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2

Fundamentos Tedricos

O presente capitulo introduz alguns elementos tedricos com o proposito de
compreender a natureza do grafeno e dos nanotubos de carbono, bem como suas principais
propriedades. E apresentado um resumo da literatura existente, com o prop6sito de mostrar ao

leitor a fundamentacéo basica para as aplicacdes propostas na tese.

2.1

Introducéo tedrica sobre Grafeno

Conforme citado no capitulo 1, o grafeno € uma superficie bidimensional composta por
atomos de carbono ligados entre si por meio de ligagGes sp®. Neste trabalho, como o enfoque
principal é dado nas novas aplicacGes do grafeno em microondas, serd& mostrado apenas um
resumo de suas propriedades. A teoria completa das propriedades eletronicas do grafeno
estdo descritas em detalhe no Apéndice 1 como referéncia.

A hibridizacdo sp? entre um orbital s e dois orbitais p geram uma estrutura planar
trigonal com a formagdo de uma ligagdo sigma (o) entre os atomos de carbono. As ligagoes
sigma sdo muito fortes e os atomos sdo separados entre si por uma distancia de 1.42 A
(Angstrons). A banda s possui uma camada completa, entdo forma uma banda de valéncia
profunda. Enquanto isso, o orbital p, que é perpendicular a estrutura planar, pode fazer
ligagdes covalentes com atomos de carbono vizinhos, levando a formacdo da banda n. Cada
orbital p possui um elétron extra, entdo a banda m ¢ parcialmente preenchida. As figuras

abaixo representam as ligacdes atdmicas do tipo sigma (o) e pi (7).
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Figura 3 (a): ligagao o entre dois atomos; (b): ligagéo T entre dois atomos

A Figura 4 representa as liga¢des ¢ e m entre dois atomos de carbono.

p orbital

p orbital

sigma
bond

Figura 4 - ligacdes entre dois atomos de carbono (o e )

A Figura 5 (a) apresenta a estrutura hexagonal do grafeno em forma de “colméia de
abelha” (honeycomb lattice). Na figura, observa-se a ligagdo entre as “células” unitarias
compostas por 6 atomos em cada célula. Em cada célula, 3 atomos estéo representados na cor
amarela e 3 na cor azul, para indicar dois triangulos que se interpenetram. Os vetores al e a2,
indicados na figura, sdo os vetores unitarios da estrutura e os vetores 61, 62 ¢ 63 Sd0 0S
vetores dos vizinhos mais proximos. A Figura 5 (b) mostra a primeira zona de Brillouin do
grafeno. Nela, pode-se observar o cone de Dirac cujo eixo principal passa pelos pontos K e
K" (pontos de Dirac) [Castro Neto et al, 2009].


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Sigma_bond.svg
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=File:Pi-Bond.svg&page=1
http://www.google.com.br/imgres?q=sigma+bond&hl=pt-BR&sa=X&biw=1280&bih=873&tbm=isch&prmd=imvnsfd&tbnid=B84X3CanDKo7HM:&imgrefurl=http://wikis.lawrence.edu/display/CHEM/4.2+Hybrid+Orbitals+(Jessica+Beyer)&docid=08Agw6gF52i9bM&imgurl=http://wikis.lawrence.edu/download/attachments/295344/sigmapibonds.gif&w=663&h=565&ei=a2BkUMzPGM6x0QHzooDIBQ&zoom=1&iact=hc&vpx=190&vpy=380&dur=10997&hovh=207&hovw=243&tx=90&ty=98&sig=107001081795228476992&page=2&tbnh=155&tbnw=182&start=20&ndsp=25&ved=1t:429,r:5,s:20,i:156
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Figura 5 - estrutura do grafeno (a) e a respectiva primeira zona de Brillouin (b).
As dimensdes fisicas da estrutura sdo determinadas por:
a a
a;=2(3,3) e 2, =2(3,-/3) [1]

onde a ~ 1.42 A (distancia entre os atomos de carbono). Os vetores bl e b2, da estrutura reciproca
(primeira zona de Brillouin), sdo dados por:

2 2
by = (1,43) e by =3(1,—/3) [2]
Por sua vez, os pontos de Dirac estdo posicionados, no espaco de momentum, em:

2w

3v3a

2 . 2 2
K=G 350 ¢ K=G 55 [3]

No espaco real, os vetores dos vizinhos mais proximos 01, 62 € 63 S80 dados por:

1= 203 5 5 = 203 ey = —a(1,0) 2

A Figura 6 mostra o espectro de energia das bandas de valéncia e conducéo.
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Figura 6 - Bandas de energia do grafeno em unidades de t (onde t=2.7 eV). Em detalhe: bandas

de energia préximo aos pontos de Dirac [Castro Neto et al, 2009].

A dispersdo das bandas de energia pode ser aproximada pela funcdo f(k) dada por
[Castro et al, 2009]:

f(k) = 2 cos(V3.kya) + 4 cos (? kya> cos (% kxa) [5]

A banda 7 ¢é representada pela parte positiva da funcdo (onde t=2.7 eV) e a banda n” ¢
representada pela parte negativa (onde t"= -0.2 t). Em torno dos pontos de Dirac, a velocidade
de Fermi (vf) possui valor aproximado de 1x10°m/s [Wallace, 1947], ou seja, 300 vezes
menor que a velocidade da luz.

Uma outra configuracdo do grafeno também chama a atencdo da comunidade cientifica ha
alguns anos: o grafeno de camada dupla.

A Figura 7 mostra a estrutura de um grafeno de dupla camada (“bi-layer graphene”). O
grafeno de camada dupla possui caracteristicas elétricas distintas do grafeno de camada
simples. A principal diferenca reside no fato de que o grafeno de uma s6 camada é condutor
em torno dos pontos de Dirac (as bandas se tocam nos pontos de Dirac), enquanto no grafeno
de camada dupla, ao se aplicar um campo elétrico entre suas camadas (diferenca de
potencial), abre-se um “gap” entre as bandas de conducao e valéncia, configurando assim um

comportamento de um semicondutor [Castro Neto et al, 2009].
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Figura 7 - grafeno de dupla camada

A Figura 8 mostra a estrutura de bandas do grafeno de camada dupla em torno do ponto
de Dirac, sem a presenca de campo elétrico entre as camadas, ou seja, quando a diferenca de
potencial entre as camadas é nula. A Figura 9 mostra a estrutura de bandas do grafeno de
camada dupla em torno do ponto de Dirac, quando se aplica campo elétrico entre as camadas,
ou seja, quando a diferenga de potencial entre as camadas é diferente de zero [Castro et al,
2009].
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Figura 8 - Estrutura de bandas do grafeno de camada dupla sem diferenca de potencial entre as
camadas
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Figura 9 - Estrutura de bandas do grafeno de camada dupla com diferenca de potencial entre as
camadas

O grafeno de multiplas camadas (mais que 3 camadas) varia seu comportamento de
acordo com a quantidade de camadas e se é aplicado campo elétrico entre as camadas
superiores e inferiores, conforme pode ser observado na Figura 10. Desta forma, o grafeno de
multiplas camadas pode também ser utilizado como condutor ou semicondutor, dependendo
de sua estrutura e da possibilidade ou ndo de se aplicar diferenca de potencial entre as

camadas.
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Figura 10 - Bandas eletrdnicas de grafeno com multiplas camadas. (a) grafeno de camada dupla
polarizado; (b) grafeno camada tripla com empilhamento Bernal; (c) grafeno camada tripla com
empilhamento ortorrdbmbica; (d) empilhamento com 4 camadas onde as camadas superior e inferior
séo deslocadas em energia em relacdo as duas camadas internas por + 1.0 eV.
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2.2

Introducao tedrica sobre Nanotubos de Carbono

lijima é considerado o descobridor dos nanotubos de carbono [ljima, 1991], quando
utilizou o microscopio eletronico de transmissdo (MET) para visualizar o material carbonoso
produzido pelo método de descarga por arco.

Os nanotubos de carbono sdo fulerenos alongados e que podem ser vistos como
camadas de grafite enroladas na forma de cilindros, como na Figura 2.
Dependendo do nimero de camadas, os nanotubos podem ser classificados em dois tipos,
quais sejam:

SWCNT (single-walled carbon nanotube): uma folha de grafeno

MWCNT (multi-walled carbon nanotube): varias folhas de grafeno

armchair
30°

Figura 11 - eixos "armchair" e "zigzag"

Dependendo da posicdo do eixo central em relagéo aos vetores al e a2 que determinam
a cé€lula unitaria da estrutura, os nanotubos podem ser classificados como ‘“armchair” (30
graus), “zig-zag” (zero graus) ou ‘“chirais” (ente zero e 30 graus).

O vetor ¢ que define a direcdo de enrolamento, denominado vetor “quiral”, é

especificado por um par de niameros inteiros (nj, ni) e seu valor é dado por:

E) = naq + np;a, [6]
A cela unitaria é atravessada pelos vetores a; e a, € contém dois atomos de carbono nas

posicoes 1/3(a; + ap) e 2/3(a; + a), onde os vetores bases de comprimento |a;| = |ag] = ap =
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2,461 A° formam um angulo de 60°. Nos nanotubos de carbono, a camada de grafeno é

enrolada de tal forma que o vetor quiral ¢ se converte na circunferéncia do tubo.

Armchair

Zigzag

Chiral

Figura 12 - nanotubos "armchair", "zigzag" e "chiral"

Os nanotubos de carbono apresentam as seguintes caracteristicas singulares: alta
resisténcia mecanica, alta condutividade elétrica, alta condutividade térmica, ampla
proporcao de superficie por volume (razdo de aspecto comprimento/diametro elevada), dentre
outras [Jorio et al, 2008].

Uma propriedade relevante dos nanotubos de carbono para aplicacbes em sistemas de
microondas € sua possibilidade de apresentar comportamento de metal ou semicondutor,
dependendo de sua chiralidade e do nimero de camadas que os constitui. Os MWCNT, por
exemplo, apresentam comportamento similar ao metal. Os SWCNT, por sua vez, s&0 mais
suscetiveis a variacdes e seu processo de fabricacdo deve ser mais bem controlado, de tal
forma a se obter apenas conjuntos de comportamento metalico ou semicondutor. Apenas 1/3
dos SWCNT, em processos convencionais de producdo, sdo metalicos. As propriedades
eletronicas sdo dadas pelo confinamento quantico dos elétrons normal ao eixo do nanotubo.
Em decorréncia disso, € possivel listar as seguintes caracteristicas basicas dos nanotubos:

e Os nanotubos armchair sdo metalicos;
e Os nanotubos onde (n-m)/3 séo inteiros sdo metalicos; e

e MWCNT de vérias “camadas” sdo metalicos.
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O “band-gap” (Eg) de um SWCNT semicondutor ¢ dado por, aproximadamente:
Eg=0.9 eV/d [7]

onde d é o diametro em nm.

A Figura 13 mostra um grupo de configuracfes de nanotubos e seus respectivos indices

m, n, bem como sua classificacdo metalico/semicondutor.

@ :metal e :semiconductor armchair

Figura 13- Tipos de nanotubos de carbono de acordo com sua chiralidade

Os nanotubos de carbono, apesar de serem extremamente robustos, sdo muito flexiveis.
Além de suas propriedades elétricas particulares, os nanotubos podem oscilar como se fossem
hastes flexiveis que possuem frequéncia de ressonancia natural [Cleland, 2003], [Gibson et
al, 2007], [Dragoman et al, 2008], [Isacsson e Kinaret, 2009], [Ouakad e Younis, 2010],
[Weldon et al, 2010].

Um nanotubo de carbono crescido sobre um substrato apresenta semelhanga a uma

haste vertical presa apenas por uma extremidade, como se fosse um “cantilever”. Um modelo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012116/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1012116/CA

31

de “cantilever” é mostrada na Figura 14. No capitulo dedicado a aplicacdes de nanotubos de
carbono em dispositivos de microondas a teoria oscilatoria dos nanotubos de carbono

alinhados verticalmente sera apresentada.

Extremidade fixa

Extremidade livre

Figura 14 - modelo de "cantilever”

Considerando todas as caracteristicas dos nanotubos de carbono e a facilidade de
producdo de nanotubos do tipo MWCNT na PUC-RIo, esse foi o tipo de nanotubo utilizado

no decorrer dos trabalhos da presente tese.

2.3
Comentarios finais do capitulo

Neste capitulo foi apresentado um resumo teérico sobre as propriedades fundamentais
do grafeno e do nanotubo de carbono, sem esgotar o tema que se encontra bem detalhado na
literatura a que faz referéncia. As caracteristicas basicas do grafeno e dos nanotubos de
carbono que foram mostradas nesse capitulo apontam para as diversas possibilidades de sua
utilizacdo em dispositivos de microondas e em sistemas opticos.

Assim sendo, 0s proximos capitulos apresentardo possiveis aplicacdes de nanotubos de
carbono e grafeno em dispositivos de microondas e em sistemas Opticos, explorando suas
potencialidades e indicando aplicagcBes originais com técnicas simples de producgdo e

caracterizagéo.
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