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Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono séo estruturas tubulares automontadas em escala atbmica
de atomos de carbono [1]. Existem dois tipos de nanotubos de carbono: os de paredes
simples e os de paredes multipla. Os nanotubos de carbono de paredes simples (do inglés
SWCNT) sdo as mais simples destas nanoestruturas e estdo constituidos por uma fita de
grafeno enrolada formando um tubo de cavidade interna oca. Os atomos na folha estdo
organizados em uma rede hexagonal cuja orientagéo relativa ao eixo do tubo, conhecida
como quiralidade, define se o0 nanotubo é metalico ou semicondutor. Os SWCNT sao fios
unidimensionais com uma estrutura eletrénica que pode ser tanto metalica quanto
semicondutora dependendo do vetor quiral (n;, ny) onde n; e n, sdo ndmeros inteiros,
encontrando-se que aproximadamente 2/3 das possiveis estruturas de nanotubos sdo
semicondutoras e 1/3 delas sdo metalicas [14, 15]. Os nanotubos de carbono de paredes
maultipla (do inglés MWCNTS) séo estruturas muito mais complexas, pois estdo compostos
por varios SWCNT concéntricos, onde cada nanotubo concéntrico pode ter uma estrutura
diferente pelo que consequentemente pode-se chegar a ter uma grande variedade sequencial
de arranjos diferentes dos tubos. A sequéncia mais simples seria quando todas as camadas
concéntricas sdo idénticas, mas com diferentes didametros. Porém, variantes de sequéncias
misturadas também sdo possiveis, estas estariam constituidas de dois ou mais tipos de
nanotubos concéntricos distribuidos em ordens diferentes de forma tal que o ordenamento
das camadas pode ser tanto regular quanto aleatério. Os MWCNTSs em geral podem estar
formados por uma combinacdo de nanotubos metalicos e semicondutores, ou seja, com

elementos de diferentes propriedades eletrdnicas [16].
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2.1.
Estrutura Cristalina

Como a estrutura microscopica dos nanotubos de carbono é obtida a partir do grafeno, os
tubos séo usualmente classificados em termos dos vetores unitérios da rede do grafeno. A
figura 2.1. mostra a sua rede hexagonal (figura 2.1a), a célula unitaria (figura 2.1b) e a sua

rede reciproca correspondente com a primeira zona de Brillolin delimitada (figura 2.1c).

Figura 2.1. Folha de grafeno de simetria hexagonal, constituida de um arranjo
bidimensional de atomos de carbono com hibridizacdo sp? ligados em hexagonos. Nesta

figura sdo mostrados o vetor quiral correspondente ao par de indices (4,2) e o angulo quiral

0 com respeito a direcdo zigzag (0 = 0). O retdngulo determinado pelos vetores 'F e C,
definem a célula unitéria do nanotubo. Os vetores bases &, e a, definem a cela unitaria no
espaco real delimitada pelo losango pontilhado em (b). Em (c) a rede reciproca
correspondente do grafeno esta definida pelos vetores da rede reciproca 51 e 52 a primeira

zona de Brillotin estd sombreada mostrando o0s pontos de alta simetria K, M eI'. M € 0

ponto médio entre K e K’, (adaptada de [17]).
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Como e mostrado na figura 2.1, os SWCNT podem ser construidos enrolando uma
fita de grafeno de tal modo que dois sitios cristalograficamente equivalentes coincidam. O
vetor Cy, denominado vetor quiral, define a diregdo de enrolamento e é especificado por um

par de nimeros inteiros (ny, ny).

C, =na +n,a, (2.1)

Aqui &, e &, sdo os vetores bases da célula unitaria do grafeno no espago real e

ambos tém o mesmo comprimento \/§acfC — 2.461 enquanto que b, e b, sdo os vetores

bases da rede reciproca. Os inteiros n;, n, com (n; > np), denotam o numero de vetores
unitarios ao longo da rede hexagonal no vetor quiral. Os nameros (ni, ny) também séo
chamados indices quirais, e sdo 0s que descrevem unicamente a estrutura de cada SWCNT,
que determinando todos 0s outros parametros estruturais.

O didmetro de um nanotubo (ny,n,) pode ser obtido a partir do vetor quiral por:

C, 3 n? +nn, +n2)*'?
dt:;hz ac_c(n 7[12 5) (2.2)

onde acc é a distancia entre dois atomos de carbono adjacentes e Cy, € o comprimento do
vetor quiral. Para tubos pequenos (d; < 0.8 nm) é esperado que o didmetro seja diferente do
previsto para um cilindro de grafeno dado pela equacédo (2.2) devido a efeitos de curvatura
que geram modificacGes neste padrdo. Além disso, calculos ab-initio mostram que d; torna-
se uma funcao do angulo quiral [18].

Outro parametro importante é precisamente o chamado angulo quiral, que é o angulo

entre o vetor quiral e a direcdo do vetor de base & . O angulo quiral 6 especifica a

orientacdo dos hexdgonos de grafeno nas paredes do tubo em relagcdo ao seu eixo e este

pode ser escrito em fungdo dos indices quirais (n;, n,) por:
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n,+" -

@ = arccos
(n? +nn, +n2)"?

O angulo quiral é permitido que varie entre 0° < 0 < 30°, todos os outros intervalos de 0 sdo
equivalentes a este devido a simetria hexagonal do grafeno. Assim tubos do tipo (hy, (6 =
0% sdo chamados nanotubos zigzag porque eles exibem um padrdo zigzag ao longo da
circunferéncia do tubo. Os tubos (n, n) s&o chamados nanotubos armchair e seu angulo
quiral é 6 = 30°. Tanto os tubos zigzag quanto os tubos armchair sdo tubos aquirais, em
contraste com os tubos quirais quando n; # ny # 0 . A quiralidade pode ser entendida
comparando-se um nanotubo de carbono com uma folha de papel: quando se enrola a folha
de papel, se ela ndo estiver perfeitamente alinhada, sobrardo pontas nas duas extremidades.
O angulo com que essas "pontas™ saem pelas extremidades do nanotubo é conhecido como
angulo quiral. Além disso, na estrutura armchair duas ligacbes C-C em lados opostos de
cada hexagono séo perpendiculares ao eixo do nanotubo, enquanto na configuracdo zigzag
estas ligacbes sdo paralelas ao eixo do nanotubo (figura 2.2a, b). Todas as outras
configuracBes nas quais a ligagdo C-C esta formando um outro angulo com o eixo do

nanotubo sdo nanotubos quirais (figura 2.2c).
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armchair zigzag

Figura 2.2.Estruturas geométricas dos diferentes tipos de nanotubos de carbono. (a)

nanotubo armchair, (b) nanotubo zigzag e (c) nanotubo quiral [19].

A periodicidade translacional ao longo do eixo de um nanotubo infinitamente comprido é

dada pelo vetor translacional T, que é ortogonal a Ce esta definido como:

- . _2n,+n _ 2n.+n, .
T=ta+ta, = Zd -8 - nld 24,
R R

(2.4)

onde dg € 0 maximo divisor comum de (2n, + ny) e (2n; + ny). Utilizando-se esta expressao

pode-se demonstrar a relacdo de ortogonalidade CheT =0. A divisdo pelo inteiro dgr
garante que o menor vetor de rede ao longo da direcdo axial do SWCNT ¢ escolhido. O
vetor quiral somente ndo determina o diametro do tubo e o angulo quiral sendo que também
todos os outros parametros estruturais incluindo o comprimento da cela unitaria e 0 namero

de atomos de carbono por cela unitaria [20].
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2.2.
Estrutura Eletronica

Célculos tedricos [14, 21] tém mostrado desde um inicio que as propriedades dos
nanotubos de carbono sdo muito sensiveis a sua estrutura geométrica. Embora o grafeno
seja um semi-metal ou semicondutor de gap zero, a teoria prediz que os nanotubos podem
ser metalicos ou semicondutores com diferentes tamanhos da banda proibida, dependendo
sensivelmente do diametro e quiralidade dos tubos, isto €, dos indices quirais (ny, ny). Os
dois tipos de ligagdes no grafeno dio lugar a duas bandas eletronicas, a banda ¢ ¢ a banda
n. As bandas ¢ sdo as responsaveis pelas fortes ligacdes covalentes no plano, enquanto que
as bandas 7 sdo responsaveis pelas fracas intera¢cdes de van der Waals entre as folhas de
grafeno quando empilhadas para formar o grafite. Sdo precisamente estas bandas © as que
estdo préximas do nivel de Fermi e assim os elétrons podem ser excitados oticamente desde
a banda de valéncia w até a banda de conducdo m*. Desta forma, os clétrons m sdo os
elétrons relevantes para o estudo da estrutura de bandas no grafite e o modelo ‘tight-
binding’ considerando apenas 0s primeiros vizinhos é a aproximacdo mais simples e
amplamente utilizada, através da qual é possivel obter as principais propriedades
eletrbnicas dos nanotubos. Assim as relacdes de dispersdo de energia para o grafite 2D
(grafeno) podem ser calculadas [5, 17] resolvendo um problema de autovalores para um
Hamiltoniano H (2 x 2) e uma matriz de superposicdo S (overlap) também (2 x 2)
associados aos dois atomos de carbono ndo equivalentes da célula unitaria. Este célculo se
resume a resolver a equacao secular det(H — ES) = 0, da qual pode se obter os seguintes

autovalores:

ey 70K

e’ (k)= e Tel (2.5)
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onde os sinais (-) e (+) correspondem as bandas de valéncia (v) e de conducdo (c),
respectivamente para yo > 0 que denota a integral de transferéncia de energia e a)(IZ) dado

por

~ k.a k.a
a)(k): \/l+ 4cos@cos%+4cosz% (2.6)

O parametro e, € um ponto arbitrario de referéncia de energia para o nivel de Fermi
Er, relacionado a energia de ligacdo dos elétrons no orbital 2p, que no modelo de primeiros
vizinhos é escolhido igual a 0 eV, o parametro s que determina o grau de assimetria entre as
bandas de conducao e de valéncia em relacdo ao nivel de Fermi, também é escolhido como
zero. Assim, no modelo de primeiros vizinhos para 0s elétrons 7, a expressdo analitica da

relacdo de dispersao de energia para o grafeno fica reduzida a

. k,a k,a
Essp = i}/o\/l+ 4cos@cos%+4c032% (2.7)

ondea=142x+/3A ¢ vo descreve as interagdes entre os elétrons m cujos valores tipicos

variam entre 2,7 e 3,1 eV, ky e ky sd0 as componentes do vetor de onda para a primeira
zona de Brillotin. A figura 2.3 mostra as relacdes de dispersdo de energia do grafeno em
fungédo do vetor de onda bidimensional k na primeira zona de Brillotin. Estas bandas se
tocam somente nos pontos K (chamados de ponto de Dirac), de forma tal que a energia de
Fermi é zero nestes seis pontos e é a razao pela qual o grafeno em T = 0 K € um semi-metal
ou semicondutor de gap zero. Essa dispersao linear também mostra que, no grafeno apenas

os elétrons proximos ao ponto K podem participar do mecanismo de conducéo elétrica.
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Figura 2.3. RelacGes de dispersdo do grafeno na primeira zona de Brillodin. As superficies
inferior e superior denotam as bandas de valéncia © e de condugdo @ respectivamente. A

figura 2.3b mostra a relacao de dispersao na direcdo dos pontos de alta simetria I', K e M,

cujas coordenadas sdo I'=(0, 0), K= (0, 2n/3a)e M = (27[/ J§a,0)

Expandindo a equacdo (2.6) em pontos préximos do ponto K, obtemos uma dependéncia
linear de w(k) com k = | k | . Nessa aproximacéo as relacdes de dispersdo para o grafeno nas

proximidades do ponto K [22] vem dadas por

Eg;g* =&, t (70 - ngp)a)(E) (2.8)

assim nesta aproximacao, as bandas de valéncia e de conducao sdo simétricas préximo dos
pontos K, independentemente do valor de s, sendo mais conveniente utilizar esta expressdo
em lugar de (2.6) para interpretar os resultados, devido a que nos fenémenos fisicos
estudados somente as excitagfes de baixa energia, ou seja pequenos valores de k estdo
envolvidos.

A estrutura eletrénica dos nanotubos de carbono de paredes simples pode ser obtida,

em primeira aproximagcao, diretamente a partir da estrutura eletrénica do grafeno, utilizando
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0 método conhecido como dobramento de zona (zone folding). Neste caso também se pode
construir os vetores da rede reciproca, tomando-se convenientemente um sistema de

referéncia cilindrico, isto é, ao longo da circunferéncia do tubo e na direcdo axial do

nanotubo. Para esse fim, o vetor quiral Ch € 0 vetor axial T dos SWCNT fazem o papel

dos vetores unitarios & e &, do espaco real do grafeno, respectivamente, enquanto que 0s

vetores do espaco reciproco dos nanotubos Ki e K fazem o papel dos vetores unitarios 51

e b, do espaco reciproco do grafeno. Entdo, considerando condi¢cBes de contorno

periddicas na direcdo da circunferéncia do nanotubo, caracterizada pelo vetor quiral Cy, 0
vetor de onda associado com a direcdo Ch estara quantizado, enquanto que o vetor de onda

associado com a direcdo do vetor translacional T (perpendicular ao vetor quiral)
permanece continuo considerando o0s nanotubos infinitamente compridos. Nestas
condicBes, as bandas de energia estardo constituidas de um conjunto de relagdes de
disperséo unidimensionais que s&o cortes transversais nas bandas de energia do grafeno
[23].

Expressdes para os vetores da rede reciproca, K> a0 longo do eixo do nanotubo,
(Eh oEz = O,'F oRZ = 27z), e Rl na direcdo da circunferéncia, (Eh 0R1 = 27z,'F 0R1 = O)

sdo dadas por:
Ki=-tlb-th).  Ki=-tab.-np)
Ki= —W tzbl —t1b2 ) Kz = _ﬁ r-llbz _anl ! (29)

Desta forma, pode-se pensar no espaco reciproco de um nanotubo como o resultado de um
secionamento da zona de Brillolin do grafeno em um conjunto de N zonas de Brillolin
unidimensionais chamadas de linhas de corte [24], de forma tal que os possiveis valores do

vetor de onda k na zona de Brillotin de um SWCNT séo dados por:
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—

K

E:yR1+kz—2 comp=1,..Ne —Zskz < (2.10)
K, T T
para qualquer k também se verifica que:
E-Eh = 27 (2.11)

que representa a condicdo de contorno periddica do confinamento quantico ao redor da
circunferéncia do tubo. Isto significa que s6 estados estacionarios com um numero inteiro p
de comprimentos de onda com periodo k=27z/4 sdo permitidos ao longo da
circunferéncia. De (2.10) também pode-se ver que 0s possiveis valores do numero quantico
azimutal p sdo discretos, enquanto que o momento linear k; varia continuamente ao longo
das linhas de corte como consequéncia das condi¢fes de contorno periddicas de translacéo

ao longo do eixo do tubo, ver figura 2.4.

Assim as relagdes de dispersdo de um nanotubo de carbono de paredes simples
podem ser obtidas a partir de (2.5) e (2.8) de forma tal que estas podem ser escritas como:

~|

(—

EélWCNTs(k): Eqgop| #K1+k

2

K,

(2.12)

~I

onde —7/T < k < z/T € um vetor de onda unidimensional quantizado ao longo do eixo

do nanotubo e p = 1, ..., N. Os N pares de curvas de dispersdao de energia dados pela

equacéo (2.9) correspondem a sec¢des transversais da relacdo de dispersao do grafeno.
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T !’l=_6

Figura 2.4. A primeira zona de Brillolin de um nanotubo de paredes simples (4, 2) esta
representada por um conjunto de N = 28 linhas de corte, neste caso sobrepostas na primeira
zona de Brilloun do grafeno. Estas linhas estdo identificadas pelo indice das linhas de corte

p com valores que variam desde 1 — N/2 = -13 até N/2 = 14, sendo estas as bordas da zona

de Brillotin do SWCNT. Os modulos dos vetores da rede reciproca do nanotubo E e K;

sdo a separacdo entre as linhas de corte e o comprimento de cada linha de corte,
respectivamente. A primeira zona de Brillouin de um nanotubo (4, 1) dada por um conjunto
de N = 14 linhas de corte também é mostrada. A separacdo e comprimento entre as linhas

de corte variam em funcéo do tipo de nanotubo.
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Na figura 2.5 sdo mostradas vérias linhas de corte proximas de um ponto K.

K!

\‘\

[

b)

Figura 2.5. Vetores de onda unidimensionais k na zona de Brillolin do grafeno. Nanotubos

de carbono, a) metélico e b) semicondutor [23].

A separacdo entre duas linhas adjacentes e o comprimento das linhas de corte séo

dados por ‘Rl

=2/d, e ‘Rz

=2x/T , respectivamente. Mostrando-se que a separagdo entre

as linhas de corte aumenta com a diminuicdo do diametro do nanotubo. Para nanotubos
com didmetro muito grande a separacdo entre os vetores de onda fica tdo proxima que
praticamente desaparece o efeito de quantizacao da zona de Brillouin.

Quando as linhas de corte passam pelo ponto K da zona de Brillotin do grafeno (figura
2.5a) 0 nanotubo € metalico (apresenta gap zero de energia), uma vez que as bandas de
valéncia e de conducado do grafeno se tocam nesse ponto. Quando o ponto K esta localizado
entre duas linhas de corte, K esta sempre localizado a uma distancia de 1/3 entre duas
linhas K; adjacentes (figura 2.5b) [23] e assim teremos um nanotubo semicondutor, sendo
possivel mostrar geometricamente que 2/3 dos nanotubos sdo semicondutores e 1/3 sdo
metalicos. Se para um nanotubo (ny, nz), Ny — N, € um multiplo de 3, o nanotubo de carbono
é metélico (condutor). Desta forma pode-se conferir que todos os nanotubos armchair (n; =

n,) sdo metalicos. Caso a divisdo de n; — n, por 3, tenha como residuo 1 ou 2 o nanotubo é
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semicondutor, definindo-se assim duas classes diferentes de nanotubos semicondutores S;
e S, e uma metalica My. Existem outras classificagdes para 0s nanotubos, mas como
somente 0s My, S; e S, tém mostrado propriedades Oticas distintas através de medicoes
espectroscopicas, por motivos praticos é suficiente utilizar a classificagdo mostrada
anteriormente. Nesta nova notacdo baseada em outras relacbes geométricas, podemos
classificar os nanotubos metélicos como My e M, para dr = d e dg = 3d, respectivamente,
assim no caso geral de nanotubos quirais estes podem ser do tipo M1, My, S; ou S; [24].

A analise da estrutura eletrdnica dos SWCNT pode ser simplificada se
considerarmos a sua densidade de estados (DOS) unidimensional. Isto é porque as
singularidades de van Hove (VHSSs) presentes na DOS dos nanotubos de carbono tém um
grande impacto em suas propriedades eletrdnicas, tais como, processos de transporte,
absorcdo Otica, interacdo elétron-fénon, etc. Geralmente, € observado um aumento
significativo na resposta do sistema quando a energia de excita¢do coincide com as VHSs
na DOS nas bandas de valéncia e conducdo de um nanotubo. Por exemplo, a absorcdo ética
¢ fortemente aumentada quando a energia do foton estd em ressonancia com as transigdes
permitidas entre duas VHSs.

As singularidades de van Hove na densidade de estados eletronica foram preditas em 1953
[25] e ja foram observadas em muitos experimentos desde entdo. A densidade de estados

para um sistema d-dimensional com relacdo de dispersao E(E) é por definicédo

D(E)- [-2¢ 5(E —elk) (2.13)
Agora utilizando a relacédo de dispersédo de energia (2.12) podemos obter que

S5(E:(k)-E) (2.14)

D(E) =, 3]

+ wu=l

1
dE, (k)
dk
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onde a somatoria é tomada para as N bandas unidimensionais, (+) para as de conducéo e (-)
para as de valéncia. A grandeza no denominador é basicamente a velocidade de grupo e
esta pode ser zero para determinados valores de k devido as simetrias no cristal e assim
temos divergéncia na equacdo (2.14). Estes pontos sdo chamados de singularidades de van
Hove. Como a relacdo de dispersdo proxima do nivel de Fermi é linear (eq. 2.8), a

densidade de estados para nanotubos metélicos é constante no nivel de Fermi:
D(E; )= a/(27z2;/0dt), e é inversamente proporcional ao diametro do nanotubo. Na figura

2.6 (a) e (b) sdo mostradas as densidades de estados eletronicos para nanotubos
semicondutores e metalicos, respectivamente, onde observamos a presenca das
singularidades de van Hove [26] (picos na DOS), resultado da quantizacdo dos estados
eletronicos ao longo da circunferéncia do nanotubo. A presenca das singularidades de van
Hove na densidade de estados tem sido comprovada através de medicGes por
espectroscopia de tunelamento por varredura (STM) em nanotubos de paredes simples
isolados [27].

= @O
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Figura 2.6. Densidade de estados para um nanotubo semicondutor (11, 0) e um nanotubo
metalico (12, 0) calculada a partir do método de primeiros vizinhos (tight-binding). As

singularidades de van Hove também sdo mostradas [28].
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Para nanotubos semicondutores, a densidade de estados é zero no nivel de Fermi,
existindo um gap de energia entre as bandas de valéncia e de conducao, que corresponde a
energia de transicdo entre as primeiras singularidades de van Hove. Para os nanotubos
metalicos, o nivel de Fermi € ocupado e ndo existe nenhum gap de energia entre os niveis
vazios e preenchidos. Como a separacgdo entre as linhas de corte na zona de Brillotiin do
nanotubo diminui com o aumento do diametro do nanotubo (2/d;), a separacdo entre as

VHSs também diminui com o aumento do diametro (1/d;).

2.3.
Nanotubos de carbono de paredes Mdultipla

Os nanotubos de carbono constituidos por mais de duas camadas simples de
cilindros coaxiais sdo conhecidos como nanotubos de carbono de paredes multiplas. Estes
podem ter um alto grau de ordem e uma cristalinidade tridimensional. Cada cilindro ou
camada de grafeno do MWCNTSs estd aninhada perfeitamente na estrutura com um
espacamento entre eles similar a distancia interplanar do grafite cristalino. Porém, a
interacdo eletrdnica entre estas camadas € minima, devido ao fato da separacdo entre as
camadas ser muito grande para que exista uma superposicdo significativa entre os orbitais 1
de duas camadas adjacentes. Esta separacdo € da ordem de 0,34 nm, cerca de 3-5 % maior
gue o espacamento entre duas camadas de grafeno no grafite que é de aproximadamente
0,335 nm. Essa diferenca pode ser atribuida a curvatura dos tubos e a interacdo de Van der
Waals entre camadas sucessivas de grafeno [1, 29]. Somente os defeitos podem aumentar o
acoplamento entre as camadas, embora acredita-se que as camadas mais internas dos
MWCNTSs tenham densidades de defeitos muito baixas [30]. Como resultado, as camadas
individuais de um MWCNTs podem ser modeladas como nanotubos independentes
paralelos com as propriedades descritas anteriormente. No entanto, os MWCNTS séo fios
excepcionalmente complexos. A sua configuragdo de cilindros concéntricos impGe
restricbes no diametro de uma camada particular, mas ndo na sua quiralidade. Assim, as
camadas podem ir alternando-se aleatoriamente entre semicondutoras e metalicas em
funcdo dos diferentes tipos de quiralidades dos tubos [16], formando algo parecido a um

cabo coaxial, mas com muito mais camadas internas. Assim descascando as diferentes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721249/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721249/CA

Nanotubos de carbono 35

camadas de um MWCNTSs uma por uma, as suas caracteristicas poderiam ser investigadas.
A relacéo de dependéncia do “gap” de um SWCNT com seu didmetro deve ser mantida. Na
auséncia de quiralidades metalicas os MWCNTSs exibirdo uma variacdo radial do “gap” de
camada a camada [16]. O comprimento dos MWCNTs pode variar desde décimos de
nandmetros até varios micrometros, e o didmetro de suas camadas desde um valor tdo
pequeno quanto 2 nm até 20 nm ou mais, correspondendo a gaps de energia de 0,3 eV e
0,03 eV para os didmetros interior e exterior, respectivamente. Porém, a temperatura
ambiente, a camada exterior de um MWCNTs conduz independentemente de sua
quiralidade, devido a que as excitacGes térmicas S0 maiores que 0S menores gaps de
energias (KT > energia do “gaps” Eg). Outro aspecto a ser considerado nos MWCNTSs € a
presenca de sub-bandas de energia espacadas muito préximas umas das outras [31]. Em
SWCNT, E4 é suficientemente grande de forma tal que as sub-bandas somente tem um
papel nas propriedades Oticas. Por outro lado, nos MWCNTS estdo separadas apenas por
dezenas de meV, assim muitas sub-bandas podem ser termicamente preenchidas a
temperatura ambiente. Alem disso, devido a alta sensibilidade dos MWCNTSs ao ambiente,
pequenas quantidades de dopagens quimicas [32], podem mudar a posi¢do do nivel de

Fermi e assim eliminar muitas sub-bandas eletronicas.

Quando se pensa em dispositivos feitos com MWCNTS, um aspecto importante a ter
presente é a descricdo correta dos contatos elétricos. Um MWCNTSs fisicamente conectado
a um eletrodo metalico, somente tera a camada mais externa de carbono realmente
conectada do ponto de vista elétrico. As camadas mais internas ndo estdo conectadas
ohmicamente, mas podem se comunicar por meio de efeito tunel, espalhamento difusivo e
outros mecanismos. A baixas temperaturas e polarizacdo esses mecanismos podem ser
minimizados e as medic¢des de condutancia serdo exclusivamente devido as propriedades da
camada mais externa. Nestas condi¢fes, um MWCNTSs se comportara como se fosse um
SWCNT de diametro grande, com condugéo quase-balistica, bloqueio de Coulomb e até
interferéncia quantica nos estados circunferénciais, advindas do efeito Aharonov—Bohm
[33]. Por outro lado, com alta polarizacéo a injecdo de elétrons nos contatos faz com que

muitas camadas contribuam na conduc¢do com uma ou mais sub-bandas. Medices feitas a
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temperatura ambiente, claramente indicam a contribuicdo de muitas camadas mesmo no
limite de baixa polarizagdo [34]. Um comportamento preciso de um determinado MWCNTSs
é dificil de generalizar devido aos diferentes tipos que estes podem experimentar.
Modificando-os de diferentes formas seria possivel aproveitar completamente as suas
camadas de carbono internas. Uma destas maneiras pode ser atacando quimicamente as
suas extremidades de forma tal que todas suas camadas fiquem expostas e assim um
eletrodo metélico contataria cada uma delas, mesmo que seja com uma pequena area de
contato. Alternativamente, feixes energeéticos de elétrons ou atomos podem ser utilizados
para introduzir defeitos e assim contatos elétricos entre as camadas [35]. Este objetivo
também poderia conseguir-se atraves de dopagens substitucionais ou intersticiais por
atomos de impureza como nitrogénio, boro e fésforo. Assim os MWCNTSs seriam melhores
condutores, devido a contribui¢do das camadas internas. Entretanto, com a introducéo de
dopantes teriamos a perda simultanea de cristalinidade, o que poderia degradar a sua
condutividade introduzindo desordens por espalhamento, podendo assim exibir uma
polarizacdo e dependéncia com a temperatura ndo usuais [31].

2.4,
Dopagem em Nanotubos de Carbono

A adicdo de atomos de outros elementos na estrutura cristalina de um material é
chamada dopagem, enquanto que os atomos adicionados sdo chamados de impurezas
(doadoras ou aceitadoras de elétrons). Esta é uma técnica bem estabelecida na tecnologia
dos semicondutores, utilizada para aumentar a sua condutividade, porém, de forma
controlada. A presenca dos atomos de impureza introduz estados permitidos na banda de
energia proibida ou buracos na banda de valéncia, alterando assim a posi¢do do nivel de
Fermi. E neste contexto, que os nanotubos de carbono vém sendo muito estudados nos anos
recentes como candidatos para aplicacGes eletrdnicas ndo-baseadas na tecnologia do silicio
ou na insercdo destes nessa tecnologia. Porém, um controle otimizado de suas propriedades
eletronicas esta ainda longe de ser alcangado. Uma das solugfes propostas seria através da

dopagem por atomos de impureza (atomos com um numero diferente de elétrons de
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valéncia) para assim introduzir estados adicionais na sua densidade de estados e
consequentemente mudar as suas propriedades eletronicas de uma forma controlada.

A morfologia Unica dos nanotubos de carbono é a peca fundamental para que existam
muitas possiveis opcOes de abordagem na dopagem dos nanotubos e desta forma, de mudar
as suas propriedades fisicas e quimicas. A figura 2.7 mostra as diferentes opc¢des de
dopagens nos nanotubos. Esta pode ser do tipo substitucional, onde os heteroatomos tomam
o lugar do carbono na rede hexagonal do nanotubo, por intercalacdo ou exoédrica, quando
ha absorcdo dos atomos de impureza nas paredes externas dos tubos e do tipo endoédrica

produto do preenchimento do interior dos tubos [5, 36].

Figura 2.7. Diferentes formas de modificar quimicamente os nanotubos de carbono. (a)
dopagem substitucional de SWCNT. (b), (c) vista lateral e frontal de intercalagdo ou
dopagem exoédrica de atomos de impurezas em um feixe de nanotubos. (d) dopagem
endoédrica, preenchimento de nanotubos de carbono com diferentes estruturas moleculares.

Devemos notar que em (b) e (c) pode existir também funcionalizagdo covalente.
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Os elementos dopantes mais usados em nanotubos de carbono séo o boro (B) e 0
nitrogénio (N), por terem somente um elétron a menos e um a mais que o carbono,
respectivamente, incorporando buracos ou elétrons ao sistema. As propriedades eletronicas
das estruturas de carbono tipo bulk dopados [37, 38] com estes elementos diferem
drasticamente das observadas nos nanotubos dopados, devido ao confinamento quantico e a
curvatura dos cilindros que resultardo em novas propriedades, quimicas, mecénicas e
eletronicas. Existem relatos na literatura de que a presenca do boro permite o crescimento
de nanotubos até 10 vezes mais compridos e de maior diametro comparados aos tubos ndo
dopados [39]. Estes tubos também mostraram através de medidas por difracdo de elétrons
uma preferéncia para o crescimento com quiralidade tipo “zigzag” [40].

A introducdo do nitrogénio nos nanotubos de carbono pode dar origem a diferentes
tipos de configuracdes estruturais e induzir defeitos regulares que mudam o comportamento
quimico dos tubos. A reatividade eletrogquimica e porosidade de suas paredes aumenta
melhorando assim a sua possivel funcionalizacdo com nanoparticulas ou grupos quimicos.
Isso faz dos nanotubos dopados com nitrogénio componentes ideais em possiveis
aplicacdes como sensores de resposta rapida [41] e dispositivos de emissdo de campo [42].
Os atomos de N podem substituir os atomos de carbono para gerar assim um tubo
semicondutor tipo n ou estes simplesmente podem remover um ou dois &tomos de carbono
de forma tal que os atomos de nitrogénios fiquem posicionados ao redor destas vacancias.
Entdo, estaremos na presenca de uma estrutura tipo piridina [43] quando trés atomos de
nitrogénio formam um anel em torno de uma vacéancia de atomo de carbono ou de uma
estrutura tipo porfirina, como mostrado recentemente [44, 45], caso se tenham quatro
atomos de nitrogénio ao redor de duas vacancias de carbono. Neste ultimo caso, 0s autores
mostraram que este tipo de configuracdo € energeticamente mais estavel que a do tipo
piridina. A presencga dos 4&tomos de nitrogénio induz desordem nos planos hexagonais das
estruturas de carbono de tal forma que no caso dos MWCNTSs isto se manifesta na
formagdo de uma estrutura tipo bambu [46] formando compartimentos produto do

fechamento de algumas camadas, muito diferente da observada nos MWCNTS puros que €
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completamente oca. Nestes tubos chega a se alcancar concentracfes de nitrogénio desde
valores menores que 1 % atdémico até 20 % [47]. Em SWCNT este tipo de estruturas ndo é
observado, pois por serem tubos de paredes simples a formacdo de uma estrutura tipo
bambu implicaria na interrupcdo do crescimento e o possivel fechamento de suas pontas.

O elemento fésforo (P) € pouco estudado como dopante alternativo ao nitrogénio
em nanotubos de carbono. O fosforo se localiza no terceiro periodo e na mesma familia do
nitrogénio na tabela periédica, portanto tem a distribuicéo de elétrons de valéncia (3s°3p°)
semelhante & do nitrogénio (2s°2p°). Porém, além da similaridade nas estequiometrias de
compostos como NH3 e PH3, ha pouca semelhanca entre a quimica de N e P. Os principais
fatores responsaveis pelas diferencas sdo aqueles mesmos fatores responséaveis pelas
diferengas entre a quimica de C e de Si, ou seja, a pequena habilidade do elemento do
terceiro periodo formar ligacGes multiplas e a possibilidade de utilizar orbitais 3d [48].
Devido a menor eletronegatividade do P em relacdo as do nitrogénio e o do carbono, as
suas ligaces com o carbono sdo diferentes das ligacOes entre N-C. A preferéncia dos
atomos de P pela coordenacdo tetraédrica, bem como hibridizacdo com os seus orbitais d
(sp®d com geometria bipiramide trigonal), favorecem um maior niimero de configuracdo de
ligacGes do que o nitrogénio, sendo assim um bom candidato para formar estruturas do tipo
CPx nos nanotubos de carbono. Um outro fator para o P induzir deformagbes mais
pronunciadas no grafeno € o seu raio covalente (110,5 pm) significativamente maior do que
0 do nitrogénio (54,9 pm), favorecendo interligaces mais fortes no plano basal do carbono
e fazendo com que a ligacdo C-P fique fora do plano da rede de hexagonos do nanotubo.

Trabalhos tedrico-experimentais recentes tém reportado a sintese de nanotubos de
carbono dopados com fosforo e nitrogénio simultaneamente [49, 50]. Eles mostraram que
tanto o P e o N podem coexistir como dopantes na estrutura, sendo a configuracdo PN a
mais estavel. A presenca do P ou do PN na estrutura dos tubos cria estados localizados
proximos ao nivel de Fermi fazendo com que estes tubos sejam mais reativos e mais
promissores em aplicagfes como sensores de gases. Também seriam bons candidatos a
serem utilizados em reacGes de reducdo de oxigénio com maior atividade eletrocatalitica,
apresentando maior resisténcia ao envenenamento por monoxido de carbono e mais

estabilidade a longo tempo, mesmo quando comparado com os disponiveis comercialmente
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ou similares baseadas em eletrodos de platina [51]. Os resultados obtidos por estes autores
baseiam-se em anélises feitas fundamentalmente por mapas de espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (EDS) e mapas de linha (line scans) por microscopia eletronica de
transmissédo varredura (STEM do inglés) mostrando a possivel presenca do fosforo entre as
paredes dos nanotubos. Outras analises feitas por EELS mostraram-se insuficientes para
detectar a presenca do fosforo numa quantidade suficiente para garantir a dopagem
substitucional nos nanotubos. Os estudos teodricos foram limitados unicamente ao caso de
dopagem simultanea por &tomos de P e N, encontrando-se como configuracdo mais estavel
aquela na qual um atomo de N sempre esta ligado ao P. Desta forma, o atomo de P fica fora
do plano da rede hexagonal do nanotubo, pois a ligagdo C-C varia de 1,44 A para 1,79 A no
P-C fazendo com que o didmetro dos tubos aumente de 8,3 para 9,3 A nos sitios onde se
encontra o fosforo. Consequentemente, os angulos entre as ligagdes variam de 119° no C-
C-C para 96,54° no C-P-N e 96,71° em C-P-C, que correspondem a uma ligagdo tetragonal
tipica de uma hibridizacéo sp* do P, muito préximas dos 98° na trifenilfosfina.

Outros autores [52] tém utilizado o fésforo como co-catalisador no crescimento de
nanotubos de carbono pelo método de deposicdo quimica na fase de vapor (CVD),
encontrando que o P se liga ao catalisador agindo como um redutor da atividade catalitica
das nanoparticulas propiciando assim a formacdo de um nanotubo de tipo
compartimentalizado. Este trabalho serd discutido com mais detalne na secdo de

mecanismos de crescimento no capitulo de producédo de nanotubos.
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