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Nanotubos de Carbono

2.1 A Geometria

A mais estavel forma alotrépica do carbono é o grafite. Pode ser descrita
como o empilhamento de folhas de grafeno em uma estrutura cristalina hexa-
gonal simples, com quatro atomos de carbono na base. Os planos cristalinos
basais possuem um arranjo hexagonal, onde atomos de carbono se encon-
tram separados por uma distancia a._.=1,42A, e a distancia interplanar é

aproximadamente 3,347A, como mostrado na figura 2.1.

Figura 2.1: Estrutura cristalina do grafite, os vetores cristalinos sao mostra-

dos e os parametros de rede sdo : a =b = 2,456 A; ¢ = 6,708 A;
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2. NANOTUBOS DE CARBONO 5

A constante de rede no plano é 2,456A. Ao longo da direcio perpendicular
ao eixo de crescimento ¢ as hibridizacoes atomicas sao do tipo sp?, enquanto
as forcas de ligacao interplanares sao do tipo van Der Walls, que permitem

sem muito esforco os deslocamentos entre planos adjacentes.

Figura 2.2: {ref.[10]}Projegao ao longo da direc¢ao [001] do grafite, que resulta
na folha de grafeno. Os vetores a; e as sao os geradores da rede. A area

destacada em cinza corresponde a célula unitéria do nanotubo (n,m).

Um nanotubo de carbono é uma estrutura cilindrica resultante do enro-
lamento de uma tunica folha de grafeno e pode assumir iniimeros arranjos
geométricos em funcao de seu vetor quiral. A figura 2.2 ilustra uma folha de
grafeno e as quantidades relevantes a respeito da estrutura de um nanotubo®.
O vetor quiral Cyéo comprimento circunferencial do tubo, e faz um angulo
6 com a dire¢ao (n,0) (zig-zag)?. Cada tubo ¢ unicamente identificado pelo
par (n,m).

O vetor quiral dh é construido usando-se os vetores de base a] € a3 € 0

par (m,n) como mostrado a seguir :

Neste capitulo os dados sdo apresentacoes da referéncia [11]
2veja figura2.4
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2. NANOTUBOS DE CARBONO 6

Ch, = naj + may (n,m inteiros e:0 < |m|<mn) (2.1)

Uma vez definido o vetor chiral ﬁh, uma quantidade importante é o
diametro do tubo d,.
C

™

O vetor T é definido como vetor de translacao cujo médulo corresponde ao
comprimento da célula unitaria. E paralelo ao eixo do tubo e perpendicular
ao vetor quiral. A partir da origem, o vetor T se estende até o primeiro
ponto da rede do grafeno. Por essa razao as quantidades t; e t; nao possuem
divisor comum a excegao da unidade (veja tabela 2.2). A quantidade d é o
maior divisor comum (mdc) entre n e m, e nao deve ser confundido com o
diametro do tubo d;.

O vetor T' é matematicamente definido por :

T = t1a7 + tedy = (1, 12) (onde ty,ty sao inteiros) (2.3)
2m +n 2n+m

= — = 24

e (24)
d se (n-m) nao é multiplo de 3d

d, = (2.5)
3d se (n-m) ¢ multiplo de 3d

Uma outra quantidade importante é o vetor de simetria R que é usado
para gerar as coordenadas atomicas para uma célula unitaria. Fisicamente o
vetor R consiste em uma rotagao 1 em torno do eixo do tubo, seguido por

uma translacao 7 na direcao do eixo?.

3Em analogia com a geometria de parafusos de rosca a quantidade 7 seria o “passo”

do nanotubo
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—

R = paj + pa; = (p,q), (onde p,q sao inteiros) (2.6)

IR x CTh| (mp —nq)T
f— pu— 2-
T 7 N (2.7)

T x R|2r 27
=T = (2.8)

Os inteiros p e q devem ainda satisfazer uma condicao adicional, veja as

(8

tabelas 2.1 e 2.2. A quantidade N é o niimero de hexdgonos na célula unitaria
e é¢ mostrado na mesma tabela. Na figura 2.3 mostra-se o vetor R em termos

de suas projecoes nos vetores ortogonais C, e T.

N
0 y=2mN “

Figura 2.3: {ref.[11]}As projecdes de R nos vetores ortogonais T e Ch

Dentre a miriade de arranjos possiveis, duas se destacam por suas ca-
racteristicas eletronicas. Sao os tubos conhecidos por armchair e zig-zag?
conforme mostrado na figura 2.4.

A tabela abaixo mostra algumas das quantidades importantes para na-
notubos de carbono. Para uma referéncia mais completa a respeito dos

parametros estruturais e dados para diversos nanotubos veja o apéndice 7.1.

40s nomes sugestivos se referem & um formato hipotético das bordas do tubo
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2. NANOTUBOS DE CARBONO 8

Tabela 2.1: [PARTE 1/2] - Parametros para nanotubos de carbono.
Nessa tabela n,m,ty,t2,p,q sao inteiros e d,d,N,M sao funcoes inteiras desses
inteiros. E mdc indica o maior divisor comum entre os inteiros n e m.

(Fonte : ref [12].)

simbolo nome féormula valor
a comprimento a=13ac_c = 2.49A ac—_o=1.44A

do vetor
unitario

ay,a;  vetores (‘/73, Ha, (‘/73, —3)a coordenadas
unitarios (x,y)

bi,by  vetores (\/Lg, 1)2, (‘/75, —3)& coordenadas
unitarios da (x,y)

rede reciproca

Ch, vetor quiral C, = nd; +ma; = (n,m)  (0< |m| <n)
L comprimento  L=|C,| = a v/n2 + m? + nm
de @L
d, diametro dy=L/m
0 angulo chiral sinf = M[ﬁ 0< 101 <5
cos ) = #ﬁ
d mdc(n,m) dr = d se (n-m) é multiplo de 3d

dr mdc(2n+m,2m+n) dg = 3d se (n-m) nao é miltiplo de 3d
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Tabela 2.2: [PARTE 2/2] - Parametros para nanotubos de carbono.

Nessa tabela n,m,ty,t2,p,q sao inteiros e d,dg,N,M sao funcoes inteiras desses

inteiros. E mdec indica o maior divisor comum entre os inteiros n e m.

(Fonte : ref [12].)

simbolo nome

féormula valor

T Vetor de T =t,d] + tods = (t1,t2) mdc(tq,t)=1
Translacao
ty = 2 by = —2tm
T comprimento T=|T| = ‘%L
de T
N numero de N = WJFZ”—:H”")
hexagonos
na célula
unitaria
R vetor de sime- R = pad; + qaz = (p,q)  mdc(p, q)=1
tria
tig—top=1, (0 <mp—mng < N)
passo de R T:M:%
Y angulo de Y= QW” radianos
rotacao de R
M nimero de T NR=C,+ MT

em NR
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puiscatissss
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armchair zigzag

Figura 2.4: Acima as linhas azul e vermelha indicam respectivamente os

tubos armchair e zig-zag. A direita uma representacao ilustrativa {ref.[4]}.

Tabela 2.3: Dados para nanotubos de carbono.

(Ch) | vetor de translacao (T') | diametro (A) | vetor de simetria (R)
(10,10) (1,-1) 13,56 (1,0)

(10,0) (1,-2) 7,83 (1-1)

(8.3) (14,-19) 7,72 (3,-4)

2.2 Estrutura Eletronica

Nanotubos de carbono de paredes simples ®, como mencionado, sao cons-
truidos a partir do enrolamento de folhas de grafeno. Desse modo pode-se
procurar compreender sua estrutura eletronica a partir das mesmas proprie-
dades para folhas de grafeno que sao mostradas na figura 2.5. As folhas de
grafeno sao semicondutores de gap zero cuja estrutura eletronica perto do
nivel de Fermi é formada por uma banda 7 (ligante) ocupada e uma banda
7* (antiligante) vazia [veja ref. [12] pag. 115].

Apesar de o grafeno ser ser um semicondutor com gap zero, a teoria prediz

SSWCNT - Single Walled Carbon Nanotubes
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Figura 2.5: {ref.[13]} Na figura (a) as bandas de valéncia e conducao para
uma folha de grafeno na primeira zona de Brillouin, obtido pelo método tight-
binding para primeiros vizinhos e para os elétrons 7. Em (b) a estrutura de
bandas resultante para o nanotubo (4,2) com a banda 7 na parte inferior e a
banda 7* acima do gap que se localiza no nivel de Fermi. Em (c¢) a densidade

de estados para o diagrama de bandas ao centro.
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que nanotubos de carbono podem ser metais ou semicondutores com diferen-
tes larguras de gap. Como mostrado na figura 2.6, quando um tubo se forma,
as condigoes de contorno periédicas impostas ao longo da circunferéncia (ve-
tor quiral C), ) impoe que somente um conjunto de vetores (estados) k do
grafeno sao permitidos. Esse conjunto depende da helicidade do tubo, e por-
tanto fica completamente especificado por um par de inteiros (n,m) definidos

pela equagao 2.1.

Figura 2.6: {ref.[12]}Ilustracao da formacao de nanotubos SW a partir do

enrolamento de folhas de grafeno.

O confinamento ao longo da circunferéncia é responsavel pelo apareci-
mento de picos no espectro Raman que nao existem para o grafite. Um
segundo tipo de confinamento surge porque os elétrons devem se propagar
ao longo do eixo do tubo em uma estrutura tipicamente peridédica definida
pelo vetor de translacao T. Essa restricao é responsavel pelo aparecimento de
singularidades no grafico da densidade de estados, chamadas singularidades
de Van Hove (SVH) como mostrado na figura2.7 [14]. Assim, na dire¢ao do

eixo do tubo um conjunto discreto de valores (0k = 27w /T) é esperado uma
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vez que os tubos nao sao idealmente infinitos mas possuem comprimento fi-
nito da ordem de pm. Medidas experimentais da estrutura eletronica feitos
por STM confirmam a existéncia das singularidades de Van Hove (SVH)[15].

O carater unidimensional para a estrutura eletronica de nanotubos de car-
bono revela uma propriedade tinica em materiais. Os nanotubos de carbono
podem ser metalicos ou semicondutores dependendo exclusivamente de sua
estrutura geométrica. E tnico no sentido de que essa caracteristica nao exige

qualquer dopagem ou substituicao para ter sua estrutura eletronica alterada.
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vy

=

=

=S metal J

[

[

: u

=

w

= |

(4] i

= kj | 1 th

wy

=

ar

D f
— B Ny A

Tubo Zig-Zag (7,0)

v semi-

= conductor

]

o

[N =)

L !

=

=

(3]

5

= Al L
o e . oo

Energy (eV)

Figura 2.7: {ref.[4]}Densidade de estados para nanotubos armchair e zigzag.
Pode-se observar o comportamento metalico dos tubos armchair e semicon-

dutor dos tubos zigzag.

Como regra geral para a metalicidade de nanotubos de carbono de paredes
simples pode-se considerar : todos os tubos armchair (n,n) sao metdlicos. Os
tubos (n,m) com n —m = 3j onde j é um inteiro diferente de zero sao

icondutores d treit ional & 1/R? tes sa
semicondutores de gap estreito proporcional a e 0s remanescentes sao

também semicondutores mas com gap largo proporcional & 1/R. Observa-se
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ainda que para a maioria dos nanotubos de gap estreito, que tem origem nos
efeitos de curvatura, este é tao pequeno que para propdsitos praticos podem
ser considerados metdlicos a temperatura ambiente [ref.[12] pag.116].

A estrutura de bandas para nanotubos de carbono foi primeiramente ve-
rificada por cdlculos tight-binding [16, 17, 18], e vale para tubos com grande
diametro.

Em tubos com pequeno raio ¢, devido & sua curvatura, ocorre forte rehi-
bridizagao entre os estados ¢ e m que modificam a estrutura eletronica.
Célculos ab initio usando o método do funcional da densidade (DFT) e a
aproximacao da densidade local (LDA) [20] mostram que nanotubos de car-
bono sao estaveis até diametros bastante reduzidos onde ocorre de fato um
forte efeito de rehibridizacao e bandas de conduc¢ao baixas sao introduzidas
na regiao do gap devido a hibridizacao das bandas ¢* e 7*. Como resul-
tado, o gap de tubos semicondutores de pequeno raio sao reduzidos por mais
de 50% e por exemplo o tubo (6,0) que é predito semicondutor apresenta
comportamento metélico[ref.[12] pdg.117].

Na figura 2.8(a) pode-se observar a estrutura de bandas para o nano-
tubo armchair (5,5), a intersec¢ao das bandas de valéncia e conducao a uma
distancia igual a dois tercos da distancia k=0 até a fronteira da zona de
Brillouin no nivel de Fermi causa uma degenerescéncia entre essas bandas e
dizemos que o nanotubo (5,5) é um semicondutor de gap zero que ira exibir
comportamento metalico em temperaturas finitas porque pequena energia
é necessaria para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugao. O nanotubo (9,0) é metalico por exibir nenhum gap em k=0 e
finalmente o nanotubo (10,0) apresenta um gap estreito e é portanto um

nanotubo semicondutor.

60 menor nanotubo conhecido possui 34 de diametro [19].
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Figura 2.8: Relagoes de dispersao unidimensional para nanotubos
(a)armchair (5,5), (b)zigzag(9,0) e (c)zigzag(10,0). Os pontos X na primeira
zona de Brillouin correspondem aos valores k = +7/A e £m/v/3a para os

tubos armchair e zigzag respectivamente.

Na figura 2.9 mostra-se a esquerda a representacao para a célula unitaria
e a zona de Brillouin estendida para nanotubos de carbono armchair e zig-
zag. Essa construgao é importante porque os célculos feitos para estrutura
eletronica considera direcoes na rede reciproca que estao diretamente asso-
ciadas aos vetores de onda eletronicos k permitidos[11]. Na mesma figura
a direita os resultados da referéncia [16] onde pode-se observar novamente
o comportamento metalico para o tubo (12,0) e semicondutor para o tubo
(13,0).

Faz-se por ltimo trés observacoes importantes.

e Nanotubos de carbono de paredes miltiplas (MWCNT - Multi Walled
Carbon Nanotubes) sdo um arranjo concéntrico de nanotubos de pare-
des simples (SWCNT), em que a distancia entre as superficies de tubos

adjacentes varia em funcao da direcao radial. A maioria das medicgoes
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Figura 2.9: A esquerda a representacao para a célula unitaria e zona de
Brillouin estendida, acima (a) para nanotubos armchair e abaixo (b) para
nanotubos zigzag[11]. (c¢) A estrutura de bandas para o nanotubo (12,0) a

esquerda e (d) para o nanotubo (13,0) a direita[16].

experimentais e calculos tedricos apontam uma distancia média entre

os tubos de 3,4A [14].

e Todos esses célculos sao realizados para estruturas regulares de nanotu-
bos de carbono de paredes simples. Quando consideramos nanotubos de
paredes miltiplas (MWCNT) existem correlagoes entre tubos adjacen-

tes e mesmo o tubo mais externo apresenta variagoes em sua estrutura

L
1000
=
o
E soo -
W
00 =
400 T T T T
0.6 o7 0.8 0.9 1.0

Tube diameter (nm})

Figura 2.10: A dependéncia da largura do gap em funcao do diametro do

tubo[21].
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eletronica (devido a interagoes com os tubos internos), em relacao a
sua relagao de dispersao isolada. Uma vez que o gap é inversamente
proporcional ao diametro do tubo (veja figura 2.10 e a referéncia [21])

pode-se inferir que MWCN'T apresentam comportamento metalico.

e Todas as consideracoes anteriores a respeito da estrutura eletronica de
nanotubos de carbono tém validade no regime de dopagem em que sao
consideradas substituicoes na rede cristalina da ordem de partes por
milhao (ppm). A justificativa se encontra no fato que os resultados
obtidos anteriormente consideram o modelo de bandas rigidas onde um
deslocamento do nivel de Fermi é considerado devido a uma variacao do
numero de doadores e/ou receptores. Quando a substituicao alcanga
fracdo razoavel do material (por exemplo : N,C, nanotubos) entao
modificagoes na estrutura de bandas nao podem ser desprezadas e o
modelo de bandas rigidas nao pode mais ser aplicado quando se de-
seja determinar propriedades eletronicas de nanotubos de carbono com

nitrogénio[22].

2.3 Nanotubos de Carbono-Nitrogénio

Atualmente o estudo de nanotubos de carbono compreende uma vasta area
de pesquisa e busca de aplicacoes para essas novas estruturas, tanto na forma
de SWCNT como MWCNT. Assim como na industria de semicondutores, o
termo dopagem é usado para fragdes em parte por milhao (ppm) podemos
considerar que nao foram formadas ligas ou compostos. Para nanotubos
dopados é fundamental um controle preciso no mecanismo de sintese, onde, no
produto final além da forma substitucional, podem ocorrer a forma piridinica

com uma ligagao insatisfeita e consequente ruptura na rede cristalina (veja
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figura 5.1(b)), e no caso de MWCNT outros tipos de incorporagao devem ser
considerados, como por exemplo posicionamento entre as paredes de tubos
adjacentes.

Sabe-se que a dopagem na forma substitucional para SWCNT com ni-
trogénio conduz a um material tipo n[23], mas considera-se que a substitui¢ao
na forma piridinica possa assumir comportamento n ou p (em analogia com
semicondutores) de acordo com as posigoes dos sitios substitucionais|24].

E nesse quadro que se mostra mais importante o desenvolvimento de
técnicas com bom controle dos parametros para o crescimento de nanotubos
de carbono dopados por nitrogénio. Deve-se ter em mente que até o momento
os esforcos nesse sentido tiveram como objetivo principal obter taxas maiores
de incorporacao. A sintese de MWCNT dopados com nitrogénio produzidos
por CVD exige controle dos parametros termodinamicos envolvidos uma vez
que a maior reatividade do nitrogénio em relacao ao carbono facilita sua
incorporacao, que pode levar a geracao de defeitos nos tubos. Por outro
lado, a avaliacao da incorporacao de nitrogénio com o uso de TEM-EELS
em amostras dopadas, inferiores a 0.1%, é uma tarefa bastante complexa e
algumas melhorias tém sido realizadas com avancos na resolucao em energia
(na ordem de 0.5ev.) em conjunto com a resolucao espacial (abaixo de um
nanomeétro)[25, 26.

Se queremos entao que nanotubos de carbono dopados sejam usados
como blocos construtores de dispositivos, como por exemplo sensores de
gas e/ou dispositivos emissores de campo com alta densidade de corrente,
¢é imprescindivel ajustar suas propriedades fisicas, tais como : propriedades
mecanicas, reatividade nas paredes, e comportamento eletronico através do
controle da quantidade e posicionamento dos atomos substitutivos na rede.

Esse ensejo vird com o desenvolvimento conjunto de métodos de crescimento
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finamente controlados e desenvolvimento de técnicas de andlise mais sensiveis

e precisas|22].
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