem, esses materiais iniciais foram misturados em 5
diferentes proporgoes SW:DW = 4:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:4. Para isso, os dois tipos de nanotu-
bos foram dispersados de maneira homogénea em acido nitrico concentrado por 5 h com a
ajuda de ultra-sonicacao. E importante comentar que ambas amostras iniciais estavam em
forma de cordas de 20-50 nm de diametro. Por isso, foi necesséario o uso de acido nitrico
concentrado para dispersar os tubos. No entanto, pouco ou nenhum estrago estrutural foi
observado no material resultante, como veremos nos espectros Raman. Posteriormente foi
feita a filtragem da suspensao estavel de nanotubos de paredes simples e duplas (filtro de
politetrafluoroetileno-PTFE, 1m) e o material resultante foi lavado com dgua deionizada
e secado por 24 h a vacuo. O material restante tem a forma de um fino papel preto e

flexivel.

Foi tirado um pedago de cada uma das sete (SW, 4:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:4 e DW) amos-
tras finais e tratado com 4cido sulfirico altamente concentrado 99% por um periodo de
5s. Como a intensidade da banda D nao aumentou significativamente entre os materiais
tratados e nao tratados, conclui-se que o tratamento com &acido sulfirico também nao

causou sérios danos estruturais aos nanotubos.

5.3.2 Experimental

Os experimentos de espectroscopia Raman ressonante foram realizados na geometria
de retroespalhamento (backscattering) utilizando LASERs de Titanio-Safira (1,58 eV),
Argonio (2,41, 2,54, e 2,71 eV) e Kriptonio (1,92 eV), além de um laser de estado sélido
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(2,33 eV) e dois lasers de corante (DCM e Rhondamina 6G) bombeados pelo laser de
argonio. A luz foi focalizada na amostra usando uma lente objetiva de 50x. A poténcia
irradiada na amostra foi mantida sempre menor a 1 mW para evitar efeitos de aqueci-
mento. O tempo de exposi¢ao variou entre 5 e 30 s para a otimizagao da razao sinal/ruido
dos espectros Raman. Para evitar problemas relacionados a nao homogeneidade das amos-

tras, o espectro Raman foi repetido em 3-5 posicoes em cada amostra.

5.3.3 Resultados e Discussoes

5.3.3.1 Modos de Vibragao Radiais (RBM)

Inicia-se a discussao pelos modos radiais (RBM) dos nanotubos estudados. Para
permitir uma analise da condicao de ressonancia esperada para os nanotubos estudados,
mostramos na Figura 35 o grafico de Kataura (“Kataura plot”) na regiao das linhas de
laser estudadas e das freqiiéncias dos modos radiais esperadas para os didmetros dos
nanotubos de carbono presentes na amostra. Nessa figura, sao mostradas as regioes
de freqiiencias esperadas para os tubos internos e externos dos nanotubos de paredes
duplas. A distribuicao de diametros dos nanotubos de paredes simples é parecida com a
distribuicao de diametros dos tubos externos e por isso devem ter as freqiiéncias dos modos
de radiais na mesma regiao destes. Esse grafico de Kataura foi calculado usando a técnica
de ligacao dura estendida (ETB, do inglés para eztended tight-binding), e corrigida para as
interagoes elétron-elétron comparando com os resultados de nanotubos de paredes simples
dispersos em SDS.[76, 24] Os simbolos preenchidos representam as energias de transigao
para nanotubos sem nenhuma carga enquanto os simbolos vazios sao para 0s mesmos
nanotubos considerando a remogao de 1% da carga total (equivalente a 0,04 elétrons por

atomo de carbono).

Na Figura 36, sao mostrados os espectros Raman na regiao dos modos radiais ob-
tidos em nanotubos de paredes simples usando quatro linhas de laser com um pequeno
espagamento em energia (indicadas como quatro linhas azul anil na Fig. 35). As quatro
linhas de laser estao distribuidas numa regiao de energia de 0,134 eV, que é um pouco
maior que a largura da janela de ressonancia (0,112 eV) para os nanotubos em cordas.|[70]
Observa-se que para a excitacao de 2,186 eV o espectro dos modos radiais parece ser cons-
tituido de um tinico pico com freqiiéncia de ~178 cm~!. Ao comparar a freqiiéncia medida
para os modos radiais e a energia do laser de excitagao com os resultados no grafico de
Kataura da Fig. 35, observa-se que esse pico deve ser originado de nanotubos das familias

2n+m = 32 ou 2n+m = 35. E conhecido que a interacao entre os nanotubos em cordas
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Figura 35: Grafico de Kataura na regiao dos nanotubos de paredes simples e duplas na
amostra. Os simbolos preenchidos representam as energias de transicao para nanotubos
sem nenhuma carga enquanto os simbolos vazios sao para os mesmos nanotubo
considerando a remocao de 1% da carga total (equivalente a 0,04 elétrons por atomo de
carbono).
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causa uma diminuicao de 0 — 0,100 eV nas energias de transicao eletronica. Pode-se
concluir que a maior contribuicao para o espectro Raman dos modos radiais obtido com
E;, = 2,186 eV provém dos nanotubos da familia 2n + m = 32. No caso da energia de
excitacao de 2,134 eV, o espectro dos modos radiais é composto de dois picos principais,
com freqiiéncias de ~ 160 e 171 em~!'. Comparando com o Grafico de Kataura nota-se
que esses picos devem ser originados exclusivamente de nanotubos da familia 2n+m = 35.

L entre o pico de maior freqiiéncia obtido com essa energia de ex-

a diferenca de 7 cm™
citagao e o pico obtido para E; = 2,186 eV, corrobora com a interpretacao de que os dois
resultados estao sendo originados de nanotubos que pertencem a familias diferentes. Para
as energias de excitagdo uma pouco menores (Fy = 2,105 e 2,052 eV), as freqiiéncias dos
modos radiais nao mudam, indicando que, para essas 3 linhas de laser os nanotubos em
ressonancia sao os mesmos. No entanto, a intensidade relativa dos dois picos muda drasti-
camente dependendo na energia do laser. No caso do laser de energia 2,134 ¢V , o pico de
mais alta freqiiéncia é um pouco mais intenso que o de mais baixa freqiiéncia. Ja no caso
de Ep = 2,105 eV, o pico de menor freqiiéncia passa a ser mais intenso. Essa situacao
é ainda mais acentuada no caso de E;, = 2,052 eV, onde o pico de menor freqiiéncia é
cerca de duas vezes mais intenso que o de maior freqiiencia. Esse comportamento condiz
a disposicao das energias de transicao eletronica dos nanotubos da familia 35 em relacao a
freqiiéncia dos modos radiais, como se pode ver na Fig. 35. Considerando que, na familia
35, o angulo quiral aumenta com a diminuicao da freqiiéncia dos modos radiais, pode-se
interpretar que, nessa situagao especifica, a condi¢ao de ressonancia esta favorecendo na-
notubos com maior quiralidade quando a energia da excitagao diminui. Célculos de ETB
prevém que a intensidade dos modos RBM depende da quiralidade dos nanotubos.[77] No
entanto, para nanotubos de diametros maiores que 1 nm, essa dependéncia é muito fraca,
de modo que se pode concluir que a mudanca observada na intensidade dos modos radiais

se deve principalmente a mudancas na condicao de ressonancia.

O espectro Raman obtido nas amostras de nanotubos de paredes simples tratadas com
H>SO4 também é mostrado na Fig. 36 para cada linha de laser. No caso de E, = 2,186 eV,
o tinico pico presente na amostra nao tratada parece ter se deslocado de ~ 2 cm~! para

1 além de uma reducao em sua intensidade. No caso das

uma freqiiéncia de 180 cm™
demais linhas de laser o deslocamento das freqiiéncias para cima nao foi observado. No
entanto, observou-se a forte reducao na intensidade dos modos radiais, principalmente na
componente de menor freqiiéncia. Para as energias E, = 2,134 e 2,105 eV, a componente
de menor freqiiéncia desaparece complemente, deixando um tnico pico simétrico. Ja no

espectro obtido com Ep = 2,052 eV, embora a intensidade do pico de menor freqiiéncia
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Figura 36: Espectro Raman dos modos radiais dos nanotubos de paredes simples (SW)
para as energias de excitacao de 2,052, 2,105, 2,134 e 2,186 eV, para amostras
nao-tratadas (preto) e tratadas (vermelho).

tenha sido drasticamente reduzida, ele ainda pode ser percebido como um ombro do pico
de maior freqiiéncia. O mecanismo responsavel por essa redugao nao esta claro. Ele
pode omo ser originado da mudanca nas condigoes de ressonancia devido a modificagoes
nas energias de transicao eletronica ou do amortecimento da vibragao dos modos radiais

devido a espécies de dopantes ligados nas paredes dos tubos.

Na Figura 37 é mostrado o espectro Raman dos modos radiais para dos nanotubos de
paredes duplas, obtidos nas mesmas linhas de laser da Fig. 36. Observa-se agora que o
espectro Raman dos modos radiais é formado de diversos picos e que a intensidade relativa
desses picos varia fortemente com a energia do laser de excitagao. Para Ey = 2,186 eV,
O espectro Raman dos modos radiais tem 3 fortes contribui¢oes: um conjunto de picos
entre 140 e 190 cm~! que corresponde aos nanotubos da familia 32, uma banda larga
em 239 cm~! que corresponde & contribuicao dos nanotubos da familia 2n + m = 24
que é composta de nanotubos metalicos, e uma banda em 289 cm~! que pode estar
relacionado a nanotubos da familia 21 (nanotubos metélicos) ou da familia 23 (nanotubos
semicondutores). Além dessas contribuigdes mais fortes é possivel observar também picos
mais fracos em ~317 cm™! e 340 cm™!. No caso da energia de excitaciao E; =2,134 eV, A
contribuicao na regiao entre 140 e 190 cm™! se desenvolveu para um tnico pico largo em
165 cm™!, enquanto a banda originada dos nanotubos da familia 21 parece nao mudar sua
frequiéncia consideravelmente. No entanto, pode-se observar que as componentes de menor

freqiiéncia dessa banda parecem ter sua intensidade aumentada, se tornando um ombro
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Figura 37: Espectro Raman dos modos vibracionais dos nanotubos de paredes duplas
(DW) para um energias de excitacao de 2,052, 2,105, 2,134 e 2,186 eV, para amostras
nao-tratadas (preto) e tratadas (vermelho).

visivel. Efeito semelhante é observado para a banda larga com maximo em 289 cm ™! para
a excitagao de 2,186 eV. Para E; = 2,134 eV, essa banda aparece dividida em dois
picos distintos um em 270 cm™!, que deve corresponder & contribuicao da familia 21 e
um em 285 cm~!, que corresponde, provavelmente aos nanotubos da familia 20. O pico
correspondente a familia 20 parece ter perdido intensidade em relacao aos demais devido a
uma pior condicao de ressonancia, o que permitiu uma melhor observacao da contribuicao
da familia 21 a essa band. Existem também dois picos com maior freqiiéncia que aparecem
em aproximadamente 309 cm~! e 335 cm~!. No entanto, desses, somente o primeiro tem
intensidade consideravel e deve corresponder ao nanotubo (8,1) da familia 17. Para as
linhas de laser com F;, = 2,105 e 2,052 eV, as tendéncias ja observadas se mantiveram, Os
picos de menor freqiiéncia evoluiram definitivamente para uma tinica banda com méaximo

le, a banda em 239 cm~! permaneceu com sua freqiiéncia e intensidade

em ~160 cm™
inalteradas enquanto o ombro que apareceu para E; = 2,134 evoluiu uma segunda banda
com maximo em 215 cm™!. A evolucao dos picos de menor freqiiéncia pode ser atribuida
ao aumento da contribuicao dos nanotubos da familia 38 ao espectro dos modos radiais.
De maneira similar, a nova banda em 215 cm ™! corresponde a contribuicoes dos nanotubos

da familia 27 de nanotubos metéalicos.

O efeito do tratamento com HySO,4 pode ser verificado comparando as intensidades
dos picos dos modos radiais nos espectros obtidos nas amostras nao-tratadas e tratadas,

também mostrados na Fig. 37. Nota-se que, do mesmo modo que nos nanotubos de pa-
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redes simples, as bandas de menor freqiiéncia foram as que perderam maior intensidade
com o tratamento. Em contraposto, as bandas de maior freqiiéncia, que correspondem aos
nanotubos internos de menor diametro, praticamente nao sao afetadas pelo tratamento,
ja que estao efetivamente protegidos pelas parede externa. Ja os picos na regiao inter-
medidria (200-280 cm™!) sdo afetados pelo tratamento, mas nao tao fortemente quanto
os de maior diametro. Pode-se entender esses resultados recorrendo ao fato de esses pi-
cos com freqiiéncia intermedidaria estarem relacionados com nanotubos metéalicos, que sao

mais sensiveis a transferéncia de cargas.[57]

Outro exemplo desse efeito pode ser observado no caso da banda com maximo em
270 cm ™! observada no espectro para E; = 2,134 eV. Nota-se que a reducao na intensi-
dade desse pico com o tratamento dcido é maior que a da banda com méximo em 239 cm ™!,
que tém maior diametro e por isso deveria sofrer maior efeito. Essa discrepancia pode ser
explicada observando que a principal contribuicao as banda em 239 e 280 cm~! provém de
nanotubos metalicos das familias 24 e 21, respectivamente. Os cédlculo de ETB preveem
que a energia de transicao eletronica desses nanotubos aumenta com a transferéncia de
cargas do nanotubo para a molécula dopante.[57] Assim, como se pode observar na Fig. 35,
o tratamento com o acido sulfiirico, que age como um receptor de cargas, tende a levar as
transicoes eletronicas dos nanotubos da familia 21 para longe da linha de laser, piorando a
condicao de ressonancia e os nanotubos da familia 24 para préximo do laser, melhorando
a condicao de ressonancia. Por esse motivo, apesar de o efeito geral do tratamento ser
a diminuicao da intensidade dos espectros Raman nos nanotubos de maior diametro, no
caso dos nanotubos da familia 24 esse efeito é parcialmente compensado pela mudanca
nas energias de transicao e no caso dos nanotubos da familia 21 esse efeito é apoiado
pela mudanga na energia das transicoes eletronicas, resultando no completo desapareci-

1

mento do pico em 280 cm™. Essa interpretacao esta de acordo com a observacao de

! com o tratamento foi menor para

que a reducao na intensidade da banda em 239 cm™
E;, = 2.105 eV. Isso ocorre por que essa linha de laser estd mais proxima da transicao
eletronica dos nanotubos da familia 24, e por isso, o efeito da mudanga nas energias de

transicao se faz mas notavel.

O fato da intensidade do espectro Raman dos modos radiais diminuir mesmo quando
a condicao de ressonancia tende a ficar mais favoravel indica que o efeito do tratamento

na intensidade dos modos nao se limita a mudancas nas energias de transicao eletronica.
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Figura 38: Espectros Raman na regiao da Banda G para as amostras (a) nao tratadas e
(b) tratadas de nanotubos de paredes simples obtidos com energias de excitacao de
Er, =2,052, 2,105, 2,134 eV.

5.3.3.2 Modos de Vibracao Tangenciais (Banda G)

Na Fig. 38(a) mostramos o espectro Raman na regido de freqiiéncias da banda G
para nanotubos de paredes simples nao dopados obtidos usando laser com energias de

excitacao Er, = 2,052, 2,105 e 2,134 eV. No caso de E, = 2,134 eV, é possivel observar

que a banda G dos nanotubos em ressonancia é composta de 3 picos principais, um pico

1 1

com freqiiéncia de 1591 cm™!, um pico em 1566 cm™' e um pico em 1533 cm™!. Os

espectros foram todos normalizados em relacao & amplitude da banda em ~1591 cm™t.
Nota-se que a intensidade relativa do pico de menor freqiiéncia diminui drasticamente
quando a energia de excitacao é aumentada. Uma pequena mudanca nas freqiiéncias de
vibragao é observada, esses deslocamentos estao dentro dos limites de erro do aparato

utilizado (~ 2 cm™') e por isso sdo interpretados como erro experimental.

Quando esses nanotubos sao tratados com HySOy, 0 pico de menor freqiiéncia desapa-
rece por completo, o que indica que esse pico tem origem dos nanotubos metalicos, sendo
entao drasticamente afetado pela dopagem. Como nenhum dos picos dos modos radiais
medidos com essas energias de excitagao é correspondente a nanotubos metdlicos, esse pico
s poderia ser originado de nanotubos metalicos na amostra que estejam em ressonancia
com o féton espalhado pela interacao com os fonons da banda G. Como a energia do
fonon envolvido no processo Raman da banda G tem energia da ordem de 0,200 eV, é de
se esperar que, para Fy = 2,052, os nanotubos em ressonancia com os fétons espalhados

tenham energias de transigdo de 1,752 e 1,952 eV (onde foi considerada uma janela de
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Figura 39: Espectros raman na regiao da banda G para os nanotubos de paredes duplas
nao tratados obtidos com lasers de energia 1,916, 2,052, 2,105, 2,134, 2,186, 2,330 e
2,570 eV.

ressonancia de 0,100 eV), que correspondem aos nanotubos metélicos das familias 27 e
30. O diminuicao da intensidade dessa banda para energias de excitacao maiores estd em
acordo com essa interpretacao, ja que isso piora a condicao de ressonancia com o féton es-
palhado. Observou-se também que o tratamento fez com que o pico de maior freqiiéncia se
deslocasse positivamente de 5,1, 6,3 ¢ 9,7 cm ™!, para as excitacoes 2,052, 2,105, 2,134 eV,
respectivamente, enquanto o pico de freqiiéncia intermediaria apresentou deslocamentos
de 2,5, 6,2 ¢ 11,8 cm ™!, para as respectivas energias de excitacao. O deslocamento positivo
das freqiiéncias da banda G devido ao tratamento com HySO4 pode ser associado a uma
transferéncia de cargas do nanotubo para a molécula dopante. Como todos os nanotubos
foram expostos ao mesmo tratamento, espera-se que, em média os nanotubos tenham sido
expostos a mesma quantidade de dopante, assim, as diferencas observadas nos efeitos do
tratamento ao espectro Raman desses nanotubos deve ser explicado pela combinacao de
dois processos possiveis: uma transferéncia de cargas diferenciada para os nanotubos ou
a uma maior sensibilidade do espectro Raman de diferentes nanotubos para uma dada

transferéncia de carga.

Nao hé indicios de que nanotubos de diametros aproximados possuam uma reativi-
dade quimica diferente, por isso, a transferéncia de cargas deve ser equivalente para os
nanotubos em ressonancia. Ja a sensibilidade das propriedades dos nanotubos a uma
transferéncia de carga depende fortemente da quiralidade. Esse é o caso das energias de
transicao eletronica, como se pode notar na Fig. 35. Por esse motivo, conclui-se que o
efeito do tratamento com acido sulfirico na freqiiéncia dos picos da Banda G depende da
quiralidade dos nanotubos afetados. No caso dos nanotubos semicondutores da familia

35, os nanotubos com menor angulo quiral sao mais sensiveis ao tratamento quimico.
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Na Figura 39(a), sao mostrados os espectros Raman obtidos em amostras nao-tratadas
de nanotubos de paredes duplas. A banda G obtida com F; = 1,916 eV é composta de
um pico dominante em 1587 cm™! (G') e uma pequena banda em ~ 1550 cm™t (G7).
Nos espectros obtidos com energias maiores, o pico em 1587 cm™! parece se separar em

1 e outra com freqiiéncia

duas contribuigoes, uma com freqiiéncia préxima a 1587 cm™
mais alta. Nota-se que, apesar da largura da banda G ser grande devido a presenca
de dois picos, o perfil dessa banda é caracteristico de nanotubos semicondutores, sem
apresentar uma banda G~ larga e assimétrica. Esse resultado é interessante ja que, pelo
menos para as energias de excitacao entre E;, = 2,052 e 2,186 eV, o espectro Raman
dos modos radiais indicava uma forte contribuicao dos nanotubos metélicos das familias
21 e 24. O fato de nao se observar um perfil metalico no espectro Raman indica que
o nivel de Fermi dos nanotubos internos esta deslocado. Isso pode acontecer caso haja
um processo de transferéncia de carga entre o tubo interno e o externo dos nanotubos
de paredes duplas ou pode ser resultado do processo de purificacao pelo qual passaram
as amostras de nanotubos de paredes duplas.[58] No entanto, é importante comentar que
nos espectros obtidos para E;, = 2,33 eV (nao mostrado aqui) foi observada uma forma
de linha da banda G~ que é caracteristica de uma pequena contribuicao de nanotubos

metalicos.

Como se pode ver na Figura 39(b), no caso das amostras tratadas a forma da banda G
permanece qualitativamente inalterada, no entanto uma anélise mais quantitativa mostra
que intensidade da componente de maior freqiiéncia da banda G* aumenta um pouco em
relacao a componente de menor freqiiéncia. O Resultado pode ser entendido como sendo
o efeito do tratamento sobre os nanotubos externos que sao deslocados em freqiiéncia para
valores mais altos devido a dopagem com HySOy4. No entanto ao contrario dos resultados
mostrados na Ref. [56] o deslocamento observado nao é grande o suficiente para dar origem
a um novo pico e por isso se observa somente um aumento na intensidade da componente

de maior frequéncia.

5.3.3.3 Banda G’

A regiao de freqiiéncias entre 2000 e 3000 cm™! do espectro Raman dos nanotubos
de paredes simples é composta por duas bandas principais, uma mais fraca em aproxi-
madamente 2450 cm~! e outra bem mais intensa com freqiiéncia entre 2650 e 2700 cm ™,
dependendo da energia de excitagao, conhecia como banda G’, como no espectro Raman

do grafite. Na Figura 40 as freqiiéncias dessas duas bandas sao mostradas em funcao da
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Figura 40: Dependéncia da freqiiéncia da banda G’ e da banda préxima a 2450 cm™! de
nanotubos de paredes simples com a energia do laser de excitagao.

energia do laser de excitagao para as amostras (a) nao-tratadas e (b) tratadas. Nas amos-
tras nao tratadas, a banda G’ apresenta uma dispersao positiva em relacao a energia de
aproximadamente 141 cm™!/eV, ji o pico de menor freqiiéncia apresenta uma dispersao
bem menor (~13 cm™!/ev). J4 no caso das amostras tratada, o pico de maior freqiiéncia
passa a ter uma dispersao de 125 cm™!/eV, enquanto que o pico de menor freqiiéncia

passa a ter uma dispersao praticamente nula (-3,67+15 cm™! /eV).

No caso dos nanotubos de paredes duplas, a banda G’ é mais rica, podendo ser com-
posta de dois, trés ou quatro picos. A presenca desses picos se deve a interacao entre
os tubos interno e externo. Essa interacao faz com que as bandas eletronicas dos dois
nanotubos se misturem formando duas bandas de valéncia e duas bandas de conducao
no nanotubo de paredes duplas. Esse efeito é equivalente ao observado na estrutura
eletronica do grafeno (uma tnica camada) Ao ser empilhado formando uma estrutura
com duas camadas.[78] As transi¢oes eletronicas serdao possiveis entre quaisquer dessas
bandas, resultando em quatro possiveis combinagoes, duas em que o elétron é espalhado
entre estados no mesmo tubo (interno-interno ou externo-externo) e duas nas quais o
elétron é espalhado entre bandas de tubos diferentes (externo-interno ou interno-externo).
A freqiiéncia desses picos sera definida pela condicao de dupla ressonancia e por isso de-
pende das estruturas eletronicas dos tubos componentes. Na Figura 41(a), mostra-se a
banda G’ obtidas em amostras nao-tratadas com diferentes concentracao de nanotubos
de paredes simples e duplas utilizando energia de excitacao E; = 1,916 eV. Percebe-se

que, no caso dos nanotubos de paredes simples, um forte pico é observado em 2628 cm™!.
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Com o aumento da quantidade de nanotubos de paredes duplas, um pico comeca a se
desenvolver em ~2605 cm™! | de modo que no caso da amostra rica em nanotubos de
paredes duplas a contribuicao do pico de menor freqiiéncia é mais intenso que o de maior
freqiiéncia. Apesar de serem esperados quatro picos na banda G’ dos nanotubos de pa-
redes duplas, os resultados obtidos nesse trabalho foram todos ajustados a somente dois
picos, um de maior freqiiéncia, que representa as contribuicoes dos nanotubos de paredes
simples e do pico de maior freqiiéncia dos nanotubos de paredes duplas e um de menor
freqiiéncia que esta relacionado somente com os nanotubos de paredes duplas. Assim,
utilizando o espectro dos nanotubos de paredes simples como padrao, pode-se obter uma
estimativa da quantidade relativa de nanotubos de paredes simples e duplas na amostra
observando as intensidades das contribuigoes dos picos de menor e maior freqiiéncia para
o perfil da banda G'.[56] Esse procedimento é equivalente ao utilizado no capitulo 2 para

a analise da natureza 2D ou 3D das espumas grafiticas.

Na Figura 41(b) mostra-se a razao entre as intensidades integradas desses dois pi-
cos em funcao da concentracao nominal das amostras. Nota-se que tanto nas amostras
tratadas como nas nao tratadas, a intensidade relativa do pico de menor freqiiéncia cai
linearmente com o aumento da quantidade de nanotubos de paredes simples (SWNT).
Observa-se também que o tratamento com &cido sulftrico causa uma mudanga nesse com-
portamento, aumentando relativamente a intensidade da banda de menor freqiiéncia dos
nanotubos de paredes duplas, o que resulta em um comportamento linear com inclinacao
maior. No caso de outras energias de excitacao o comportamento linear foi sempre ob-
servado, embora a intensidade relativa dos dois picos em nanotubos de paredes duplas
seja fortemente dependente da energia do laser. Além disso, observou-se também que
a dopagem com acido sulfurico teve efeitos opostos em linhas de laser diferentes, indi-
cando que os diferentes nanotubos em ressonancia se comportam de forma diferente com
a dopagem. Na Figura 41(c) mostramos a intensidade relativa entre os picos de menor e
maior freqiiéncia dos nanotubos de paredes duplas em funcao da energia de excitagao. E
interessante perceber que o pico de menor freqiiéncia é mais intenso para os nanotubos em
ressonancia com as energias de excitagao préoximas a 2,1 eV. Nos nanotubos de paredes
duplas estudados, os espectros Raman para essas linhas de laser sao caracterizados pela
forte contribuicao de nanotubos metalicos. Assim, esse resultado indica que a intensidade
relativa entre os picos de maior e menor freqiiéncia da banda G’ é também afetado pela
natureza metdalica dos nanotubos. Como a banda G’ se origina de um processo de dupla
ressonancia, é esperado que sua intensidade seja afetada pelo magnitude do acoplamento

elétron-fonon, que é mais forte em nanotubos metélicos.[20] No entanto, o processo envol-
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Figura 41: (a)Espectro Raman na regiao da banda G’ para amostras nao tratadas de
misturas de nanotubos de paredes simples (SW) e Duplas (DW) em diversas
concentragoes (SW:DW) obtidas usando uma excitagao de 1,916 eV. (b) Razao entre o
pico de menor freqiiéncia (Izg05) € 0 de maior freqiiéncia (Izges) em fungao da
concentragao de nanotubos de paredes simples (SWNT) na amostra. (¢) Dependéncia da
razao entre os picos de menor e maior freqiiéncia que compoem a banda G’ dos
nanotubos de paredes duplas com a energia do laser de excitacao para amostras
nao-dopadas (quadrados pretos) e dopadas (circulos azuis).

vido na dependéncia da banda G’ com a caracteristica metélica dos nanotubos de carbono

ainda nao foi completamente elucidado. Para isso, mais estudos serao necessarios.

5.4 Conclusoes

Nesse capitulo, foram discutidos os experimentos Raman em nanotubos de carbono de
paredes simples e duplas e o efeito da transferéncia de carga nas propriedades vibracionais

e eletronicas desses nanotubos.

Foi mostrado através do espectro de FTIR que o tratamento com dcido nitrico funci-
onaliza os nanotubos de carbono com grupos acidos COOH. Essa funcionalizacao é carac-
terizada por uma transferéncia de carga do nanotubo para o grupo -COOH. Calculos ab
initio da interacao entre um nanotubo semicondutor (8,0) e uma molécula de COOH ob-
tiveram o mesmo comportamento. O espectro Raman dos nanotubos tratados com acido
nitrico também apresentou caracteristicas tipicas da transferéncia de cargas do tubo para

0 grupo quimico intercalante.

Experimentos com espalhamento Raman em misturas de nanotubos de paredes simples
e duplas mostraram foram realizados com diferentes linhas de laser. Foi mostrado que o
efeito do tratamento com &acido sulfurico varia fortemente de nanotubo para nanotubo.
Foi observado também que a parede externa dos nanotubos de carbono de paredes duplas é
mais afetada pela presenca do acido sulfirico de modo que a parede interna fica protegida

por ela do ambiente externo.
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Conclusao

Nesse trabalho, as técnicas de Espectroscopia Raman e Microscopia eletronica foram
utilizadas para melhor compreender as propriedades das espumas grafiticas e dos nano-
tubos de carbono. Além disso, a teoria de grupos, que é uma poderosa ferramenta na
compreensao das propriedades gerais dos materiais cristalinos, foi aplicada com sucesso
aos nanotubos de carbono e com isso foi possivel obter importantes informagoes sobre a
estrutura eletronica e excitonica dos mesmos. Nesse sentido, foram revistas as regras de
selecao para a absorcao e emissao de luz. Dos principais resultados obtidos nesse trabalho

se destacam:

e Capitulo 2 - Foi mostrado que as espumas grafiticas podem ser descritas como uma
composicao de duas fases: uma com estrutura tri-dimensional como a do grafite
pirolizado altamente orientado e outra que possui uma estrutura turbostratica que
se comporta como o grafite bi-dimensional (grafeno). Foi mostrado também que a
técnica de espectrocopia Raman pode ser utilizada para o estudo da concentracao
relativa dessas duas fases na amostra através da analise da banda G’ das espumas
grafiticas. Uma forma simples de realizar esse estudo foi desenvolvido a partir da
analise da skewness da banda G’. Além disso, foi realizado um estudo da distribuicao
de defeitos estruturais nas espumas de carbono, que mostrou que, como esperado,
tanto a densidade de grafite 2D quanto a concentracao de defeitos estruturais sao
maiores na regiao das juncgoes. No entanto, observou-se também que ha uma cor-
relacao direta entre a forte intensidade da banda D e a presencga de grafite 2D, o
que indica que o processo de formacgao do grafite 2D e dos defeitos estruturais estao

interligados.

e Capitulo 3 - Foi mostrado que o formalismo dos grupos fatores do vetor de onda
k pode ser utilizado para obter as representacoes irredutiveis do grupo dos veto-
res de onda k dos nanotubos de carbono. Os nimeros quanticos utilizados para
rotular essas representacoes irredutiveis pode ser associado aos momenta linear e
quasi-angular da estrutura helicoidal dos nanotubos. As propriedades eletronicas e

excitonicas dos nanotubos de carbono foram obtidos sob o ponto de vista da teoria
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de grupos desenvolvida para os nanotubos de carbono. Com isso, foi possivel ana-
lisar as regras de selecao para as transicoes oticas pela absorcao ou emissao de 1 e
2 fotons. Conclui-se entao que, qualquer que seja a paridade da funcao envelope,
existe sempre um estado excitonico permitido para transicoes de 1 f6ton e um estado
excitonico com transicao de 2 fétons. Assim, a observacao experimental de estados
ativos para transicoes 1 féton somente em fungoes envelope pares e 2-fotons somente
em fungoes envelope impares deve ser explicada em termos de forgas de oscilador[48]

e ndo em termos de regras de simetria[47].

e Capitulo 4 - Foi mostrado que a técnica de microdifracao de elétrons é capaz de for-
necer as informacoes estruturais dos nanotubos de paredes simples com didmetros
maiores que 2 nm, permitindo assim a sua identificagao em termos dos indices
(n,m). Para isso, os nanotubos crescidos pelo método de CVD diretamente na
grade de TEM com a ajuda de um suporte de alumina, foram analisados com mi-
croscopia eletronica de transmissao de alta resolucao e seu padrao de difragao foi
obtido utilizando a técnica da microdifracao. Foi mostrado que essa técnica é mais

eficiente no caso de pares paralelos de nanotubos.

e Capitulo 5 - Foram discutidos os experimentos Raman em nanotubos de carbono
de paredes simples e duplas e o efeito da transferéncia de carga nas propriedades
vibracionais e eletronicas desses nanotubos em funcao da intercalacao de espécies
quimicas. Foi mostrado através de técnicas de FTIR que o tratamento com &cido
nitrico funcionaliza os nanotubos de carbono com grupos acidos COOH. Essa funci-
onalizagao ¢é caracterizada por uma transferéncia de carga do nanotubo para o grupo
-COOH. Célculos ab initio da interagao entre um nanotubo semicondutor (8,0) e
uma molécula de COOH mostraram o mesmo comportamento. O espectro Raman
dos nanotubos tratados com acido nitrico também apresentou caracteristicas tipicas

da transferéncia de cargas do tubo para o grupo funcional.

Experimentos com espalhamento Raman em misturas de nanotubos de paredes sim-
ples e duplas foram realizados com diferentes linhas de laser. Foi mostrado que o
efeito do tratamento com acido sulfurico varia fortemente de nanotubo para nano-
tubo. Foi observado também que a parede externa dos nanotubos de carbono de
paredes duplas é mais afetada pela presenca do dcido sulfirico de modo que a parede

interna fica protegida por ela do ambiente externo.
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Apéndice

Teoria Classica do Espalhamento Raman

O processo de espalhamento Raman sera discutido aqui no contexto da teoria ma-
croscopica de espalhamento inelastico de luz por fonons em sélidos. Neste contexto o
meio é infinito com susceptibilidade elétrica y. O meio sera considerado isotropico, per-
mitindo representar o tensor susceptibilidade elétrica, pelo escalar correspondente . E
necessario salientar que o modelo macroscopico tem validade restrita a estados do sistema
fora de ressonancia, em auséncia de impurezas e de desordens e desprezando efeitos in-
duzidos por fonons, tais como ondas de polarizacao. Além disso, a descrigao abrangera
apenas o espalhamento por um tnico fonon. Das leis de conservacao de energia e do vetor
de onda ¢ neste tipo de espalhamento, conclui-se que ¢ deve ser muito menor que 2k (k
sendo vetor de onda da luz do féton). Considerando o féton de luz visivel e o meio com
indice de refracdo 3, a ordem de grandeza do vetor de onda é g ~ 10°cm™!. Isto significa
um fator 1072 das dimensoes da zona de Brillouin em um semicondutor. Entdo, o fonon

¢ dito de centro de zona, ou g ~ 0.

O espalhamento inelastico da luz se d4 através da interacao entre a onda eletro-
magnética que constitui a luz incidente e a estrutura cristalina ou molecular. Nessa
interagdo um fonon pode ser criado (ou aniquilado) de modo que a luz espalhada terd
subtraido de (ou acrescentado a) sua energia o valor da energia do fonon da rede. Com
isso, ao se obter a curva de intensidade de espalhamento em funcao da freqiiéncia da
luz espalhada sera possivel observar que, além do pico correspondente ao espalhamento
elastico que se posiciona no valor de freqiiéncia wy da luz incidente, haverao outros picos

posicionados em diferentes freqiiéncias,
w = wy £ wn, (5.1)

onde w, corresponde as freqiiéncias dos modos normais de vibracao da rede, ou melhor,
as freqiiéncias dos fonons da rede. O espalhamento ineldstico em que um fonon é criado
recebe 0 nome de espalhamento Raman Stokes, enquanto que quando um fonon da rede

é aniquilado a denominacao espalhamento Raman anti-Stokes é utilizada.
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Suponhamos que luz monocromatica, de freqiiéncia angular wy, incida sobre um dado
sistema, por exemplo, um nanotubo de carbono. E possivel que, sob a influéncia do
campo elétrico da luz incidente, um momento de dipolo seja induzido na estrutura devido

ao deslocamento relativo dos elétrons. Esse momento de dipolo pode ser descrito por:
p=ak (5.2)

onde E é o campo elétrico da radiacao incidente e & é o tensor polarizabilidade da estru-
tura. No entanto:

—

E = Ej cos wot (5.3)

Logo:
P = P cos wot. (5.4)

Os movimentos de vibracao do sistema podem ser descritos por modos normais, com
freqiiénias bem definidas. Supoe-se que a polarizabilidade seja dependente dessas vi-

bragoes de tal forma que & pode ser expressa como:

a=ap+ Z Oy, COS Wi, (5.5)

n

onde & é a polarizabilidade estatica e os w, sao as freqiiéncias dos modos normais de

vibracao do sistema. Deste modo, podemos entao escrever o momento de dipolo como:

P = qoFEycoswot + Ey E @y, COS Wyl COS Wi t.

n

Usando relacoes basicas da trigonometria, teremos:
L JR _
P = agEy cos wyt + §Eo Z Qi [cos(wp + wp )t + cos(wy — wy )] (5.6)

A equacao 5.6 mostra que o momento de dipolo p, induzido pelo campo elétrico incidente,
oscila com diferentes freqiiéncias. O primeiro termo da direita tem a mesma freqiiéncia da
luz incidente. Isto significa que o sistema espalha luz de freqiiéncia igual a da luz excitante,
caracterizando o espalhamento elastico da luz, conhecido por espalhamento Rayleigh.
Segundo o termo da direita, nota-se que o sistema pode espalhar luz de freqiiéncias (wo +
wn) € (wy — wy,) para cada valor das freqiiéncias w, dos modos normais, desde que os
coeficientes «,, sejam diferentes de zero. KEssa re-emissao é chamada de espalhamento
Raman. As linhas de freqiiéncias (wy — w,) sdo as chamadas linhas Stokes e as linhas de

freqiiéncias (wp + wy) sdo chamadas de linhas Anti-Stokes.
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No modelo adiabatico, a polarizabilidade o é um tensor, de modo que os espalha-
mentos Rayleigh e Raman variam com a posi¢ao angular. As componentes do tensor sao
escritas como:

Pz = aazzEx + axyEy + aszz
Py = 0y By + By + oy E, (5.7)

b, = O-/zzEz + azyEy + azzEz

ou na forma de matricial:

Py | = | e gy E, |- (5.8)

Em geral, o tensor polarizabilidade é simétrico, valendo, para as componentes, a seguinte
igualdade:

gy = Qg Opr = oy Qe = Oy (5.9)

Para que haja o espalhamento Raman, é necessario que as componentes «;; (pelo me-
nos uma delas) variem com os movimentos normais de vibragao do sistema. Isto pode
ser escrito matematicamente, expandindo componentes da polarizabilidade em série de

Taylor.

O
=i 2,

onde os Qi sao as coordenadas normais do sistema. Essas coordenadas variam com as

freqiiéncias normais wy de acordo com a relagao:

Qx = Q) coswit. (5.11)

—

Para a luz incidente de freqiiéncia wgy, £ = Eg coswyt, temos:

- 1 oa -
) = g Fy coswot + = Ey [cos(wy + w;)t + cos(wg — w; )1, 5.12
p=aofycosiat + 53 (51 ) Foleostoo vt costoo —wil, (6512
em primeira aproximagao. Sendo ag e ( 385-) o tensor polarizabilidade e sua derivada,
i/o

na posicao de equilibrio.
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Teoria Quantica do Espalhamento Raman

O efeito Raman também pode ser descrito através de um modelo quantico de espalha-
mento. Essa descricao é principalmente importante quando existe um forte acoplamento
entre o foton incidente e a estrutura eletronica do material estudado. Nesse caso a inten-
sidade do espalhamento passa a ser regida nao somente pela polarizabilidade do material,
mas também pela condicao de ressonancia. Discutiremos aqui brevemente as situagoes
mais comuns no espalhamento Raman e materiais grafiticos: Espalhamento Raman nao

ressonante, Ressonante e duplamente ressonante.

No espalhamento Raman nao-ressonante o foton incidente no material é absorvido
por um elétron da camada de valéncia que é levado a um estado virtual com energia igual
a sua energia inicial mais a energia do foton. Esse elétron em estado virtual pode entao
ser espalhado criando (stokes) ou aniquilando (anti-stokes) um fonon da rede cristalina.
Como a energia do fonon é geralmente muito menor que a do féton, a mudanca, em
modulo, do momento do foton devido a interacao com o material deve ser muito pequena.
Assim, devido a conservacao do momento, o vetor de onda dos fonons espalhados deve ser
muito proxima a zero, de modo que o elétron excitado no estado virtual possa recombinar

com o buraco na camada de valéncia e os fonons pertencem ao centro da zona de Brillouin.

Se a energia do féton incidente ou do féton espalhado coincidir com a energia associada
a uma possivel transicao eletronica, de modo que um dos estados visitados pelo elétron
durante o processo de espalhamento seja um estado eletronico real do sistema, a secao de
espalhamento para esse processo serd fortemente aumentada. Esse processo é denominado
espalhamento Raman ressonante. Nesse caso, a transferéncia de momento para o elétron
pelo foton é, também, muito pequena. Assim, somente os fonons com momento préximo

a zero serao eficientemente criados ou absorvidos.

O processo de dupla ressonancia ocorre quando dois dos estados envolvidos no pro-
cesso de espalhamento Raman sao reais. Essa situacao eleva fortemente a intensidade
do espalhamento Raman. Para que isso ocorra, a diferenca de energia entre os estados
eletronicos da camada de conducao seja proxima a energia dos fonons criados ou absor-
vidos. No entanto, essa situacao abre a possibilidade de que essa condicao somente seja
satisfeita para fonons com um vetor de onda diferente de zero. Nesse caso, apesar de o
processo ser ressonante, a lei de conservacao do momento impede a efetivagao do espa-
lhamento. Para que esse processo ocorra é necessario que haja uma quebra na simetria

de translacao do material de modo que a lei de conservacao do momento nao seja mais
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valida. Essa quebra de simetria de translagao pode ocorrer de duas maneiras diferentes,
uma é através da presenca de defeitos na rede cristalina e a outra é através da presenca
de um outro fonon da rede. No caso da presenca de outro fonon, é necessario que esse
fonon interaja fortemente com os estados eletronicos envolvidos no processo, de modo a
torna-lo eficiente. No caso dos materiais grafiticos, a possibilidade de uma contribuicao
de fonons com vetor de onda ¢ # 0 para o espectro Raman, associada a dispersao linear
das bandas de energia eletronica préximo ao nivel de Fermi, permite usar os experimentos

de espalhamento Raman para medir a relacao de dispersao de fonons.
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