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ResumoNanotubos de 
arbono apare
em hoje no meio 
ientí�
o 
omo as molé
ulas 
ilíndri
asmais promissoras da nanote
nologia por apresentarem propriedades físi
as extremamenteinteressantes. O modelo mais simples que des
reve teori
amente um nanotubo de 
arbonode parede úni
a é 
onsiderá-lo 
omo uma folha de grafeno enrolada em forma de tubo.Um 
omportamento já bastante 
ompreendido é que seu 
aráter eletr�ni
o pode ser mo-delado dependendo apenas dos detalhes de sua geometria. Isto tem permitido a apli
açãodestes materiais em diversos dispositivos eletr�ni
os de es
alas reduzidas. A fabri
açãode transistores que fun
ionam a temperatura ambiente utilizando nanotubos de 
arbonoé um dos mar
os que 
orroboraram a possibilidade de que um substituto para o Si podeter surgido. O avanço das té
ni
as experimentais de síntese, mi
ros
opia e manipulaçãode materiais em es
ala nano fez 
om que outros tipos de nanotubos, dotados de outrosformatos tais 
omo X, T e Y fossem fabri
ados. A apli
ação de ondas ultra-som nospro
essos de síntese eviden
iaram a formação dos 
hamados toróides de nanotubos quesão ma
romolé
ulas 
ir
ulares geradas quando as extremidades de um tudo se fe
ham. Oespe
tro de energia destas estruturas é 
ompletamente dis
reto de modo que o transporteeletr�ni
o é quantizado. Esta quantização presente nos toróides também é desta
ada emsistemas altamente 
on�nados que são os pontos quânti
os de nanotubos de 
arbono.Efeitos de tamanho �nito e fortes interações elétron-elétron a baixas temperaturas sãoalguns dos fatores que provo
am a ��ltragem� dos portadores de 
arga ao longo do pontoquânti
o. Neste trabalho sele
ionamos algumas estruturas de 
arbono tais 
omo nanotu-bos, toróides e pontos quânti
os de nanotubos para investigar propriedades eletr�ni
as,magnéti
as, ópti
as e de transporte, visando expli
ar 
omportamentos físi
os gerais. Omodelo adotado 
onsidera que 
ada átomo possui 1 elétron-π de modo que efeitos dehibridização provo
ados pela 
urvatura 
ilíndri
a são desprezados. Esta aproximação re-produz bem as propriedaes físi
as de nanotubos não muito pequenos (diâmetros > 7Å),
omo 
on�rmado experimentalmente. Utilizamos distintos formalismos para tratar 
adatipo de problema, trabalhando tanto no espaço real (funções de Green) 
omo no espaçore
ípro
o (té
ni
as de diagonalização ou resolução de equações a
opladas). Para anali-sar a estrutura eletr�ni
a dos sistemas, 
al
ulamos 
urvas de densidade de estados lo
al,relações de dispersão e espe
tros de energia. Fen�menos de transporte foram abordadosdentro de um 
ontexto de não-equilíbrio no qual os tubos são submetidos a diferençasde ponten
ial elétri
o. In
orporamos também perturbações aos sistemas estudados tais
omo 
ampos externos (magnéti
o e elétri
o) e dopagem 
om impurezas e va
ân
ias. Umestudo das 
ara
terísti
as ópti
as em nanotubos também foi ini
iado tendo em vista aimportân
ia que os espe
tros ópti
os têm em experimentos de 
ara
terização de amostrassintetizadas.
v



Abstra
tCarbon nanotubes are 
onsidered nowadays one of the most famous 
ylindri
al mo-le
ules of the nanote
hnology due to their extremely interesting physi
al properties. Thesimplest model that des
ribes theoreti
ally a single wall 
arbon nanotube is to 
onsiderthem as a graphene sheet rolled up as a 
ylindri
al tube. A quite well understood behavioris that their ele
troni
 
hara
ter depends on the details of their geometry. This allows theappli
ation of these nanostru
tures in several ele
troni
 devi
es of redu
ed s
ales. Tran-sistors using 
arbon nanotubes working at room temperature is one of the landmarks,
orroborating the 
laimed possibility that a new substitute for the sili
on may be found.The advan
es of the experimental te
hniques (synthesis, mi
ros
ope and manipulation) atnano s
ales made possible the synthesis of other nanotube types, su
h as X, T and Y sha-pes. Appli
ation of ultra-sound waves has eviden
ed the formation of 
arbon tori, whi
hare 
ir
ular ma
romole
ules generated when the extremities of a tube 
ome 
losed. Theenergy spe
trum of 
arbon torus is 
ompletely dis
rete and therefore the 
orrespondingele
troni
 states are quantized. This quantization is also remarkable in strongly 
on�nedsystems 
alled 
arbon-nanotube based quantum dots. Finite size e�e
ts and high ele
tron-ele
tron intera
tion at low temperatures are some of the fa
tors that indu
e 
harge 
arrierssele
tion. In this work we 
hoose some stru
tures of 
arbon su
h as nanotubes, tori andquantum dots to investigate ele
troni
, magneti
, opti
al and transport properties, ai-ming to explain physi
al behaviours. The basi
 model is a tight binding approximationlimited to one single orbital per atom. In that 
ontext all hybridization 
aused by the
ylindri
al 
urvature are disregarded whi
h reprodu
e quite well the physi
al propertiesof not too small tubes (diameter > 7 Å). We use distin
t formalisms to treat ea
h kindof problem, working in the real spa
e (Green fun
tions) and also in the re
ipro
al spa
e(diagonalization te
hniques or solving sets of 
oupled equations). The ele
troni
 stru
tureof the 
hosen systems was studied by lo
al density of states, energy dispersion relationsand energy spe
tra. Transport phenomena were treated within the equilibrium approa
hvia 
ondu
tan
e 
al
ulations, and within the non-equilibrium 
ontext by 
onsidering thetubes submitted to an ele
tri
al drop potential. Perturbations are also 
onsidered in thestudied systems, su
h as external �elds (magneti
 and ele
tri
al) and doping with impu-rities and va
an
ies. An additional study on opti
al properties of nanotubes was initiateddue to the importan
e of opti
al spe
tra analysis in sample 
hara
terizations.
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ara
terísti
a de 
orrente versus voltagem de porta medida em umnanotubo dopado tipo junção p-n[22℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 452.15 LDOS em função da energia de uma nanotubo (5,5) 
om uma impurezasubstitu
ional (a) tipo boro e (b) tipo nitrogênio. . . . . . . . . . . . . . . 462.16 LDOS em função da energia de um nanotubo (8,0) in
luindo impurezassubstitu
ionais tipo-Boro de energias distintas. . . . . . . . . . . . . . . . . 472.17 Espe
tros de energia de toróides (a) (5, 5,−100, 100) e (b) (8, 0,−100, 200)
onsiderando impurezas substitu
ionais tipo B e N. . . . . . . . . . . . . . 482.18 Dependên
ia da energia de ligação 
om o raio do nanotubo zigzag. . . . . . 492.19 Junção (n, 0)/(n− 1, 0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 502.20 Densidade de estados lo
al (a) em diferentes heterojunções (n, 0)/(n−1, 0)e (b) LDOS(EF ) em função do índi
e quiral n. . . . . . . . . . . . . . . . . 512.21 Junção (9, 0)/(12, 0) 
om 3 anéis intermediários. . . . . . . . . . . . . . . . 522.22 LDOS em função da energia da junção (12, 0)/(6, 6) em ambos os lados daheteroestrutura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 522.23 Esquema de um ponto quânti
o de nanotubos de 
arbono
(9, 0)/(12, 0)N/(9, 0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53



52.24 Esquema de um ponto quânti
o de nanotubos de 
arbono
(12, 0)/(6, 6)N/(12, 0) 
om N = 5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 542.25 Energia total por átomo em função da temperatura para o pontoquanti
o(12, 0)/(6, 6)N/(12, 0) e os tubos isolados (12,0) e (6,6). . . . . . . 552.26 LDOS em função da energia de pontos quânti
os (12,0)/(6,6)N/(12,0) 
om
N = 2, 4, 6, 20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 572.27 Evolução do espe
tro de energia de um ponto quânti
o (12,0)/(6,6)N/(12,0)em função do número de 
amadas N da parte 
entral. . . . . . . . . . . . . 582.28 Variação espa
ial da LDOS em um ponto quânti
o 
om N = 20 e �xandoa energia em E = −0.285 eV 
orrespondente a um estado de interfa
e. . . . 582.29 (a) Variação espa
ial da LDOS 
al
ulada no nível de Fermi para váriostamanhos de pontos quânti
os (N = 4, 5, ..., 9). (b) Variação espa
ial daLDOS �xando energias perten
entes ao plateau (E = −0.1, 0.1 eV ) de umponto quânti
o 
ontendo 20 
amadas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 592.30 Dependên
ia espa
ial da LDOS de um ponto quanti
o
(12, 0)/(6, 6)20/(12, 0) para três energias distinstas 
orrespondentes api
os na densidade de estado lo
al 
al
ulada no interior do PQ. . . . . . . 592.31 Zona de Brilloiun dos nanotubos (a) (12,0) e (6,6) 
om as linhas de quan-tização. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 603.1 Magnetoresistên
ia em função do 
ampo magnéti
o para MWCNs em di-ferentes temperaturas[107℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 623.2 Condutân
ia diferen
ial versus voltagem apli
ada em amostras de MWCNspara dois valores de 
ampo magnéti
o e temperaturas[117℄. . . . . . . . . . 633.3 Figura esquemáti
a de um CN de raio r submetido a um 
ampo magnéti
oparalelo ao eixo do tubo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 663.4 (a) 1ZB do grafeno 
om os pontos K e K ′. As retas tra
ejadas represen-tam os estados quantizados. Em (b) observa-se as linhas equienergéti
asem torno dos pontos K e os deslo
amentos das linhas provo
ados pelo
ampo magnéti
o. (
) Representação de dois modos eletr�ni
os degene-rados a 
ampo nulo e (d), após apli
ação do 
ampo magnéti
o quando adegeneres
ên
ia é levantada. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 673.5 (a) Representação das linhas de quantização em torno dos pontos K1 (K) e
K2 (K ′) da ZB; (b) dispersão 
�ni
a do grafeno. As linhas vermelha e azulsão as subbandas de um nanotubo semi
ondutor que mais se aproximamdos pontos K e K ′. (
) Apli
ando um 
ampo magnéti
o na direção axial,a degeneres
ên
ia das bandas vermelha e azul é quebrada[122℄. . . . . . . . 683.6 Relações de dispersão de um CN metáli
o (9,0) e de um semi
ondutor (8,0)para valores de �uxo magnéti
o φ/φ0 = 0, 0.5 e 0.8. . . . . . . . . . . . . . 693.7 LDOS em função da energia para um tubo (a) (8,0) e (b) (9,0) e valoresde �uxo magnéti
o de φ/φ0 = 0, 0.5, 0.8. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 703.8 Evolução do gap de energia em função do �uxo magnéti
o para os CNs(9,0) e (10,0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 703.9 Dependên
ia da LDOS no nível de Fermi 
om o �uxo magnéti
o para umtubo metáli
o (9,0) (
urva preta) e um semi
ondutor (10,0) (
urva vermelha). 71



63.10 LDOS em função da energia de Fermi para um PQ (12,12)/(6,0)N/(12,0)[(a) N = 2 e (b) N = 6℄ impondo diferentes valores de �uxo magnéti
o. . . 723.11 Figura esquemáti
a de um CN submetido a um 
ampo magnéti
o transversal. 723.12 LDOS em função da energia para um nanotubo (a) (9,0) e um (b) (10,0)
onsiderando valores de 
ampo efetivo de ν = 0.0, 0.5, 0.8. . . . . . . . . . 733.13 LDOS 
al
ulada na energia de Fermi (E = 0.0) em função 
om 
ampoefetivo para os nanotubos (a) (9,0) e (b) (10,0). . . . . . . . . . . . . . . . 743.14 Estrutura de bandas (E× k) de um CN do tipo (4,0) para diferentes valoresde 
ampo magnéti
o. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 743.15 Figura esquemáti
a de um torus submetido a um 
ampo magnéti
o per-pendi
ular ao plano toroidal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 753.16 LDOS em função da energia para um TCN (9,0,-100,200) para três valo-res de �uxo magnéti
o. As 
urvas foram deslo
adas no eixo verti
al paramelhor vizualização dos resultados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 763.17 LDOS 
al
ulada no nível de Fermi em função do �uxo magnéti
o para doisTCNs do tipo (5,5,-p,p) (p = 100, 102). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 773.18 LDOS em função da energia de um TCN (8,0 -200,400) 
om �uxo magnéti
ode φ/φ0 = 0.5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 783.19 Evolução do espe
tro de energia em função do �uxo magnéti
o para torustipo (a) I [(8, 0,−50, 100)℄ e (b) II [(9, 0,−50, 100)℄. . . . . . . . . . . . . . 783.20 Evolução do espe
tro de energia em termos do �uxo magnéti
o 
onside-rando os torus: (a) (5, 5,−171, 171), (5, 5,−173, 173) e (b) (5, 5,−400, 400),
(5, 5,−402, 402). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 793.21 Espe
tro de energia nas proximidades de nível de Fermi para um TCN
(9, 0,−50, 100) perfeito (
ír
ulos 
heios) e na presença de uma impurezasubstitu
ional (triângulos vazios). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 803.22 Representação esquemáti
a do desmembramento Zeeman. . . . . . . . . . . 813.23 Medida de 
ondutân
ia diferen
ial em CNs que eviden
ia o desmembra-mento Zeeman[131℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 813.24 LDOS de CNs 
om (
urvas pretas) e sem efeito Zeeman (
urvas vermelhas)para (a) (9,0) e (b) (8,0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 823.25 Gap de energia em função do �uxo magnéti
o, 
onsiderando o termo Zee-man, para os tubos (6, 0) e (8, 0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 833.26 Variação da LDOS 
al
ulada no nível de Fermi em termos do �uxo mag-néti
o para um nanotubo (6, 0) 
onsiderando efeito Zeeman e o termo deHubbard 
om UH = 0, 2, 4 γ0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 843.27 Sus
eptibilidade magnéti
a de várias estruturas de 
arbono em função datemperatura e �xando determinados valores de 
ampo magnéti
o.[138℄. . . 853.28 Magnetização em função do 
ampo magnéti
o para diferentes valores detemperatura, medida em �bundles� de MWCNs[143℄. . . . . . . . . . . . . . 873.29 Dependên
ia da magnetização 
om a temperatura para diferentes intensi-dades de 
ampo magnéti
o[143℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 873.30 Densidade de estados eletr�ni
a por spin em função da posição ao longo doponto quânti
o 
omposto por 20 anéis. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88



73.31 (a) Magnetização e (b) sus
eptibilidade em termos da quantidade de �uxomagnéti
o para temperaturas de T = 0, 20, 40, 60, 80K obtidas para umponto quânti
o (12, 0)/(6, 6)6/(12, 0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 893.32 Magnetização do mesmo ponto quânti
o 
ontendo N = 6 em função datemperatura para �uxos magnéti
os iguais a φ/φ0 = 0.05, 0.1. . . . . . . . 904.1 Imagem feita por Mi
ros
opia Eletr�ni
a de Varredura (SEM) de uma 
o-leção de nanotubos lo
alizados nos eletrodos dentados[158℄. . . . . . . . . . 934.2 Pro
esso de 
orte de um nanotubo apli
ando-se um pulso elétri
o lo
al de
er
a de -6.5 V[159℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 934.3 (a) Nanojunção de nanotubos de 
arbono e em (b) um esquema de 
omo ajunção é realizada[160℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 944.4 Tubos sintetizados por CVD para uso em displays fabri
ados pelaSamsung[162℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 944.5 Figura esquemáti
a de um nanotubo submetido a um 
ampo elétri
o geradopor duas pla
as 
apa
itoras[165℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 954.6 Distribuição de 
arga ao longo da 
ir
unferên
ia de nanotubos aquirais [(a)
(10, 0) e (b) (5, 5)℄ sob a in�uên
ia de um 
ampo elétri
o transversal obtidosvia DFT[169℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 974.7 Relação de dispersão para os CNs (a) (6,0) e (b) (8,0), sem 
ampo apli
ado(linhas pretas) e 
om um 
ampo transverso de V = 1.5γ0 (linhas azuis). . . 1004.8 Ângulo formado entre duas linhas de quantização na 1ZB de um CN (8, 0). 1004.9 (a) Evolução do gap de energia 
om a energia do 
ampo elétri
o para na-notubos metáli
os [(9, 0) e (6, 0)℄; no inset apare
e o resultado para um CNsemi
ondutor (7, 0). (b) Resultados obtidos para dependên
ia do gap deenergia 
om o 
ampo elétri
o via DFT e TB 
onsiderando os CNs (17, 0) e
(40, 0)[170℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1014.10 LDOS em função da energia para CNs (a) (6,0) e (b) (8,0) sob a in�uên
iade um 
ampo elétri
o de energia V = 1.5 γ0. . . . . . . . . . . . . . . . . . 1024.11 Espe
tro de energia em função da energia do 
ampo elétri
o para (a) umCN (8,0) e (b) um (6,0). Símbolos rosa e azul eviden
iam os resultadospara o vetor de onda k=π/T e 0, respe
tivamente. . . . . . . . . . . . . . 1044.12 Espe
tro de energia de um CN (a) (11,0) e (b) (15,0) em função da inten-sidade do 
ampo elétri
o. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1054.13 Relação de dispersão para um CN (5,5) submetido a diferentes valores de
ampo elétri
o (V = 0, 0.5, 1.5 γ0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1064.14 Planos de re�exão verti
al (σv) e horizontal (σh) e eixos de rotação U e U ′de nanotubos aquirais (a) zigzag e (b) arm
hair. . . . . . . . . . . . . . . . 1064.15 LDOS em função da energia de um CN (5, 5) para uma energia eletrostáti
ade V = 1.5 γ0. O resultado sem 
ampo apare
e na 
urva pontilhada. . . . . 1074.16 Relação de dispersão para o CN (5,5) 
onsiderando a 
orreção nos elementosde hopping (
urva preta) e sem a 
orreção (
urva azul) para uma energiaeletrostáti
a de V = 3.0 γ0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108



84.17 Dependên
ia do espe
tro de energia 
om a intensidade do 
ampo elétri
opara um CN (3, 3). Os símbolos representam resultados para k espe
iais:
k = 0 (símbolos amarelos), 2π/3T (símbolos verdes) e k=π/T (símbolosrosas). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1094.18 Espe
tros de energia em função do 
ampo elétri
o para o CN (4,4) em doisvalores de fase angular: (a) ϕ = 0 e (b) 5π/24. (
) Dependên
ia do espe
tro
om o angulo de fase para V = 3.8γ0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1104.19 Campo 
ríti
o versus tamanho do CN arm
hair (n, n) dado pelo índi
e n.No inset é mostrada a dependên
ia da LDOS no nível de Fermi para um
(4, 4) em função da intensidade de 
ampo 
ríti
o. . . . . . . . . . . . . . . 1114.20 (a) Espe
tro de energia em função do 
ampo elétri
o para um CN (6, 0)
om dois valores de fase angular: em ϕ = 0 e π/12. (b) Dependên
ia doespe
tro 
om o angulo de fase para V = 3.18γ0. . . . . . . . . . . . . . . . 1124.21 LDOS 
al
ulada no nível de Fermi em função da intensidade do 
ampoelétri
o, para um CN (a) (10, 0) e um (b) (9, 0), 
onsiderando �uxos mag-néti
os de φ/φ0 = 0, 0.1, ..., 0.5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1134.22 Diagrama de fases mostrando as regiões metáli
as e semi
ondutoras emfunção das intensidades dos 
ampos elétri
o e magnéti
o apli
ados paraum CN (5, 5)[172℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1134.23 Figura esquemáti
a que mostra as duas 
on�gurações de 
ampo apli
adonos toróides: (a) Hall e (b) Perpendi
ular. Abaixo são apresentadas asseções retas nas quais o 
ampo elétri
o atua dependendo de sua direção deapli
ação. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1144.24 Espe
tros de energia evoluindo 
om a energia eletrostáti
a (
on�guraçãoHall) para os toróides (a) (6, 0,−5, 10), (b) (3, 3,−15, 15), (
) (8, 0,−5, 10)e (d) (8, 0,−20, 40). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1154.25 Representação da 1ZB de um toróide semi
ondutor. Devido a quantizaçãoem ambas a direções, o espaço re
ípro
o é preen
hido por pontos. . . . . . 1164.26 Dependên
ia do gap de energia 
om a energia eletrostáti
a para os toróides
(5, 0,−5, 10), (8, 0,−5, 10) e no inset (6, 0,−5, 10). . . . . . . . . . . . . . . 1174.27 (a) Espe
tro de energia de um anel unidimensional 
ontendo 32 átomos.(b) Espe
tros de toróides (6, 0,−4, 8) e (3, 3,−16, 16) para 
omparação. . . 1184.28 Espe
tro de energia de toróides (8, 0,−5, 10) em função do �uxo magnéti
ona (a) ausên
ia de 
ampo elétri
o e (b) para um 
ampo de V = 0.5 γ0. . . . 1194.29 Espe
tro de enrgia para os torus (a) (6, 0,−5, 10) e (b) (3, 3,−15, 15) emfunção da energia do 
ampo elétri
o 
onsiderando �uxo magnéti
o nulo(
urvas azuis) e de φ/φ0 = 0.5 (
urvas vermelhas). . . . . . . . . . . . . . . 1204.30 A
ima, um exemplo de um mapeamento Raman. Abaixo, vários espe
trosmedidos variando a energia do laser[182℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1214.31 Absorção ópti
a em função da energia do fotón para nanotubos (a) (6, 0) e(b) (8, 0). O inset em (a) é um ampliação da absorção para baixas energias. 1244.32 Espe
tro ópti
o de um tubo (3, 3) em função da energia do laser in
idente. 125



94.33 (a) Espe
tro de absorção ópti
a para um nanotubo (8, 0) em função daenergia do laser in
idente, 
onsiderando intensidades de 
ampo elétri
osvariando de V = 0 à 0.6γo 
om passos de ∆V = 0.02 γ0. (b) LDOS de umtubo (8, 0) para diferentes valores de 
ampo elétri
o. . . . . . . . . . . . . . 1264.34 Espe
tros ópti
os de um nanotubo (8, 0) para vários valores de 
ampo elé-tri
o 
om fase azimutal (a) ϕ = 0 e (b) ϕ = π/16. . . . . . . . . . . . . . . 1275.1 (a) Imagem de mi
ros
opia de força at�mi
a de um transistor de nanotubosde 
arbono [F. = fonte, S. = sorvedouro e P. = porta℄. (b) Curvas deCorrente versus Voltagem para diferentes valores de voltagem de porta[155℄.1295.2 Medida da 
ondutân
ia (G) versus voltagem de porta (Vg) em um 
onjuntode nanotubos alinhados à T = 1.3K [146℄. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1305.3 Esquema de 
ál
ulo usado, separando o sistema quasi-unidimensinal emtrês partes: direita (D), 
entro (C) e esquerda (E). . . . . . . . . . . . . . . 1315.4 Condutân
ia em função da energia para nanotubos zigzag (a) (6, 0) e (b)
(10, 0) e arm
hair (
) (6, 6). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1335.5 Condutân
ia em função da energia para um CN (5, 5) dopados 
om impure-zas do tipo (a) doadora e a
eitadora e para um CN (b) (8, 0) 
om impurezadoadora. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1345.6 Condutân
ia 
al
ulada no nível de Fermi para diversos tipos de CNs emfunção da energia de uma impureza substitu
ional. . . . . . . . . . . . . . 1355.7 Condutân
ia de CN (5,5) 
om defeitos tipo 1 va
ân
ia (linha pontilhada),2 va
ân
ias (linha 
heia) e uma ausên
ia de ligação (
urva azul à direita)). 1365.8 Condutân
ia de uma junção (12, 0)/(6, 6) em função da energia de Fermi. . 1375.9 Condutân
ia em função da energia para um PQ de (a) 2 
amadas e (b) 6
amadas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1385.10 Condutân
ia do PQ (12,0)/(6,6)2/(12,0) em função da energia de Fermipara vários valores de �uxo magnéti
o. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1385.11 Condutân
ia do PQ (12,0)/(6,6)6/(12,0) para φ/φo = 0.0, 0.5 e 0.7. . . . . 1395.12 Condutân
ia em função da energia de Fermi para um ponto quânti
o
(12, 0)/(9, 0)N/(12, 0) 
om N = 10 e N = 100. . . . . . . . . . . . . . . . . 1405.13 Figura esquemáti
a de um nanotubo in�nito dividido em duas partes (A eB). Abaixo é mostrado um per�l de poten
ial tipo degrau quando o sistemaé submetido a uma diferença de poten
ial. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1415.14 Corrente em função da voltagem apli
ada para CNs (a) arm
hairs e (b)zigzags[221℄. A 
urva em rosa é um resultado obtido auto-
onsistentementepara um tubo (3, 0). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1435.15 Lado esquerdo: Curvas de I × V de uma junção p-n para dois valores detemperatura. Lado direito: Diagramas de bandas mostrando o me
anismode transporte. Abaixo alguns exemplos de 
urvas 
ara
terísiti
as medidas[22℄.1445.16 (a) Estruturas de banda. Em (a) um CN (4,4) sem poten
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Capítulo 1INTRODUÇ�O1.1 Nanotubos de CarbonoDesde a divulgação da des
oberta, em 1991 por Sumio Iijima[1℄ no NEC (Japão), nano-tubos de 
arbono (CNs) têm desa�ado a imaginação dos pesquisadores e revolu
ionadoa nanote
nologia mundial1. A 
on�guração 
ilindrí
a do nanotubo pode ser visualizadana �gura 1.1 e as imagens feitas por Iijima de nanotubos de paredes múltiplas na �gura1.2. A lista de atributos destes materiais não se limita ao 
ontexto da nanoeletr�ni
a eminiaturização de 
ir
uitos; ao 
ontrário, seu grau de apli
abilidade é bastante amplo[3℄.Atualmente, muito já se sabe sobre suas propriedades[4, 5℄ eletr�ni
as, magnéti
as, ópti
ase me
âni
as, no entanto, muitas perguntas ainda não foram respondidas e sua 
omer
i-alização em larga es
ala ainda não é uma tarefa �nan
eiramente viável. Mesmo assim,a 
riatividade e o 
onhe
imento dos 
ientistas propi
iaram um signi�
ativo avanço nosúltimos anos.
Figura 1.1: Nanotubo de Carbono de parede úni
a (Single Wall Carbon Nanotube - SWCN).Os nanotubos de 
arbono talvez sejam 
onsiderados 
omo as molé
ulas 
ilíndri
asmais famosas da es
ala nano. Com sua alta resistên
ia me
âni
a, estes tubos superamaté mesmo o diamante em rigidez e sua grande elasti
idade permite que eles sejam defor-mados sem romper a estrutura. O grande �
artão de visita� dos nanotubos, entretanto, éa diversidade de seu 
aráter eletr�ni
o que pode ser regido apenas por fatores puramentegeométri
os. Suas dimensões típi
as de diâmetro e 
omprimento que eram da ordem de8 Å e 1 µm respe
tivamente, já atingiram novos limites devido a bus
a in
essante de1Morinobu Endo (Shinshu University) publi
ou a formação de mi
rotubos de 
arbono muito similares aos nanotubos que
onhe
emos hoje no ano de 1976[2℄. Atualmente, dis
ute-se para quem deve ser 
on
edido o mérito da des
oberta destesmateriais. 11
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ni
as experimentais 
apazes de fabri
á-los de forma 
ontrolada. Por exemplo, nano-tubos de diâmetros de 4 Å[6, 7℄ e 3 Å[8℄ já foram sintetizados assim 
omo nanotubosmuito extensos, podendo atingir até a mar
a dos 
entímetros[9℄. Além disso, novas hete-rojunções e formatos de tubos (Y, X, O, T) foram literalmente �es
ulpidos� via feixe deelétrons, permitindo a elaboração de novas arquiteturas de dispositivos nanoeletr�ni
os,operantes, in
lusive, a temperatura ambiente[10℄. A modulação do 
aráter eletr�ni
o dosnanotubos também é analisada através de estudos sistemáti
os de 
omo estes materiaissão in�uen
iados pela presença de 
ampos externos, por pro
essos de dopagem de impu-rezas (magnéti
as ou não), fun
ionalização[11, 12℄ e pela formação de defeitos topológi
os
ausados por distorções da rede 
ristalina.

Figura 1.2: Primeira imagem de nanotubos de 
arbono utilizando té
ni
a de mi
ros
opia eletr�ni
a detransmissão (TEM)[1℄.Não é pre
iso ser um espe
ialista em materiais nanoestruturados para notar o grandenúmero de 
ampos de apli
ação nos quais os nanotubos podem ser inseridos. A nanome-di
ina investe em pesquisas de fun
ionalização de nanotubos 
om molé
ulas orgâni
as e
adeias poliméri
as[13℄, tais 
omo a molé
ula de DNA, para utilizá-los 
omo biosensoresquími
os extremamente pequenos[14℄ que podem vir a dete
tar, por exemplo, te
idos 
e-lulares 
omprometidos diretamente no interior do 
orpo humano. Já a biorobóti
a apostana 
riação de mús
ulos arti�
iais de nanotubos devido às suas propriedades espe
iais deestender-se e 
ontrair-se em resposta a diferenças de poten
ial apli
ada[15℄. Até mesmo aNASA não dispensa fundos quando suas pesquisas envolvem nanotubos de 
arbono. Alémde novos revestimentos 10 vezes mais resistentes a serem implementados nas espaçonavese satélites, um empreendimento bastante exóti
o e 
urioso 
hegou a fazer parte dos pro-jetos espa
iais da NASA: um 
abo feito de nanotubo de 
arbono (vide �gura 1.3) poderiatransportar um elevador até uma base espa
ial lo
alizada a 100.000 km da Terra[16℄!A apli
ação de CNs em dispositivos eletr�ni
os à nível industrial pare
e ser uma re-alidade não muito distante mas que apresenta ainda algumas restrições. O 
ontrole dasintetização de CNs e a ne
essidade de materiais 
ada vez mais �limpos� são requesitospara poten
ializar o fun
ionamento do aparato, além da ne
essidade de 
ara
terizar asamostras sintetizadas. Mi
ros
ópios de tunelamento por varredura[17, 18℄ ou de forçaat�mi
a[19℄ (STM e AFM, respe
tivamente) são utilizados para tal �nalidade onde um
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Figura 1.3: Cabo de sustentação de nanotubos que transporta um rob� até uma base espa
ial[16℄.nanotubo isolado pode ser minu
iosamente �varrido� pela ponta do mi
ros
ópio que regis-tra variações na 
orrente de tunelamento (STM) ou na de�exão da trajetória de um feixede laser (AFM). Um exemplo desta imagem é mostrado na �gura 1.4.

Figura 1.4: Imagem de um SWCN feita por um STM[19℄.No entanto, grande parte das amostras são sintetizadas em forma de �bundles�, 
omona �gura 1.5 de modo que té
ni
as 
apazes de extrair informações sobre o 
onjunto devemser utilizadas sem dani�
á-lo. Me
anismos de difração de Raio-X, spe
tro�uores
ên
ia eespe
tros
opia Raman[20℄ são exemplos de té
ni
as que utilizam 
ampos eletromagnéti
ospara 
ara
terizar �bundles� ou tubos isolados. Neste 
apítulo introdutório des
reveremosde maneira geral algumas té
ni
as de síntese, 
ara
terização e 
aptação de imagens denanotubos de 
arbono. Em seguida, dis
utiremos algumas de suas apli
ações que, obriga-toriamente, estão rela
ionadas 
om o tema desta tese e exporemos nossa motivação paraelaboração deste trabalho.1.2 Sintetização de nanotubosAs primeiras estruturas tubulares eram produzidas por té
ni
a de des
arga de ar
o evisualizados utilizando té
ni
as de mi
ros
opia eletr�ni
a. A síntese de nanotubos viades
arga de ar
o é um método relativamente simples onde um plasma é gerado paraevaporizar átomos de 
arbono a temperaturas maiores que 3000oC numa atmosfera de



Capítulo 1 - Introdução 14

Figura 1.5: Imagem de uma amostra de nanotubos tipo �bundles� feita por mi
ros
opia eletr�ni
a detransmissão (TEM)[21℄.660 mbar [21, 22℄. O gerador é 
onstituído por dois eletrodos de gra�te 
ilíndri
os sendoque o anodo é preen
hido 
om uma mistura de metal 
atalisador e gra�te. O ar
o deplasma é gerado por uma 
orrente elétri
a fazendo 
om que nanotubos de 
arbono sejamsintetizados no lado do 
atodo. A �gura 1.6 apresenta um esquema da 
âmara que gerao ar
o de plasma. Em seguida, deve-se apli
ar té
ni
as adequadas de resfriamento da
âmara para maximizar a produção.

Figura 1.6: Câmara de des
arga de ar
o e uma foto do aque
imento dos eletrodos de gra�te[22℄.Os tubos assim fabri
ados foram identi�
ados 
omo tubos de fulerenos, que foramposteriormente denominados de nanotubos de paredes múltiplas (�multi-wall 
arbon na-



Capítulo 1 - Introdução 15notube� - MWCN) pois são formados por vários tubos 
on
êntri
os. Em 1993, os gruposde Iijima e Donald Bethune na Califórnia [23, 24℄ des
obriram que o uso de 
atalisado-res tais 
omo Co, Ni e Fe, permitia a síntese de nanotubos de 
amada úni
a, 
hamadosde �single-wall 
arbon nanotube� (SWCN). As amostras de nanotubos sintetizadas geral-mente são en
ontradas em meio de altas 
on
entrações de 
arbono amorfo, nanopartí
ulase outros derivados de 
arbono.

Figura 1.7: (a) Nanotubo de 
arbono de parede úni
a (SWCN) e (b) de múltiplas paredes (MWCN).Apesar da 
omprovada e�
iên
ia da té
ni
a de des
arga de ar
o em produzir grandesquantidades de nanotubos, a ne
essidade de 
res
ê-los de forma mais 
ontrolada passou aser um desa�o importante. Assim, a partir de 1996, a pesquisa em nanotubos de 
arbonodeu um salto 
onsiderável quando Ri
hard Smalley e seus 
olaboradores [25℄ 
riaram umanova té
ni
a 
apaz de 
onverter 
er
a de 70% a 90% do gra�te em SWCN à baixo 
usto.Esta té
ni
a 
onsiste na evaporização de gra�te in
idindo laser dentro de um tubo dequartzo aque
ido a 1200oC. Passado o tempo de sintetização, gás de Arg�nio é injetadoem uma das extremidades do tubo para arrastar os nanotubos (e demais impurezas) emdireção a um 
oletor de Cobre previamente resfriado, lo
alizado fora da 
âmara (vide�gura 1.8). A té
ni
a de evaporação por laser propi
iou a sintetização de amostras maispuri�
adas, limpas e 
om menos defeitos, mas ainda não atingiu a qualidade desejadapara apli
ação em alguns dispositivos mais 
omplexos. Além disso, ela não permite o
ontrole total do 
omprimento, do diâmetro e da posição onde os tubos são fabri
ados,apesar de já existirem sínteses 
om distribuições de tamanho bastante �nas [26℄.A té
ni
a de 
res
imento que vem sendo utilizada mais re
entemente e que permite
ontrolar 
om mais 
uidado a síntese é a té
ni
a de deposição quími
a à vapor (Chemi
alVapor Deposition - CVD) que também é bastante utilizada para depositar �lmes �nosem substratos e 
res
er outros tipos de �lamentos tais 
omo as �bras de 
arbono. Osnanotubos são 
res
idos por de
omposição de um gás orgâni
o sobre um substrato 
obertode metal 
atalisador à altas temperaturas (a
ima de 5000C)[28℄. Comparando 
om osoutros pro
essos, esta té
ni
a gera tubos mais defeituosos que não são tão apropriadospara medidas de transporte. O método de CVD, ilustrado na �gura 1.9 abaixo, tem avantagem de produzir vários nanotubos quase que 
ompletamente alinhados verti
almenteem relação ao substrato e em posições espe
í�
as do mesmo, possibilitando 
ompor novas
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Figura 1.8: Tubo de quartzo onde amostras de gra�te são evaporadas por um feixe de laser. Abaixomostramos uma imagem da sintetização in situ[27℄.arquiteturas tais 
omo redes de nanotubos 
one
tadas a pilares de silí
io. A produçãode nanotubos 
ada vez mais perfeitos e puri�
ados, juntamente 
om a viabilidade de
ontrolar seu 
omprimento e diâmetro têm motivado, em muito, as pesquisas nesta áreade síntese.

Figura 1.9: Nanotubos 
res
idos via té
ni
a de CVD. O diâmetro médio pode ser 
ontrolado ajustando as
ondições experimentais adequadas[29℄. Ao lado, uma distribuição de diâmetros bastante estreita medidapor Kobayashi et al.[30℄.1.3 Síntese de toróides de CNsDes
revemos nas seções anteriores, as prin
ipais té
ni
as de síntese de CNs. Ao longodos anos, um 
erto 
ontrole no preparo das amostras tem sido al
ançado devido ao apri-
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nológi
o destas té
ni
as, prin
ipalmente, as de deposição quími
a à vapor.Cara
terísti
as tais 
omo uma distribuição de diâmetros 
ada vez mais estreita e o grau dealinhamento dos nanotubos são apenas alguns exemplos de preo
upação e dire
ionamentode pesquisa na tentativa de aumentar a autonomia de manipulação desses tubos. Alémdisso, existe também um grande interesse em gerar sistemas mole
ulares mais 
omplexosa partir desses nanotubos. Nesta linha, men
ionamos aqui evidên
ias experimentais deoutras formas de nanotubos de 
arbono além da usual geometria 
ilíndri
a. Utilizandofeixes de elétrons altamente energéti
os, M. Terrones et al. realizaram tratamentos emnanotubos depositados uns sobre outros fundindo-os em um úni
o tubo a altas tempe-raturas, podendo fun
ionar 
omo sistemas de múltiplos terminais[10℄. O feixe eletr�ni
ofun
iona 
omo um �ferro de solda�, permitindo o modelamento 
ontrolado de sistemasvariados, 
omo junções X, Y e T que são mostradas na �gura 1.10.

Figura 1.10: Sintetização de novas formas de CNs (X, Y, T) utilizando feixe de elétrons[10℄.Antes mesmo da utilização de feixe de elétrons que moldam inten
ionalmente a formade tubos 
ilíndri
os, o grupo de J. Liu et al. publi
ou, em 1997, uma imagem de umnanotubo 
ujas extremidades se to
avam de maneira natural, produzindo um 
ír
ulofe
hado, que foi 
hamado de toróide de CNs (TCN) (�gura 1.11)[31℄. Medidas realizadaspor mi
ros
opia eletr�ni
a de varredura indi
aram que os anéis possuíam espessuras de 5 a15 nm, diâmetros variando entre 300 e 500 nm e eram formados por vários tubos alinhados.O me
anismo de 
res
imento desses TCNs, entretanto, ainda não é bem entendido porse tratar de um pro
esso não-sistemáti
o. Uma expli
ação plausível é que, ao �nal dopro
esso de síntese, os extremos de um mesmo CN se posi
ionem bastante próximosum do outro e estes tendem a se alinhar a �m de maximizar as interações de van derWaals entre eles e 
ompensar o aumento de tensão nas paredes devido a 
urvatura[32℄.O
asionalmente, partí
ulas de metal 
atalizador agregadas nas pontas dos tubos auxiliamna estabilidade destas ma
ro-molé
ulas de 
arbono, atuando 
omo uma 
ola. A interaçãoentre o nanotubo e o substrato também in�uen
ia na estabilidade dos anéis pois estesse deformam 
onforme a topogra�a do substrato. Logo, para que a formação de umTCN seja energeti
amente favorável é ne
essário que haja um balanço entre a energiaelásti
a gerada pela 
urvatura das paredes, a interação de van der Waals intratubos esubstrato e o aumento de entropia do sistema provo
ado pela alta ativação térmi
a durante
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Figura 1.11: Primeira imagem de um nanotubo fe
hado em formato anelar[31℄.Por outro lado, estudos de pro
essos de auto-organização e distorção de molé
ulasbio-poliméri
as tais 
omo DNA e proteínas em geral, motivaram o estudo de possíveisdeformações de CNs ativadas por ondas ultras�ni
as. As amostras são 
res
idas via té
ni
ade evaporação por laser e tratadas em uma solução 
ontendo á
ido sulfúri
o e peróxido dehidrogênio (H2SO4/H2O2) para dispersar e diminuir o 
omprimento dos tubos e extrairo ex
esso de material residual. Em seguida, os tubos são expostos a radiação ultras�ni
ae �ltrados por uma membrana[35℄. O resultado �nal eviden
ia um aumento de 50 % naformação de anéis 
ujos diâmetros são da ordem de 500 a 800 nm e espessuras de 10 a 30nm. A �gura 1.12 mostra uma imagem gerada por STM dos toróides produzidos dessaforma e as respe
tivas distribuições de raios. A manipulação de alguns torus usando pontasde AFM demonstrou, entretanto, que seus extremos não devem se unir exatamente poisseria mais difí
il realizar a abertura do anel 
omo está mostrada na �gura 1.12. Espe
ula-se que os extremos deslizam uns sobre os outros, enrolando-se par
ialmente 
omo umabobina, uma vez que suas ligações não 
ompensadas já estão fun
ionalizadas 
om gruposde á
ido 
arboxíli
o (COOH).Novas té
ni
as envolvendo ataques quími
os de molé
ulas orgâni
as tais 
omo 1,3-di
i
lo-hexil
arbodiimida (DCC) em amostras diluídas de CNs também poten
ializarama fabri
ação de toróides 
ujos diâmetros estão em torno de 540 nm[36℄. A reação quími
ado CN 
om a molé
ula de DCC esquematizada na �gura 1.13, possibilita que suas extremi-dades se unam, gerando um toróide perfeito. Os torus assim fabri
ados não sofrem danosmesmo quando aque
idos a temperaturas de até 500oC antes de passarem por pro
essosde puri�
ação.Algumas apli
ações diretas utilizando sistemas toroidais de 
arbono já foram realiza-das. Uma delas é um transistor no qual o 
omponente 
apaz de transportar a 
orrenteestabele
ida entre dois eletrodos é um TCN[37℄. A �gura 1.14 mostra uma medida de 
ur-vas 
ara
terísti
as de 
orrente versus voltagem variando a voltagem de porta do substrato(Vg) onde o torus foi depositado. Um gap na 
orrente surge quando a voltagem de portaaumenta, eviden
iando a saída do sistema de um 
aráter metáli
o (Vg = 0) para um se-mi
ondutor (Vg = 5 V ). Fen�menos de transporte no regime de fra
a lo
alização tambémforam estudados em dispositivos eletr�ni
os 
onstruídos 
om TCNs sob in�uên
ia de um
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Figura 1.12: (a) Amostra de CNs após exposição de ondas ultrasom e (b) distribuição de diâmetros dosanéis gerados. Abaixo, um toróide foi aberto por uma ponta de AFM[35℄.

Figura 1.13: Sintetização de TCNs após ataques quími
os utilizando molé
ulas orgâni
as[36℄.
ampo magnéti
o externo[38℄. Curiosamente, uma transição de regimes foi observada naqual o sistema passa da fase de fra
a para de forte lo
alização à medida que a temperaturade
res
e.1.4 Propriedades me
âni
as e tipos de toróidesNanotubos de 
arbono possuem propriedades me
âni
as muito interessantes que já estãosendo apli
adas em vários setores te
nológi
os. SWCNs, em geral, possuem um alto graude rigidez e são bastante resistentes a danos estruturais, mesmo quando submetidos aforças externas de grandes intensidades. Além disso, estes materiais retêm uma alta
apa
idade de resgatar sua forma original após serem dobrados, 
omo um 
anudo de
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Figura 1.14: (a) Esquema de um transistor de TCN em 
ontato 
om eletrodos 
ilíndri
os. (
) Curvas
ara
terísti
as medidas[37℄.refrigerante. Esta elasti
idade 
ara
terísti
a de materiais provenientes do gra�te faz 
omque seja extremamente difí
il quebrar ou provo
ar �ssuras nos CNs. Medidas realizadasem SWCNs sujeitos a aumento de tensão ao longo da direção axial, predizem um módulode Young (
onstante elásti
a do material) de ∼ 1 TPa (5 vezes maior que o do aço)[39℄.Esta quantidade depende fortemente dos detalhes mi
ros
ópi
os do tubo.As 
ara
terísti
as me
âni
as auxiliam na formação de nanotubos toroidais 
onformedis
utido na sessão anterior. Muitos modelos teóri
os baseados em formalismos de Di-nâmi
a Mole
ular e Poten
iais semi-empíri
os analisam a estabilidade 
inéti
a de TCNs
onsiderando que CNs possam ser deformados elasti
amente até se fe
har num 
ír
ulo.O ex
esso de tensão presente nas paredes do 
ilíndro é aliviado no momento em que há
ompensação das ligações at�mi
as nos seus extremos. Porém, devemos lembrar que efei-tos de 
urvatura, ainda assim, estão presentes pois as ligações C − C da parede internado torus sofrem 
ontrações, enquanto que há um estiramento por parte das ligações lo-
alizadas na 
amada externa. Isto pode provo
ar o surgimento de defeitos lo
alizadose pequenas dobras (�kinks�) nos toróides para minimizar as tensões, 
onforme mostradona �gura 1.15[40℄. Distorções deste tipo induzem fortes alterações nas propriedades ele-tr�ni
as e de transporte dos TCNs devido a hibridização dos orbitais e, até mesmo, apossível existên
ia de transições sp2 → sp3. Outros tipos de defeitos também podem serusados para 
onstruir toróides, 
omo por exemplo, pares de pentágono-heptágono (de-feitos Stone-Wales[41℄) que alternam segmentos de distintos CNs. A �gura 1.15 mostraum toróide poligonal formado por pequenas heterojunções de nanotubos zigzag/arm
hair,
(10, 0)/(6, 6)[42℄. Há também formas toroidais esquematizadas 
om base na estrutura dafamília dos fulerenos. Por exemplo, o torus apresentado na �gura 1.16 é denominado de
C360 e, apesar de seu pequeno diâmetro (∼ 1.59 Å), sua energia de 
oesão é menor que
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ula C60[43, 44℄. O toróide �benzêni
o� 
onstruído 
om junções de nanotubosarm
hair (4, 4), C576, também 
onsiste de um torus poligonal e é mostrado abaixo[45℄.

Figura 1.15: (a) Modelos de sistemas toroidais onde o ex
esso de tensão é aliviado em forma de �kinks�[40℄.(b) Torus poligonal (10, 0)/(6, 6)[46℄.

Figura 1.16: (a) Torus C360[43℄ e (b) toróide benzêni
o C576[45℄.Toróides perfeitos no qual um SWCN se fe
ha em forma de 
ír
ulo também podem serestáveis dependendo do 
onjunto de parâmetros usados[47℄. Somente tubos 
om determi-nados 
omprimentos e espessuras é que podem se enrolar adiabati
amente dessa forma,sem o apare
imento de dobras ou defeitos. A �gura 1.17 mostra a estrutura mais estávelde 3 tipos de torus, 
omprovando que há um 
erto 
omprimento típi
o de nanotubo noqual ele pode se fe
har sem se dobrar. Este 
omprimento 
ríti
o, por sua vez, está vin
u-lado a espessura do nanotubo, isto é, ele aumenta de a
ordo 
om o aumento da largurado tubo. Os outros dois exemplos apresentados na �gura são toróides que se mantémestáveis 
om apenas 2 dobras, 
omo se fossem �lábios� (�lipslike�).Além dos nanotubos usuais de simetria 
ilíndri
a, os toróides de formas anelaresperfeitas também são estudados nesta tese. Em nossos 
ál
ulos, des
onsideramos efeitosde 
urvatura e as eventuais deformações 
itadas[48℄. Aproximações deste tipo des
revembem os estados eletr�ni
os de TCNs 
ujas espessuras são > 7 Å e diâmetros > 100 Å, de
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os seja o menor possível.
Figura 1.17: Con�gurações estáveis de CNs deformados adiabati
amente para gerar um torus. Um deleslevou a formação de um torus perfeito[47℄.1.5 Sistemas de CarbonoNa natureza, o 
arbono se apresenta de várias formas: gra�te, diamante, �bras de 
arbono,fulerenos e nanotubos. O gra�te apresenta anisotropia eletr�ni
a pois ele é um semi-metalao longo do plano e um mau 
ondutor na direção perpendi
ular. Por sua vez, o diamanteé um material isolante. Além disso, o gra�te é o material mais rígido da natureza (tem omaior módulo elásti
o no plano) enquanto que o diamante é o material mais duro (menosdeformável). Entre todos os materiais, o diamante e o gra�te (ao longo do plano) têm amaior 
ondutividade térmi
a e apresentam o mais alto ponto de fusão.O 
arbono tem 6 elétrons que se distribuem nos orbitais at�mi
os 1s2, 2s2 e 2p2.O orbital 1s2 possui 2 eletrons fortemente ligados 
hamados de �elétrons do 
aroço�.Os 4 elétrons restantes, que o
upam os orbitais 2s e 2p, são 
hamados de elétrons devalên
ia e suas energias de ligação são mais fra
as. Estes elétrons são os responsáveispelas propriedades quími
as mais importantes dos átomos. Na fase 
ristalina, os elétronsdesmembram estes orbitais em 2s, 2px, 2py e 2pz podendo formar ligações 
ovalentes 
omoutros materiais orgâni
os. Já que a diferença de energia entre o nível mais alto (2p) eo nível mais baixo (2s) é pequena 
omparada 
om a energia de ligação, as funções deonda eletr�ni
a para estes 4 elétrons podem então se misturar. Deste modo, a o
upaçãodo orbital 2s e dos orbitais 2p pode mudar e, 
onsequentemente, aumentar a energia deligação do átomo de 
arbono 
om seus vizinhos. Esta mistura dos orbitais 2s e 2p é
hamada de hibridização e a mistura parti
ular de um úni
o elétron do orbital 2s 
om norbitais 2p (n = 1, 2, 3) é 
hamada de hibridização spn. Alguns exemplos são mostradosna �gura 1.18.A hibridização spn do átomo de 
arbono é essen
ial para determinar a dimensão nãosomente das molé
ulas mas também dos sólidos formados por seus átomos. O 
arbono éo úni
o elemento da tabela periódi
a que possui is�meros de dimensão variando de 0 até
3. Por exemplo, a molé
ula linear de a
etileno (HC ≡ CH) apresenta o tipo de hibridi-zação sp e 
ada átomo de 
arbono possui dois orbitais hibridizados: spa e spb. Assim, oorbital hibridizado spa de um átomo de 
arbono forma uma ligação 
ovalente, 
hamadade ligação σ 
om o orbital hibridizado spb do átomo de 
arbono vizinho formando uma
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Figura 1.18: Exemplos de hibridizações do Carbono.estrutura unidimensional (1D). Os demais orbitais 2p, não hibridizados, são perpendi
u-lares as ligações σ e formam as 
hamadas ligações π que são relativamente mais fra
as.Generalizando, uma hibridização do tipo spn é formada por (n + 1) ligações σ entre osátomos de 
arbono e estas ligações fazem o �esqueleto� da estrutura n-dimensional.O gra�te é um sólido tridimensional (3D) formado por redes hexagonais (também
hamadas de �honey
omb�) interpenetrantes ao longo do eixo z (�gura 1.19). Uma 
amadade gra�te 
onsiste em um material bidimensional 
hamado de gra�te 2D ou grafeno. Suasligações no plano xy apresentam hibridização sp2 e devido a fra
a interação interplanar,estes planos podem se mover fa
ilmente formando um sólido lubri�
ante. Neste sentido,o gra�te se 
omporta 
omo um material bidimensional (2D)[49℄. É interessante notar quea hibridização sp2, que forma a estrutura planar do gra�te, também é 
apaz de formar opoliedro fe
hado (0D) da família dos fulerenos bem 
omo a estrutura 
ilíndri
a (1D) dosnanotubos de 
arbono.

Figura 1.19: Estrutura 
ristalina do gra�te. A distân
ia entre dois átomos de 
arbono da rede hexagonalé aC−C = 1.42Å.Na �gura 1.20 apresentamos a 
élula unitária do gra�te 2D delimitada pela linhapontilhada bem 
omo a primeira Zona de Brillouin (1ZB) representada pelo hexágonoha
hurado. Os vetores ~a1 e ~a2 são vetores primitivos unitários no espaço real enquanto ~b1e ~b2 são os vetores da rede re
ípro
a. Em 
oordenadas 
artesianas (x,y), ~a1 e ~a2 podemser expressos 
omo
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~a1 =

√
3a

2
x̂+

a

2
ŷ, (1.1)

~a2 =

√
3a

2
x̂− a

2
ŷ,onde a =| ~a1 |=| ~a2 |= aC−C ×

√
3 = 2.46 Å é o parâmetro de rede e aC−C = 1.44 Åé a distân
ia entre átomos de 
arbono. Os vetores unitários da rede re
ípro
a podem serexpressos da mesma forma no espaço dos momentos (kx,ky) 
omo

~b1 =
2π√
3a
k̂x +

2π

a
k̂y, (1.2)

~b2 =
2π√
3a
k̂x −

2π

a
k̂y,onde b =| ~b1 |=| ~b2 |= 4π√

3a
é o parâmetro da rede no espaço re
ípro
o. Na 1ZB de�nimostrês pontos de alta simetria da rede rotulados pelas letras Γ, K e M (ver �gura 1.20).Estes são pontos importantes pois estão rela
ionados a extremos na estrutura de bandas,portanto, é 
onveniente fazer um estudo da relação de dispersão de energia ao longo doperímetro do triângulo ΓKM de�nido por estes pontos.

Figura 1.20: (a) Célula unitária e (b) primeira Zona de Brillouin do gra�te (1ZB).1.6 Des
rição dos Nanotubos de CarbonoPara investigar propriedades eletr�ni
as de nanotubos de parede úni
a, um modeloteóri
o muito usado é 
onsiderar o CN 
omo uma folha de gra�te enrolada formando umaestrutura 
ilíndri
a quasi-unidimensional. O grafeno é um híbrido eletr�ni
o, ou seja, nãoé isolante nem metal e também não é um semi
ondutor. Ele é 
onsiderado um semimetalou um semi
ondutor de gap zero. Esta 
ara
terísti
a faz 
om que os estados eletr�ni
osdo grafeno sejam muito sensíveis as 
ondições de 
ontorno periódi
as impostas ao enrolar
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Figura 1.21: Célula unitária do nanotubo 
hiral ~Ch = (4, 2).a folha em forma de tubo. Veremos que uma onda eletr�ni
a esta
ionária pode se tornarestendida quando a 
ir
unferên
ia do nanotubo é um múltiplo do 
omprimento de ondado elétron. Isto signi�
a que os SWCNs podem ser metais ou semi
ondutores dependendoapenas de aspe
tos geométri
os, fato este que é 
on�rmado experimentalmente [17℄.A �gura 1.21 mostra 
omo um nanotubo pode ser 
onstruído enrolando uma fo-lha de gra�te. Os pontos O, A, B e B′ são sítios 
ristalográ�
os equivalentes da redehexagonal[50℄. Ao enrolarmos a folha de modo que o ponto O 
oin
ida 
om A e B 
om
B′, obtemos um tubo 
om um 
erto diâmetro e um 
erto grau de heli
idade. Este tubopode ser 
ompletamente espe
i�
ado pelo vetor quiral ~Ch de�nido por

~Ch = n~a1 +m~a2 ≡ (n,m) , (1.3)onde n e m são inteiros e 0 ≤ | m | ≤ n. O vetor ~T é 
hamado de vetor transla
ional e éde�nido por
~T = p~a1 + q~a2 (1.4)onde p e q são números inteiros. Sua direção aponta paralelamente ao eixo do tubo e per-pendi
ularmente ao vetor ~Ch. O retângulo OABB′ de�ne a 
élula unitária do nanotubo.O ângulo θ é 
hamado de ângulo quiral e é de�nido 
omo o ângulo entre os vetores ~Che ~a1. Este ângulo pode variar de 0o a 30o e denota o grau de heli
idade dos átomos de
arbono ao longo do eixo axial (formato espiral). A �gura 1.22 mostra exemplos de doisnanotubos aquirais e um quiral. Nanotubos aquirais são de�nidos por tubos 
uja imagemre�etida por um espelho é idênti
a a estrutura original, já os nanotubos quirais exibemsimetria espiral de modo que sua imagem re�etida não é igual a estrutura original.O ângulo quiral pode ser obtido fazendo o produto interno de ~Ch e ~a1 e assim temos
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Figura 1.22: Nanotubos quirais e aquirais (arm
hair e zigzag).
cos θ =

~Ch · ~a1

| ~Ch || ~a1 |
=

2n+m

2
√
n2 +m2 + nm

. (1.5)Os tubos aquirais são 
hamados de arm
hair e zigzag, nomes dados em função da formadas ligações entre átomos de 
arbono na direção 
ir
unferen
ial do tubo (�gura 1.23). Umnanotubo arm
hair 
orresponde ao 
aso em que n = m (θ = 30o) 
om ~Ch = (n, n) e paraum zigzag, m = 0 (θ = 0o) e ~Ch = (n, 0). Um anel do nanotubo arm
hair (zigzag)
ompreende 4n (2n) átomos de 
arbono. Todos os outros 
asos em que 0 <| m |< n
orrespondem a nanotubos quirais. Por exemplo, a �gura 1.21 
orresponde a um nanotuboquiral do tipo ~Ch = (4, 2) desenrolado.

Figura 1.23: Exemplos de nanotubos arm
hair (à direita) e zigzag (à esquerda).O diâmetro de um nanotubo de 
arbono dt é dado por
dt =

L

π
=

| ~Ch |
π

=
2πr

π
=
a

π

√
n2 +m2 + nm. (1.6)



Capítulo 1 - Introdução 27onde L é o perímetro da seção reta do tubo de raio r.Até aqui apresentamos os sistemas de 
arbono estudados neste trabalho: nanotubose toróides de 
arbono. Nosso objetivo é investigar 
omo suas propriedades eletr�ni
as ede transporte são alteradas na presença de agentes externos. Impurezas substitu
ionais,va
ân
ias, defeitos topológi
os, junções de distintos tubos, apli
ação de tensão, 
amposelétri
o e magnéti
o, diferença de poten
ial elétri
o e ondas eletromagnéti
as são algunsdos 
omponentes que podem perturbar as 
ara
terísti
as intrínse
as de nanotubos perfei-tos. Isto traz uma 
erta versatilidade pois estes materiais podem atuar em dispositivoseletr�ni
os, ópti
os ou me
âni
os. No 
apítulo seguinte detalhamos a metodologia teóri
aque usamos para realizar uma série de 
ál
ulos, desde 
urvas de densidade de estadoslo
al (LDOS), energia de ligação, 
ondutân
ia, absorção ópti
a, espe
tros de energia até
orrentes de tunelamento.
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o2.1 Aproximação Tight BindingA aproximação �tight binding� (TB) é bastante adequada para a des
rição de só-lidos para os quais a superposição das funções de onda de átomos vizinhos é pequena.A superposição aumenta à medida que o espaçamento interat�mi
o se torna 
omparávelà extensão espa
ial da função de onda eletr�ni
a. Esta aproximação também é 
onhe-
ida 
omo modelo LCAO (
ombinação linear de orbitais at�mi
os) pois as autofunçõesdo sólido podem ser 
onstruídas a partir de uma 
ombinação linear de orbitais at�mi-
os. Considerando um sólido de simetria transla
ional, as autofunções base satisfazem oteorema de Blo
h.Este modelo, na sua forma mais simpli�
ada, apresenta, entretanto, restrições por nãolevar em 
onta efeitos de 
orrelação e tro
a. Ainda assim, ele é bastante utilizado parades
rever bandas de energia de níveis d par
ialmente preen
hidas de metais de transição eestrutura eletr�ni
a de isolantes e de alguns semi
ondutores. Em materiais 
ompostos de
arbono, 
om ex
essão do diamante, a des
rição TB 
onsiderando que somente os elétrons
π (elétrons de valên
ia) 
ontribuem para os estados eletr�ni
os próximo ao nível de Fermi,forne
e bons resultados sobre suas propriedades eletr�ni
as.Apesar de sua simpli
idade, o modelo TB permitiu grandes avanços no 
ampo teó-ri
o por des
rever 
om su
esso a estrutura eletr�ni
a de nanotubos de 
arbono e porexpli
ar, 
om relativa 
lareza, 
omportamentos mais globais e gerais destes materiais.Hamiltonianos[51℄ mais 
omplexos, entretanto, são ne
essários para a des
rição de efei-tos físi
os que o
orrem em baixas temperaturas ou quando a interação elétron-elétron érelevante[52, 53℄. Em paralelo, modelos numéri
os mais so�sti
ados e que utilizam pode-rosas ferramentas 
omputa
ionais, tais 
omo Teoria do Fun
ional Densidade[54, 55℄, têmsido adotados para responder questões de 
aráter mais espe
í�
o sobre as propriedadesfísi
as destes materiais.

28



Capítulo 2 - Modelo Teóri
o 292.2 Estrutura eletr�ni
a de nanotubos de 
arbono de paredeúni
a e toróides2.2.1 NanotubosMostraremos, brevemente, 
omo derivar a relação de dispersão de um nanotubo de paredeúni
a a partir da estrutura eletr�ni
a do grafeno. A 
élula unitária da folha de gra�te é
omposta por 2 átomos de 
arbono não-equivalentes (A e B) de forma que 2 funções deBlo
h são 
onstruídas para gerar as funções base do grafeno,
ψj(~r) =

1√
ℓ

∑

~R

ei~k·~Rφj(~r − ~R) (j = AeB), (2.1)onde ~R representa a posição at�mi
a na rede hexagonal, φj é a função de onda at�mi
ano sítio j e ( 1√
ℓ
) é o fator de normalização.A partir destas funções base, obtemos os elementos da matriz de transferên
ia Hj′j =

〈ψj′|H|ψj〉 e os elementos da matriz de superposição Ŝ através da expressão Sjj′ = 〈ψj |ψj′〉(j′, j=A,B). Considerando as funções de onda normalizadas, as matrizes Ĥ e Ŝ podemser 
onstruídas e, resolvendo a equação se
ular, det[Ĥ−E Ŝ] = 0, obtemos os autovaloresde energia E(~k) em função das 
omponentes do vetor momento kx e ky da folha de gra�te.Uma aproximação bastante utilizada é adotar a integral de superposição 
omo sendo nulae obter bandas π e π∗ simétri
as
Eg2D = ±γ0

{

1 ± 4 cos

(√
3kxa

2

)

cos

(

kya

2

)

+ 4 cos2

(

kya

2

)}

1

2

, (2.2)onde γ0 é a integral de transferên
ia 
ujo valor pode ser obtido através de 
ál
ulos deprimeiros prin
ípios ou por ajustes via métodos semi-empíri
os. Comumente, adota-se
γ0 ≈ −2.7 eV para gra�te e nanotubos de 
arbono. A relação de dispersão da folha degra�te é mostrada na �gura 2.1 juntamente 
om sua superfí
ie de Fermi. A parte superiorda 
urva 
orresponde a banda π∗ anti-ligante e a parte inferior a banda π ligante. Estasduas bandas são degeneradas nos 6 pontos K por onde passa a energia de Fermi. Istofaz 
om que o gra�te seja 
lassi�
ado 
omo um semi
ondutor de gap-zero já que suadensidade de estados é nula no nível de Fermi.
Figura 2.1: (a) Relação de dispersão de energia do gra�te 2D (S approx 0.129) e (b) superfí
ie de Fermi.
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o 30A 
élula unitária do nanotubo de 
arbono no espaço real é um retângulo gerado pelosvetores ~Ch e ~T e 
ontém Nh hexágonos (veja �gura 1.21). Consequentemente, esta super-
élula gera Nh Zonas de Brillouin que podem ser mapeadas na primeira Zona de Brillouindo gra�te 2D. Isto impli
a que as bandas do grafeno se desmembrem em Nh pares debandas ligantes e antiligantes[56℄. Apli
ando-se 
ondições de 
ontorno periódi
as na folhade gra�te,
~Ch · ~k = 2πq, (2.3)onde q é um inteiro, as 
omponentes do vetor de onda asso
iadas 
om a direção 
ir
un-feren
ial do tubo tornam-se quantizadas enquanto que, na direção axial, permane
em
ontínuas para o 
aso de nanotubos in�nitos. Esta é uma boa aproximação para tratarnanotubos 
om diâmetros maiores que 7 Å já que a hibridização dos orbitais π e σ épequena neste 
aso[57, 58℄.Em outras palavras, enrolar a folha de gra�te em forma de tubo, signi�
a fatiara estrutura de bandas do grafeno em direções bem de�nidas. Limitando nossa análisea nanotubos aquirais, um nanotubo arm
hair (n, n) é 
onstruído enrolando a folha degra�te na direção x. Impondo as 
ondições de 
ontorno (2.3), en
ontramos os vetores deonda kx,q permitidos [59℄

kx,q =
2π

a
√

3

q

n
(q = 1, ..., 2n). (2.4)Por sua vez, um nanotubo zigzag (n, 0) é 
onstruído enrolando a folha de gra�te nadireção y e 
om os vetores de onda permitidos ky,q dados por

ky,q =
2π

a

q

n
(q = 1, ..., 2n). (2.5)Substituindo as equações 2.4 e 2.5 em 2.2, obtemos a relação de dispersão de energia paraestes dois tipos de nanotubos aquirais:1. Arm
hair

Eq(k) = ±γ0

{

1 ± 4cos
(

qπ

n

)

cos

(

ka

2

)

+ 4cos2

(

ka

2

)}1/2

, (2.6)
(−π
a

< k <
π

a

)

, (q = 1, ..., 2n).2. Zigzag
Eq(k) = ±γ0

{

1 ± 4cos

(√
3 ka

2

)

cos
(

qπ

n

)

+ 4cos2
(

qπ

n

)

}1/2 (2.7)
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(

− π

a
√

3
< k <

π

a
√

3

)

, (q = 1, ..., 2n).A partir das relações obtidas, representamos na �gura 2.2 a Zona de Brillouin para2 nanotubos aquirais: (6, 6) e (8, 0). Esta �gura é apenas ilustrativa e, portanto, nãodesenhamos as ZBs 
om suas es
alas verdadeiras. As linhas de quantização 
orrespondemaos vetores de onda ~k permitidos sobre a primeira Zona de Brillouin do grafeno. Quandouma das linhas 
ruza o ponto K da superfí
ie de Fermi do grafeno, a densidade de estadosno nível de Fermi é diferente de zero e o nanotubo 
orrespondente é um metal, 
aso
ontrário o tubo é um semi
ondutor, exibindo um gap de energia. Todos os nanotubosarm
hair são metáli
os pois sempre há uma linha passando por Γ e, portanto, 
ruzandoo ponto K. Os nanotubos zigzag, por outro lado, serão metáli
os apenas quando onúmero inteiro n for um múltiplo de 3. A regra geral1 que se apli
a a qualquer nanotuboespe
i�
ado pelo par (n,m) é dada por: se 2n + m for um múltiplo de 3, o nanotubo éum metal, 
aso 
ontrário, é um semi
ondutor 
om gap de energia que varia inversamente
om o diâmetro do tubo [60℄, dt, segundo
Eg = 2

| γ0 | a√
3 dt

. (2.8)

Figura 2.2: 1ZB do nanotubo (a) arm
hair (6, 6) - metal e (b) zigzag (8, 0) - semi
ondutor.Na �gura 2.3 mostramos as relações de dispersão de energia em função de k para 3 tiposde nanotubo: (12, 0), (10, 0) e (6, 6). Cada 
urva 
orresponde a uma subbanda e o nívelde Fermi do sistema está em EF = 0. Subbandas azuis são não-degeneradas enquantoque as demais são duplamente degeneradas.As bandas de valên
ia e 
ondução são degeneradas em k = ±2π
3a

para qualquer nano-tubo arm
hair e em k = 0 para nanotubos zigzag metáli
os (n múltiplo de 3). No 
aso dozigzag (10, 0), um gap de energia se abre e, portanto, este nanotubo é um semi
ondutor.Outra 
ara
terísti
a importante é a existên
ia de subbandas sem dispersão em E/γ0 = ±1,forne
endo uma densidade de estados singular nesta energia. Este nível não dispersivoserá bastante importante quando analisarmos propriedades ópti
as dos nanotubos.1Esta regra geral não pode ser apli
ada a nanotubos de diâmetros menores que 7 Å pois a mistura dos orbitais π e σ ébastante relevante [57, 58℄.



Capítulo 2 - Modelo Teóri
o 32

Figura 2.3: Estruturas de banda para nanotubos (a) zigzag (12, 0) - metal, (b) zigzag (10, 0) - semi
on-dutor, (
) arm
hair (6, 6) - metal. Os símbolos ±, A/B indi
am as paridades de 
ada subbanda 
omrespeito a re�exões nos planos de simetria σh e σv (vide �gura 4.14).2.2.2 ToróidesConforme dis
utido no 
apítulo anterior, um toróide é uma ma
ro-molé
ula �nita quepossui diâmetro e espessura (equivalente ao diâmetro do nanotubo, equação 1.6, que seenrola em forma de torus). Portanto, ele é uni
amente 
ara
terizado por um grupo maiorde índi
es, (n,m, p, q), de modo que o vetor transla
ional ~T (equação 1.4) 
ompreende oar
o 
ompleto do toróide. Pode-se, então, obter o diâmetro Dt do torus 
omo sendo
Dt =

| ~T |
π

=
2πR

π
=
a

π

√

p2 + q2 + pq (2.9)onde R é o raio da área 
ir
ular no plano do torus. O perímetro ao longo do torus édado por Lt =| T |= 2πDt. Por simpli
idade, estudamos apenas os toróides aquirais 
ujograu de heli
idade ao longo de toda sua 
ir
unferên
ia é nulo. Um torus arm
hair/zigzag(zigzag/arm
hair) é espe
i�
ado pelos índi
es (n, n,−p, p) [(n, 0,−p, 2p)℄ e é 
ara
teri-zado por uma estrutura que possui 
on�guração arm
hair (zigzag) ao longo da direção
ir
unferen
ial e uma 
on�guração zigzag (arm
hair) disposta axialmente. O número n,
onforme visto nas sessões anteriores, está asso
iado 
om a espessura do tubo, enquantoque o inteiro p, 
om o diâmetro do torus. Mais espe
i�
amente, os números p e 2p equi-valem exatamente ao número de 
amadas (anéis) ne
essárias para fe
har um toróide na
on�guração arm
hair/zigzag (A/Z) e zigzag/arm
hair (Z/A), respe
tivamente. A �gura2.4 mostra alguns exemplos de torus perfeitos (sem in
lusão de defeitos tais 
omo parespentágono-heptágono) do tipo quiral e aquiral.O 
omportamento geral da estrutura eletr�ni
a de toróides perfeitos de nanotubos de
arbono também pode ser des
rito seguindo os mesmos passos narrados nos parágrafos
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Figura 2.4: Exemplos esquemáti
os de toróides perfeitos: (a) quiral e (b) aquiral.anteriores 
onsiderando apenas que a folha de grafeno deve satisfazer, simultaneamente,a 
ondições de 
ontorno transversal e longitudinal. Sendo assim, a 
omponente do vetorde onda asso
iada à direção axial do tubo também será quantizada de a
ordo 
om aexpressão
~T · ~k = 2πj, (2.10)sendo j um número inteiro. Vale ressaltar novamente que este tipo de tratamento desprezaos efeitos de 
urvatura, 
apazes de desalinhar os orbitais π em resposta às fortes tensõesgeradas nas paredes da molé
ula. Considerando ini
ialmente um torus A/Z, a quantizaçãodo vetor de onda ao longo das direções 
ir
unferen
ial e axial, respe
tivamente, é

kA/Z
x,q =

2π

a
√

3

q

n
(q = 1, ..., 2n)

k
A/Z
y,j =

2π

a

j

p
(j = 1, ..., 2p), (2.11)enquanto que para um torus Z/A temos

k
Z/A
x,j =

2π

a
√

3

j

p
(j = 1, ..., 2p)

kZ/A
y,q =

2π

a

q

n
(q = 1, ..., 2n). (2.12)Portanto, vemos que o espe
tro de energia de um TCN é 
omposto por estados dis
retos
ujas posições em energia dependem somente de aspe
tos geométri
os tais 
omo do diâ-metro (número de 
amadas) e espessura (número de átomos ao longo de uma 
amada).Fo
alizando as propriedades de baixa energia de toróides aquirais, es
olhas parti
ularesdos números n e p ditarão a existên
ia (ou não) de um estado dis
reto na energia deFermi. Apesar de não ser 
orreto, de�niremos um �nível de Fermi� para esta molé
ula
omo sendo EF = 0 para 
omparar 
om mais fa
ilidade a estrutura eletr�ni
a de toróidese nanotubos de 
arbono. Um toróide será 
onsiderado 
omo �metáli
o� quando existirum estado no nível de Fermi, 
aso 
ontrário, o toróide é dito 
omo um �semi
ondutor�,
om um gap de energia de�nido pela diferença de energia entre o maior estado o
upado
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upado. Seguindo 
ritérios já de�nidos anteriormente por outrosautores, os toróides são agrupados em 3 grupos, 
lassi�
ados de a
ordo 
om a ordem degrandeza do respe
tivo gap de energia[61, 62℄. A �gura 2.5 mostra o espe
tro de energia
ara
terísti
o de 
ada grupo de TCN, obtido através da relação de dispersão do grafeno,impondo ambas as regras de quantização dos vetores de onda. As energias estão dadasem termos de γo ≈ −2.7 eV.1. TCN tipo I (isolantes)São toróides isolantes 
om gaps de energia grandes (∼ 1 eV ) dados por Eg = 2accγ0/dte que 
orrespondem ao 
aso em que 2n+m não é um múltiplo de 3. Vale notar queapenas a espessura do torus in�uen
ia no tamanho do gap de energia. Em parti
ular,toróides Z/A, (n, 0,−p, 2p), 
om n sendo um número não-múltiplo de 3 e p um númeronatural perten
em a este grupo. O espe
tro de energia exempli�
ado na �gura 2.5em azul refere-se a um torus Z/A, (16, 0,−200, 400). A abertura do gap de energiade ∼ 0.6 eV, equivale ao gap de um CN in�nito (16, 0).2. TCN tipo II (metáli
os)São toróides tipo-metáli
os que apresentam um estado no nível de Fermi, isto é, têmgap de energia nulo. Para que isto o
orra, 2n + m e 2p + q devem ser múltiplosde 3. Os toróides aquirais que estão neste 
onjunto são: (i) A/Z, (n, n,−p, p), 
om
n sendo um número natural e p sendo obrigatoriamente um múltiplo de 3 e (ii)Z/A, (n, 0,−p, 2p), 
ujo n deve ser um múltiplo de 3 e p um número natural. Oespe
tro de energia mostrado na �gura 2.5 em preto é um exemplo de um toróideA/Z, (5, 5,−600, 600), onde podemos ver um estado em EF = 0.3. TCN tipo III (semi
ondutores)A este grupo perten
em toróides de gaps de energia menores (< 0.5 eV ) que sãoinversamente propor
ionais ao diâmetro, ou seja, Eg = 2accγ0/Dt. Neste 
aso, aespessura do tubo não exer
e in�uên
ia sobre o tamanho do gap. Os torus A/Z,
(n, n,−p, p), 
om n sendo um número natural e p sendo um número não-múltiplode 3 estão nesta 
ategoria. O último espe
tro de energia 
olorido em vermelho foiobtido para um torus A/Z, (5, 5,−800, 800), na qual observa-se a abertura de umpequeno gap de energia ∼ 0.01 eV.Conhe
endo-se a relação de dispersão (E(~k) × ~k) para diferentes sistemas 
ompos-tos por CNs[63℄, é possível obter a densidade de estados eletr�ni
os (DOS) utilizando ade�nição

DOS(E) =
2

N

N
∑

µ=1

∫

1

| dEµ(k)
dk

|
δ(Eµ(k) − E)dE , (2.13)onde N é o número de hexágonos na 
élula unitária do nanotubo. Porém, uma formulaçãono espaço re
ípro
o se torna bastante 
ompli
ada quando se pretende analisar estruturasque 
ontêm defeitos, impurezas e, até mesmo, junções variadas entre diferentes CNs. Al-ternativamente, utilizamos o formalismo de funções de Green es
ritas no espaço real, quepermite a in
orporação natural de detalhes mi
ros
ópi
os dos sistemas. Um breve resumo
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Figura 2.5: Espe
tro de energia de 3 toróides de 
arbono: tipo I [(16, 0,−200, 400)℄, tipo II[(5, 5,−600, 600)℄ e tipo III [(5, 5,−800, 800)℄, vide texto.sobre funções de Green pode ser visto no livro �Green's fun
tions in Quantum Physi
s�de E. N. E
onomou[64℄ onde é demonstrado expli
itamente uma equação que rela
ionaa densidade de estados 
om a função de Green lo
al. Na seção seguinte, apresentamosum exemplo da apli
ação destas té
ni
as de renormalização no espaço real para obten-ção da densidade de estados lo
al (LDOS) de uma 
adeia linear ordenada. Os mesmospro
edimentos serão adotados, posteriormente, para os 
ál
ulos em nanotubos e toróides.2.3 Renormalização no espaço real (método de dizimação)O método de dizimação 
onsiste em reduzir su
essivamente os graus de liberdade de umsistema, renormalizando a 
ada etapa do pro
esso os parâmetros do Hamiltoniano. A�m de ilustrarmos o uso desta té
ni
a, vamos 
onsiderar o hamiltoniano tight binding debanda úni
a na representação de sítio dado porH =
∑

〈i,j〉
tij â

†
i âj, (2.14)onde os índi
es i e j referem-se, por exemplo, aos sítios de uma 
adeia linear in�nita. Oselementos de matriz não diagonais são dados por 〈i|H|j〉 = tij , onde tij = t é a integralde transferên
ia. Os elementos de matriz diagonais são dados por 〈i|H|i〉 = tii = ǫi ereferem-se às energias at�mi
as dos sítios i. Consideramos aqui a superposição de ondaapenas entre sítios primeiros vizinhos.Resolvendo a equação linear que de�ne a função de Green e dado o hamiltoniano(2.14), obtemos a equação de Dyson para as funções de Green Gij(ω),Gij(ω) = δijgi(ω) + gi(ω)
∑

l 6=i

tilGlj(ω), (2.15)
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ω−ǫi

é a função de Green lo
al at�mi
a (lo
ador). Por simpli
idade, 
onside-ramos todas as energias at�mi
as nulas de modo que gi = g0 = 1
ω
. Uma parte imagináriade valor bem reduzido (∼ 10−5) deve ser agregada a energia, ω → ω+ iη, para garantir aanaliti
idade da função de Green. Fisi
amente podemos asso
iar a esta parte imagináriaum tempo de relaxação devido aos me
anismos de espalhamento que são introduzidosarti�
ialmente na teoria. A função de Green Gij(ω) representa o propagador de elétrons
om energia ω entre os sítios i e j.Na �gura 2.6 representamos uma 
adeia linear in�nita onde estamos interessados em
al
ular Gii(ω) apli
ando a equação de Dyson. Como a 
adeia é ordenada (totalmente si-métri
a), podemos 
al
ular, por exemplo, as equações de movimento paraG00(ω), G10(ω)e G1̄0(ω), G00(ω) = g0 + g0tG10(ω) + g0tG1̄0(ω), (2.16)G10(ω) = g0tG00 + g0tG20(ω) ,G1̄0(ω) = g0tG00 + g0tG2̄0(ω) .

Figura 2.6: Representação esquemáti
a de uma 
adeia linear in�nita.Substituindo as duas últimas equações em G00(ω), obtemosG00(ω) =
g0

1 − 2t2g2
0

{1 + t2g0[G20(ω) +G2̄0(ω)]}. (2.17)Comparando as equações (2.16) e (2.17), podemos observar que ambas possuem amesma forma fun
ional e, desta forma, es
revemos (2.17) em termos das funções renor-malizadas g̃0 e t̃, ou seja,G00(ω) = g̃0 + g̃0t̃G20(ω) + g̃0t̃G2̄0(ω), (2.18)onde,
g̃0 =

g0

1 − 2t2g2
0

e t̃ = t2g0. (2.19)O pro
esso de dizimação pode ser representado gra�
amente 
onforme está mostradona �gura 2.7. A função de Green G00(ω) es
rita em termos de G10(ω) e G1̄0(ω), passaa ser expressa em termos de G20(ω) e G2̄0(ω) após o primeiro passo da renormalização.Isto signi�
a que os sítios rotulados por índi
es ímpares foram eliminados da 
adeia e osnovos sítios efetivos passam a ser des
ritos pelo lo
ador g̃0 e uma integral de transferên
iaefetiva t̃ (�hopping�). Após N renormalizações su
essivas obtemos
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g̃

(N)
0 =

g̃
(N−1)
0

1 − 2[t̃(N−1)g̃
(N−1)
0 ]2

t̃(N) = [t̃(N−1)]2g̃
(N−1)
0 . (2.20)

Figura 2.7: Representação do pro
esso de dizimação.Quando N → ∞, o sítio i = 0 estará desa
oplado de seus vizinhos mais próximos, ouseja, t̃(N) → 0. Desta forma, g̃(N)
0 → g̃

(N−1)
0 e o pro
esso terá 
onvergido ao ponto �xo

g̃
(N)
0 → g∗. A função de Green lo
al será dada por G00(ω) = g∗ e a densidade de estados,
ρ(ω), pode ser obtida a partir de ρ(ω) = − 1

π
Im{G00(ω)}.Sistemas semi-in�nitos e �nitos podem ser igualmente tratados usando estas té
ni
as,porém, alguns detalhes devem ser levados em 
onta. Para 
adeias semi-in�nitas, o sítio dasuperfí
ie possui apenas um vizinho para ser dizimado enquanto que os demais possuem2 vizinhos. Desta forma, as relações de re
orrên
ia para a função de Green e a integralde transferên
ia no sítio super�
ial são diferentes das equações relativas aos sítios inter-nos. Por sua vez, o método de renormalização apli
ado a uma 
adeia linear �nita, deve
onsiderar o número de dizimações 
omo um parâmetro pré-�xado 
ujo valor depende daextensão do sistema tratado.O pro
esso de dizimação é uma ferramenta numeri
amente simples e pode ser apli-
ado a sistemas bem mais 
omplexos de dimensões maiores ou 
ontendo um 
erto graude desordem tais 
omo impurezas ou defeitos estruturais. Propriedades eletr�ni
as lo
aisde nanotubos e toróides de 
arbono são 
al
uladas neste trabalho adotando-se as té
ni
asdes
ritas a
ima. Consideramos, para isso, os nanotubos 
omo sistemas unidimensionaisefetivos 
ujos �sítios� são representados por matrizes de dimensões e elementos que de-pendem da estrutura e quiralidade dos nanotubos estudados.2.4 Densidade de estados de nanotubos e toróides de 
arbono2.4.1 NanotubosPara o 
ál
ulo da LDOS de CNs in�nitos e perfeitos, devemos en
ontrar a função deGreen lo
al 
onforme des
rito na seção anterior. Por simpli
idade, trabalhamos somente
om nanotubos a
hirais (arm
hair e zigzag). A equação de Dyson (2.15) é apli
ada 
on-siderando que os índi
es de sítio espe
i�
am 
ada um dos anéis de átomos do nanotubo eque os elementos til representam as energias de �hopping� entre anéis primeiros vizinhose entre átomos de um mesmo anel. Desta forma, todos os elementos que apare
em na
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uja dimensão depende do número de átomos de 
arbono
ontidos no anel e, portanto dos números quirais (n,m).Na �gura 2.8 mostramos um segmento aberto de um nanotubo arm
hair (4, 4) onde
ada anel 
ontém 16 átomos de 
arbono. Portanto, todas as matrizes envolvidas, nesteexemplo, têm dimensão 16×16. Apli
ando a equação de Dyson para este sistema obtemos
Ĝ00 = Ĝ0 + Ĝ0T̂00Ĝ00 + Ĝ0T̂01Ĝ10 + Ĝ0T̂01̄Ĝ1̄0, (2.21)onde T̂ii é a matriz de transferên
ia relativa a ligação entre átomos ao longo do anel i e

Ĝ0 é uma matriz diagonal 
ujos elementos não nulos são iguais ao lo
ador g0(ω) = 1
ω
. Dea
ordo 
om a numeração dos átomos na �gura 2.8, podemos 
onstruir todas as matrizesde transferên
ia onde 
ada elemento Tl,m = t se o átomo l estiver ligado ao átomo m, 
aso
ontrário Tl,m = 0.Devido a simetria parti
ular dos átomos ao longo do tubo, todas as matrizes de trans-ferên
ia T̂i i+1 são iguais, ou seja, T̂i i+1 = T̂ ∀ i. No entanto, as matrizes de transferên
ia

T̂i i−1 são iguais a T̂ †, que é a matriz transposta de T̂ . Além disso, T̂ij = (T̂ji)
† ∀ i 6= j.Pro
edendo 
onforme mostrado no primeiro exemplo da seção anterior e obede
endo asimetria dos nanotubos arm
hair, podemos 
al
ular as funções renormalizadas,

ĜR = (1̂ − ẐẐ † − Ẑ †Ẑ)−1 ˆ̄G , (2.22)
T̂R = T̂ ˆ̄GT̂ , (2.23)
T̂ †

R = T̂ † ˆ̄GT̂ †, (2.24)onde ˆ̄G = (1̂ − Ĝ0T̂00)
−1Ĝ0, Ẑ = ˆ̄GT̂ e Ẑ † = ˆ̄GT̂ †.No 
aso dos nanotubos zigzag, a ligação entre anéis se dá de forma alternada 
omopode ser observado na �gura 2.9 que ilustra um segmento aberto do CN (5, 0). Duasmatrizes de hopping são ne
essárias, isto é, T̂2i 2i+1 = T̂1 e T̂2i−1 2i = T̂2 ∀ i. Com isso,a 
ada passo da renormalização, devemos dizimar dois anéis simultaneamente a �m demantermos a simetria original do tubo. Ambas as matrizes de transferên
ia T̂1 e T̂2 sãodiagonais mas apenas os elementos Tl,l 
om l ímpar e par, respe
tivamente, são iguais a

t, o que nos forne
e T̂ij = T̂ji ∀ i 6= j.As funções renormalizadas ĜR, T̂1 R e T̂2 R são dadas por
ĜR = [1̂ − Ẑ1(1̂ − Ẑ2Ẑ2)

−1Ẑ1 − Ẑ2(1̂ − Ẑ1Ẑ1)
−1Ẑ2]

−1 ˆ̄G (2.25)
T̂1 R = T̂1(1̂ − Ẑ2Ẑ2)

−1Ẑ2Ẑ1 (2.26)
T̂2 R = T̂2(1̂ − Ẑ1Ẑ1)

−1Ẑ1Ẑ2, (2.27)onde ˆ̄G = (1̂ − Ĝ0T̂00)
−1Ĝ0, Ẑ1 = ˆ̄GT̂1 e Ẑ2 = ˆ̄GT̂2.O pro
esso de dizimação 
ontinua até que ĜR → ĝ∗. A LDOS em uma dada energia ωpara nanotubos in�nitos é obtida, então, 
al
ulando-se ρ(ω) = − 1

nxπ
Im{Tr ĝ∗(ω)} onde

nx é o número de átomos ao longo do anel.A densidade de estados eletr�ni
os em função da energia em unidades de γ0 é mostradana �gura 2.10 para 4 nanotubos distintos: (a) (6, 6), (b) (7, 0) e (
) (12, 0). Resultados
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Figura 2.8: Segmento de um nanotubo arm
hair (4, 4).

Figura 2.9: Segmento de um nanotubo zigzag (5, 0).idênti
os aos obtidos a partir da equação 2.13 no espaço dos momentos foram obtidosaqui numeri
amente utilizando o formalismo de funções de Green. Os nanotubos (6, 6)
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o 40e (12, 0) são metais e apresentam um �plateau� próximo ao nível de Fermi (EF = 0). Adensidade de estados do nanotubo zigzag (7, 0) é nula no nível de Fermi, 
ara
terizando-o
omo um sistema semi
ondutor. Pi
os na densidade de estados podem ser 
laramenteobservados para determinados valores de energias e representam singularidades de Van-Hove 
ara
terísti
as de estruturas unidimensionais, de
orrentes dos pontos extremos daestrutura de bandas (veja �gura 2.3). Utilizando-se de té
ni
as experimentais tais 
omoespe
tros
opia de tunelamento por varredura (STS)[46℄ ou espe
tros
opia Raman[65℄, épossível fazer um mapeamento da LDOS e suas singularidades[17, 18, 66℄.2.4.2 ToróidesAs mesmas funções de Green lo
adoras, Ĝ0, e matrizes de hopping, T̂ij , que respeitam asimetria dos respe
tivos tubos arm
hair e zigzag serão utilizadas para o 
ál
ulo da LDOSem sistemas toroidais aquirais. As relações de re
orrên
ia novamente são derivadas apartir da equação de Dyson (eq. 2.15). Levando-se em 
onta que o sistema é �nito, onúmero �xo de 
amadas, N , de�ne quantas dizimações devem ser realizadas no 
ál
uloda LDOS. Sendo assim, para toróides aquirais arm
hair/zigzag (A/Z), N = p, enquantoque para os zigzag/arm
hair (Z/A), N = 2p. Além disso, deve-se lembrar que o primeiroanel de átomos está 
one
tado ao N-ésimo anel, fe
hando o torus.Por exemplo, a �gura 2.11 esquematiza um 
aso parti
ular de toróide 
ontendo N = 8
amadas e 
ada um dos 
ír
ulos desenhados representa uma sessão reta de um nanotuboarm
hair ou zigzag. Apli
ando a equação de Dyson para extrair a função de Green lo
alno anel i = 0 e levando em 
onta somente a interação entre anéis primeiros vizinhos (i = 1e i = 7), obtemos
Ĝ00 = Ĝ0 + Ĝ0T̂00Ĝ00 + Ĝ0T̂01Ĝ10 + Ĝ0T̂07Ĝ70. (2.28)Consequentemente, as funções Ĝ10 e Ĝ70 dependem dos propagadores de seus respe
-tivos vizinhos e assim su
essivamente. Isto leva a uma relação de re
orrên
ia fe
hada parao propagador Ĝ00 e para as matrizes de �hopping� T̂ij . Uma extrapolação é feita entãopara se obter as relações de re
orrên
ia de um torus genéri
o 
om um número �xo N deseções retas. Estas equações são iteradas N vezes para obtermos a função de Green lo
al,

G00(ω), do anel i = 0 de um toróide aquiral na energia ω. Abaixo seguem as relaçõespara funções de Green e matrizes de tranferên
ia para toróides aquirais.1. Arm
hair/Zigzag, (n, n,−p, p), 
ujas matrizes de hopping entre anéis primeiros vizi-nhos são T̂ para ligações à direita e T̂ † à esquerda.
G̃j

00(ω) = [1̂ − G̃† j−1(T̂ + T̃ † j)G̃j(T̂ † + T̃ j) − G̃† j−1T̃ † j−1G̃j−1T̃ j−1]−1G̃† j−1

T̃ j = T̂ G̃j−1T̃ j−1

T̃ † j = T̃ † j−1G̃j−1T̂ † (2.29)onde j = 1, ..., p 
ontabiliza o número de iterações e as funções G̃j(ω) e G̃† j(ω) sãodadas por
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Figura 2.10: Densidade de estados lo
ais (LDOS) 
al
uladas a partir do método de dizimação para osCNs (a) (12, 0) e (b) (7, 0) e (
) (6, 6).
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Figura 2.11: Representação esquemáti
a de um toróide 
omposto por de 8 anéis.

G̃j = [1̂ − Ĝ0T̂ G̃
j−1T̂ †]−1Ĝ0

G̃† j = [1̂ − G̃† j−1T̃ † j−1G̃j−1T̃ j−1]−1G̃† j−1 (2.30)sendo Ĝ0 o lo
ador despido de�nido na seção 2.3.2. Zigzag/Arm
hair, (n, 0,−p, 2p), 
ujas matrizes de hopping entre anéis primeiros vi-zinhos são alternadas em T̂1 e T̂2.
G̃j

00(ω) = [1̂ − G̃j(T̂1 + T̃ † j
2 )G̃† j(T̂1 + T̃ j

2 )]−1G̃j

T̃ j
{1,2} = T̃{1,2}Ã

j−2
{2,1}T̃{2,1}G̃

† j−2T̃ † j−2
{1,2}

T̃ † j
{1,2} = T̃ † j−2

{1,2} G̃
† j−2T̃{2,1}Ã

j−2
{2,1}T̃{1,2} (2.31)onde j = 1, ..., 2p, 
ontabiliza o número de iterações e as funções G̃j(ω), G̃† j(ω),

Ãj
1(ω) e Ãj

2(ω) são dadas por
G̃j = [1̂ − Ãj−2

2 T̃ j−2
2 Ĝ0T̃1Ã

j−2
1 T̃1Ĝ0T̃

j−2
2 ]−1Ãj−2

2

G̃† j = [1̂ − Ĝ0T̃2Ã
j−2
1 T̃2]

−1Ĝ0

Ãj
1 = [1̂ − Ĝ0T̃1Ĝ0T̃1]

−1Ĝ0

Ãj
2 = [1̂ − G̃jT̃2G̃

jT̃2]
−1G̃j (2.32)sendo Ĝ0 o lo
ador despido de�nido na seção 2.3.Portanto, a LDOS de um TCN 
omposto por j anéis (seções retas) também é di-retamente obtida pela expressão ρ(ω) = − 1

nxπ
Im{Tr ĝ∗(ω)}, sendo nx a quantidade deátomos em um úni
o anel. As propriedades eletr�ni
as destes sistemas toroidais podemser expli
adas fazendo uma 
orrespondên
ia direta 
om as propriedades de CNs in�nitos.Na �gura 2.12 apresentamos a LDOS em função da energia de toróides A/Z 
om

(5, 5,−600, 600) em preto e (5, 5,−800, 800) em vermelho[67, 61℄. Conforme obtido noespe
tro de energia 2.5, a LDOS exibe uma sequên
ia de estados eletr�ni
os dis
retos
ujo número aumenta 
om o tamanho do torus. A altura dos pi
os está asso
iada 
omo grau de degeneres
ên
ia de 
ada um destes estados. Um nível lo
alizado é observadona energia de Fermi sempre que o número de 
amadas é um múltiplo de 3, 
on�rmando
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o). Isto pode ser expli
ado a partir da estruturade bandas de CNs arm
hair in�nitos na qual 2 subbandas não-degeneradas se to
am em
kF = 2π/3a. Por sua vez, a regra de quantização 2.10 sele
iona os vetores de ondalongitudinais de modo que suas 
omponentes assumam unidades de 2π/pa. Logo, se p forum múltiplo de 3, um auto-estado no nível de Fermi é obtido. Caso 
ontrário veri�
a-se aabertura de um pequeno gap de energia 
omo mostrada na 
urva em vermelho da mesma�gura.

Figura 2.12: LDOS em função da energia para um toróide (a) (5, 5,−p, p) 
om p = 600, 800 e (b)
(8, 0,−200, 400).Estas prin
ipais 
ara
terísti
as estão melhor apresentadas na �gura 2.13 que mostraa evolução do espe
tro de energia em função do tamanho do torus (dado pelo númerode 
amadas, N)[67℄. Uma auto-energia surge no nível de Fermi sempre que se 
umpra
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omo uma reminis
ên
ia do 
aráter metáli
o do nanotubo geradordo toróide. À medida que o diâmetro do torus aumenta, o número de estados tambémaumenta, gerando um espe
tro 
ontínuo de energias. O mesmo per�l eletr�ni
o de CNsin�nitos deve ser resgatado quando p→ ∞. A �gura 2.13 também mostra a dependên
iado espe
tro de energia 
om o número de anéis, N = 2p, 
onsiderando uma segundafamília de toróides, Z/A (8, 0,−p, 2p). Neste 
aso, o sistema perten
e a 
lassi�
ação tipoI (isolante) 
ujo gap de energia é igual ao do CN (8, 0) gerador, Eg = 1.25 eV, e nãodepende do diâmetro do torus.

Figura 2.13: Evolução do espe
tro de energia em função do número de 
amadas para toróides (a)
(5, 5,−p, p) e (b) (8, 0,−p, 2p). Os trinângulos são resultados 
onsiderando uma va
ân
ia na estrutura.Vimos, desta forma, que muitas das propriedades eletr�ni
as de sistemas toroidaispodem ser expli
adas a partir das propriedades de CNs in�nitos quando efeitos de tensãoe deformação da estrutura são desprezados. Analisaremos nas próximas seções 
omo aspropriedades de baixa energia de CNs e toróides variam quando impurezas substitu
ionais,va
ân
ias e 
ampos externos são in
orporados no modelo.
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ionaisUma das possíveis maneiras de modular as propriedades físi
as de CNs é através depro
essos de dopagem quími
a[68, 22℄ 
ontrolada ou indução de defeitos estruturais quequebram a simetria hexagonal 
ara
terísti
a da rede[70, 71, 72℄. Estas perturbações al-teram a densidade de 
arga nas suas vizinhanças, geram portadores de 
arga ou bura
ose ativam pro
essos de espalhamento eletr�ni
o que podem ser modelados de a
ordo 
oma 
on
entração de defeitos[73℄. Isto permite a utilização de CNs dopados 
omo partes
onstituintes em dispositivos reti�
adores[74, 75℄ e transistores[22, 76, 77℄. A �gura 2.14,por exemplo, mostra o 
omportamento da 
orrente em função da voltagem de porta apli-
ada no substrato em uma junção p-n 
ujo material hospedeiro é um SWCN. A metadeesquerda do tubo foi re
oberta por uma liga poliméri
a, fazendo 
om que o nanotubo se
omporte 
omo um semi
ondutor tipo-p, enquanto que a outra metade foi dopada 
ompotássio (semi
ondutor tipo-n)[22, 78℄. A voltagem de porta 
ontrola a 
on
entração deelétrons e bura
os, modi�
ando o per�l de poten
ial na interfa
e e levando o sistema adiferentes regimes de transporte. Podemos ver que a 
orrente aumenta ou diminui dea
ordo 
om a 
on
entração de impurezas agregadas no CN. Este 
ontrole dos dopantesfaz 
om que os nanotubos atuem 
omo diodos semi
ondutores 
onven
ionais dentro dafaixa de voltagem do regime II (vide �gura 2.14), onde os elétrons da banda de 
onduçãodo lado n podem migrar para a banda de valên
ia do lado p à medida que a voltagem éligada no sistema. Voltaremos a dis
utir sobre propriedades de transporte não linear emCNs 
om mais detalhes no 
apítulo 5.

Figura 2.14: Curva 
ara
terísti
a de 
orrente versus voltagem de porta medida em um nanotubo dopadotipo junção p-n[22℄.
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olha da impureza substitu
ional é feita de forma a não 
ausar for-tes alterações na estrutura 
ristalina do material hospedeiro. Por exemplo, ao doparGaAs 
om uma 
erta 
on
entração de Al, a liga GaAsAl se mantém na forma Zin
-Blendjá que os distintos átomos possuem, em média, o mesmo raio e possuem energia parahibridizar-se na forma sp3. Uma situação equivalente a
onte
e para os nanotubos dopa-dos 
om os elementos vizinhos da tabela periódi
a dos grupos III e V, ou seja, o B e o Nrespe
tivamente[79, 80℄. Tal 
omo o átomo de 
arbono, estes elementos podem hibridizar-se em estruturas sp2 e sp3, possibilitanto, assim, a realização de 
ombinações estequiomé-tri
as 
apazes de 
riar híbridos de gra�te e BN utilizando apenas estes 3 
ompostos (B,C, N). Re
entemente, experimentos 
omprovaram a existên
ia de formas tubulares de BNque se 
omportam 
omo materiais isolantes devido a forte ligação i�ni
a entre o boro eo nitrogênio[81, 82℄. Sendo assim, é interessante estudar a físi
a envolvida na dopagemsubstitu
ional de B e N em CNs. O B fun
iona 
omo impureza a
eitadora e o N 
omodoadora, forne
endo novas possibilidades de elaboração de dispositivos reti�
adores de
orrente (junções p-n), sem alterar a disposição dos átomos ao longo do tubo.Uma forma simples de simular os efeitos de uma impureza tipo a
eitadora ou doadora éalterar a auto-energia de um átomo de 
arbono (εi) 
ujo valor pode ser maior ou menor doque a energia de Fermi dependendo se ela é doadora ou a
eitadora. A �gura 2.15 apresentaa LDOS em função da energia obtida em um dos anéis de um nanotubo metáli
o (5,5) que
ontém uma úni
a impureza. A simetria elétron-bura
o em torno da energia de Fermi nãoé mais mantida pois a presença da impureza quebra a operação de inversão axial (rotaçõesde um ângulo de π em torno do eixo de simetria). Devemos lembrar, no entanto, que asimetria de inversão ao longo da direção perpendi
ular ao eixo é preservada. Notamoso apare
imento de pi
os largos dentro da região 
ontínua de estados, abaixo (�g. a) ea
ima (�g. b) do nível de Fermi. Estes são estados quase-ligados asso
iados a presençade impurezas tipo doadora e a
eitadora de elétrons, respe
tivamente.

Figura 2.15: LDOS em função da energia de uma nanotubo (5,5) 
om uma impureza substitu
ional (a)tipo boro e (b) tipo nitrogênio.Na �gura 2.16 mostramos a LDOS de nanotubos semi
ondutores em função da energia,
onsiderando duas impurezas do tipo a
eitadoras 
om energias distintas. Ambos os níveisde impureza surgem dentro da janela do gap de energia mas em posições que dependemda energia poten
ial lo
al gerada por 
ada uma delas, de maneira similar ao que o
orre em
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ondutores 
onven
ionais dopados 
om baixas 
on
entrações de impurezas.

Figura 2.16: LDOS em função da energia de um nanotubo (8,0) in
luindo impurezas substitu
ionaistipo-Boro de energias distintas.A presença destas impurezas também in�uen
ia fortemente as propriedades de trans-porte em CNs. Canais de 
ondução podem ser espalhados em determinadas energias,passando a não 
ontribuir mais para o transporte eletr�ni
o. As energias onde estes es-palhamentos ressonantes podem o
orrer dependem do tipo de impureza pois estas geramestados quase-ligados de simetria bem de�nida. Estas idéias serão dis
utidas mais adianteno 
apítulo de fen�menos de transporte em CNs (
apítulo 5).Apesar da simpli
idade inerente ao modelo TB 
ontendo 1 orbital, estes resulta-dos 
on
ordam bem 
om os obtidos via métodos mais 
ompletos de primeiros prin
í-pios envolvendo 
ál
ulos auto-
onsistentes de pseudopoten
iais não-lo
ais no sítio daimpureza[83, 84℄. Dis
repân
ias maiores entre os modelos surgem quando 
onsidera-sea existên
ia de uma va
ân
ia na rede hexagonal. Isto se deve ao fato de que um melhortratamento da densidade de 
arga lo
al é ne
essário, uma vez que não apenas os estados
π e π∗ são espalhados por este tipo de defeito mas também há o apare
imento de estadosressonantes asso
iados 
om as quebras das ligações σ.Fen�menos similares aos dos CNs dopados o
orrem para sistemas toroidais. A �-gura 2.17 mostra espe
tros de energia de dois toróides perten
entes a 
lassi�
ação I[(5, 5,−100, 100)℄ e III [(8, 0,−100, 200)℄ (vide seção 2.2.2), in
luindo 1 impureza do tipoa
eitadora ou doadora[67℄. Conforme esperado, estados bem de�nidos surgem na janela dotorus isolante (tipo I), asso
iados 
om a impureza substitu
ional 
orrespondente. Por suavez, os estados quase-ligados da impureza se perdem em meio ao espe
tro de energia dotoróide semi
ondutor (tipo III). Um outro fato muito importante deve ser desta
ado queé o levantamento da degeneres
ên
ia de todos os níveis de energia em relação ao espe
trodo material puro. Para este tipo de sistema em parti
ular, a impureza não quebra apenasas operações de inversão em torno do eixo do CN que 
ompõe o torus mas, também, emtorno do eixo perpendi
ular ao plano da molé
ula. Isto faz 
om que o espe
tro de energiado TCN seja 
ompletamente desmembrado devido a presença da impureza.Analisaremos também o 
omportamento da energia de ligação devido a presença
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Figura 2.17: Espe
tros de energia de toróides (a) (5, 5,−100, 100) e (b) (8, 0,−100, 200) 
onsiderandoimpurezas substitu
ionais tipo B e N.de uma impureza substitu
ional em CNs metáli
os 
onsiderando um 
ál
ulo bastantesimples[85℄. Esta energia pode ser es
rita em termos das funções de Green de CNs per-feitos. Apli
ando a equação de Dyson temos que,
F = G+GV0 F = G +GT G, (2.33)onde T = V0(1 − GV0)

−1, F e G são as funções de Green pertubada e não-pertubada,respe
tivamente, e V0 denota a energia poten
ial asso
iada 
om a impureza isolada, lo-
alizada no sítio i = 0. A variação de energia total devido a impureza é de�nida pelaexpressão
∆ε =

∫ EF

−∞
dω ImTr

∑

j

(Fjj −Gjj) , (2.34)onde j varre todas as 
élulas unitárias do CN e o traço é realizado sobre todos os sítiosde 
arbono em 
ada uma das 
élulas unitárias. Utilizando propriedades 
í
li
as do traçoe integrando por partes, esta equação pode ser rees
rita 
omo
∆ε = −1

π
Im

{

EF ln[1 −G00(EF )V0] −
∫ EF

−∞
dω ln[1 −G00(ω)V0]

}

, (2.35)onde G00 é o lo
ador não pertubado no sítio da impureza. A partir da expressão analíti
ada função de Green de CNs é possível demonstrar, que G00 os
ila em função do raiodo CN, portanto, espera-se que ∆ε também apresente um 
omportamento os
ilante. Nolimite de espalhamento fra
o (V0 ≪ 1) a equação 2.35 se reduz a
∆ε ≈ V0 {n0 −EFρ0(EF )} (2.36)onde ρ0 e n0 são a LDOS não perturbada e o número de o
upação no sítio da impureza,respe
tivamente. Neste limite é possível também 
onsiderar que o poten
ial da impureza
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ia entre a impureza e o material hospedeiro(∆n), de tal forma que V0 ≈ −∆n/ρ0(EF ). Logo,
∆ε ≈ ∆n

{

EF − n0

ρ0(EF )

}

. (2.37)Normalmente, o poten
ial V0 é determinado através da redistribuição de 
arga emtorno da impureza. Para sistemas metáli
os, esta energia poten
ial é 
al
ulada impondoneutralidade de 
arga lo
al ou global, no entanto, estamos interessados apenas em estudaro 
omportamento geral da energia de ligação da impureza 
om o raio do CN. A �gura 2.18mostra expli
itamente a dependên
ia de ∆ε/∆n em função do raio de nanotubos zigzagmetáli
os, (n, 0) 
om n = 6, 9, 12, ....

Figura 2.18: Dependên
ia da energia de ligação 
om o raio do nanotubo zigzag.Este mesmo tipo de resultado foi obtido por Ferreira et al., 
onsiderando nanotubosarm
hair[85℄. Um 
omportamento os
ilatório da LDOS (e 
onsequentemente para ∆ε)é esperado somente quando a energia de Fermi é alterada (EF 6= 0), em analogia 
omo efeito de Haas-van Alphen observado em materiais metáli
os. As os
ilações da LDOSneste efeito são provo
adas pelo 
ampo magnéti
o que deslo
a os níveis quantizados deenergia de a
ordo 
om sua intensidade. Um destes estados pode, periodi
amente, 
ruzar onível de Fermi gerando a os
ilação. No 
aso dos nanotubos, o papel do 
ampo magnéti
o érealizado pela 
ondição de 
ontorno ao longo da direção 
ir
unferen
ial, imposta no modeloda folha de grafeno. A quantização do vetor de onda paralelo a direção 
ir
unferen
ial éum efeito de tamanho e depende do perímetro do tubo. Alterando o diâmetro do tubo,níveis de energia quantizados se movem dentro do espe
tro e, portanto, os
ilações radiaisna LDOS serão geradas quando um destes estados atravessar o nível de Fermi. Estasos
ilações não são observadas quando EF = 0 pois o número de estados quantizados queintersede os pontos de alta simetria que 
ompõem a superfí
ie de Fermi é preservadomesmo quando o diâmetro do nanotubo é alterado. À medida que o nível de Fermié modi�
ado, 
ontornos que representam superfí
ies de iso-energia surgem na 1ZB dogra�te. Neste 
aso, distintos níveis quantizados de energia podem 
ruzar estas superfí
ies,



Capítulo 2 - Modelo Teóri
o 50quando há variação radial, expli
itando as os
ilações.2.6 HeterojunçõesHeterojunções de diferentes nanotubos de 
arbono podem ser idealizadas, por exemplo,
omo partes integrantes de dispositivos eletr�ni
os. A junção, geralmente, é 
riada pelapresença de um defeito topológi
o na rede hexagonal do grafeno que 
one
ta dois nanotu-bos semi-in�nitos[86℄. Neste sentido, diferentes junções podem ser propostas utilizando-seapenas nanotubos de 
arbono sejam eles metáli
os (M) ou semi
ondutores (S).O menor defeito possível que altera a quiralidade sem mudar drasti
amente a 
ur-vatura lo
al do tubo é o par pentágono-heptágono (5 − 7)[41℄. Cál
ulos de primeirosprin
ípios de dinâmi
a mole
ular indi
aram que heterojunções nas quais o defeito estáalinhado na direção axial dos tubos são mais estáveis do que quando o defeito é dispostoao longo da direção 
ir
unferen
ial [87℄. Propriedades eletr�ni
as de heterojunções dotipo metal/semi
ondutor (M/S), por exemplo, podem ser estudadas investigando 
omo adensidade de estados lo
al se 
omporta em ambos os lados, semi
ondutor e metáli
o[88℄.Os
ilações do tipo Friedel podem ser eviden
iadas no lado metáli
o enquanto que, nolado semi
ondutor, a densidade de estados lo
al de
ai exponen
ialmente à medida que seafasta da junção[85℄.Na �gura 2.19 mostramos um tipo de junção na qual um par 5−7 
one
ta dois nano-tubos zigzag semi-in�nitos: (n, 0)/(n− 1, 0). Para obtermos a densidade de estados lo
alno anel intermediário da junção, 
al
ulamos ini
ialmente as funções de Green de superfí
iedos dois nanotubos semi-in�nitos 
onsituintes usando as té
ni
as de renormalização noespaço real. Em seguida, os nanotubos são 
one
tados, por meio da junção, apli
ando-seequações de Dyson apropriadas. Es
olhemos esta heterojunção para investigar as pro-priedades de transporte no equilíbrio e fora do equilíbrio devido a sua simpli
idade eversatilidade para alterar o 
aráter eletr�ni
o de suas partes 
onstituintes.
Figura 2.19: Junção (n, 0)/(n − 1, 0).Na �gura 2.20 mostramos alguns resultados de LDOS para diferentes tubos 
one
tados(M/S e S/S). Nota-se 
laramente que a simetria elétron-bura
o, presente em nanotubosperfeitos, é quebrada devido a junção. Além disso, observamos estados lo
alizados naregião de gap em heterojunções do tipo S/S, 
orrespondentes aos estados de interfa
einduzidos pelo defeito. No defeito tipo par pentágono-heptágono, um átomo de 
arbono éretirado do tubo de maior diâmetro gerando o pentágono e um átomo de 
arbono é in
luídono lado de menor diâmetro formando um heptágono. Sendo assim, podemos visualizareste sistema 
omo um nanotubo efetivo dopado 
om 1 impureza do tipo a
eitadora e 1impureza do tipo doadora. Isto expli
a o apare
imento dos estados ligados na região degap, próximo à banda de valên
ia e o outro lo
alizado próximo a banda de 
ondução.
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aso de heterojunções do tipo S/M, um plateau na LDOS é observado e estados deinterfa
e asso
iados 
om o defeito não são visualizados. Na �gura 2.20 mostramos aredução da LDOS no nível de Fermi, 
al
ulada no anel intermediário da junção em funçãodo índi
e n.

Figura 2.20: Densidade de estados lo
al (a) em diferentes heterojunções (n, 0)/(n−1, 0) e (b) LDOS(EF )em função do índi
e quiral n.Junções mais extensas podem ser idealizadas introduzindo um número maior de anéisintermediários entre o pentágono e o heptágono. Estas junções do tipo (n, 0)/(n − l, 0)são então 
onstruídas adi
ionando l anéis intermediários 
omo mostrado na �gura 2.21para uma heterojunção parti
ular (9, 0)/(12, 0).Uma heterojunção idealizada que possui propriedades de transporte bastante pe
u-liares, foi proposta por L. Chi
o et al. 
one
tando, diretamente, um nanotubo zigzag(2n,0) 
om um arm
hair (n,n)[89℄. A junção é 
omposta por um anel de pares pentágono-heptágono dispostos ao longo da direção 
ir
unferen
ial (vide �gura 2.24), isto é, não éne
essário agregar anéis intermediários entre os tubos. A �gura 2.22 mostra a dependên-
ia da LDOS 
om a energia 
onsiderando uma heterojunção metáli
a (12,0)/(6,6). Nográ�
o de 
ima vemos a LDOS 
al
ulada no primeiro anel lo
alizado no tubo (12,0) eabaixo, no primeiro anel do lado (6,6). Nas duas situações, a LDOS em torno do nível de
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Figura 2.21: Junção (9, 0)/(12, 0) 
om 3 anéis intermediários.Fermi é diferente de zero, 
ara
terizando um sistema metáli
o. A simetria elétron-bura
oé quebrada, 
onforme esperado, e um estado de interfa
e asso
iado 
om os defeitos surgena energia E = −0.285 eV. É possível demonstrar que, de fato, este estado está asso-
iado 
om a interfa
e pois, ao analisar sua dependên
ia espa
ial da LDOS, 
omprova-seque a maior 
on
entração eletr�ni
a está lo
alizada justamente na interfa
e. Além disso,algumas reminis
ên
ias da estrutura eletr�ni
a dos respe
tivos nanotubos perfeitos sãomantidas. Veremos adiante que esta junção é 
omposta por estados de natureza lo
ali-zada em torno do nível de Fermi. Isto a
arretará fortes 
onsequên
ias nas propriedadesde transporte das heteroestruturas, tais 
omo espalhamento total de elétrons e supressãoda 
ondutân
ia.

Figura 2.22: LDOS em função da energia da junção (12, 0)/(6, 6) em ambos os lados da heteroestrutura.2.7 Pontos Quânti
osPontos quânti
os (PQs) são estruturas quasi-zero-dimensionais que apresentam 
on�na-mento quânti
o nas 3 direções (xyz). Devido ao 
on�namento eletr�ni
o, seus níveis deenergia são quantizados produzindo 
ara
terísti
as mar
antes nas 
urvas de densidade deestados, 
ondutân
ia, 
orrente e outras propriedades físi
as. Investigamos aqui as propri-
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as, magnéti
as e de transporte em pontos quânti
os formados pela junçãode tubos de 
arbono.Uma forma natural de gerar pontos quânti
os de nanotubos de 
arbono é adi
ionardímeros (C2) em um pequeno segmento do tubo que sofre uma 
erta tensão [90℄. Osdímeros podem ser adsorvidos durante o pro
esso de síntese de nanotubos ou podem serdepositados 
om o auxílio de uma ponta de STM. Estruturas de dupla barreira e super-redes de SWCN também podem ser realizadas[91℄ deformando diferentes regiões de ummesmo nanotubo.A 
ombinação de 3 (ou mais) par
elas de nanotubos através de heterojunções, pode serutilizada para idealizar um sistema tipo ponto quânti
o. Uma proposta de ponto quânti
oé a 
ombinação de dois nanotubos semi
ondutores quirais (semi-ini�nitos) a um nanotubometáli
o arm
hair (�nito) (S/M/S)[92℄. Neste 
aso, a 
onexão exige que o defeito, parespentágono-heptágono, esteja disposto ao longo da direção 
ir
unferen
ial. Mostra-se queeste sistema se 
omporta 
omo um dispositivo zero-dimensional apresentando estadoseletr�ni
os 
ompletamente 
on�nados, 
ujo número, a diferença de energia e 
on�namentoespa
ial variam em função do tamanho do ponto quânti
o.Em trabalhos anteriores, investigamos o 
omportamento da estrutura eletr�ni
a epropriedades de transporte em pontos quânti
os do tipo S/S/S [(7,0)/(11,0)N/(7,0)℄ eS/M/S [(8,0)/(12,0)N/(8,0)℄, onde N é o número de 
amadas distribuídas ao longo daregião 
on�nada (tubo 
entral)[93, 94, 95℄. Um exemplo de heteroestrutura tipo pontoquânti
o, (9,0)/(12,0)N/(9,0), está mostrada na �gura 2.23 e podemos ver que suas junçõespossuem uma região intermediária formada por 3 anéis.
Figura 2.23: Esquema de um ponto quânti
o de nanotubos de 
arbono (9, 0)/(12, 0)N/(9, 0).Motivados em estudar efeitos adi
ionais no modelo de PQ, tais 
omo apli
ação de 
am-pos externos, es
olhemos outra heteroestrutura 
ujas 
onexões entre as par
elas fossemdiretas e mais simples de serem implementadas. Optamos pelo ponto quânti
o metáli
o,(12,0)/(6,6)N/(12,0), proposto por Chi
o et al. 
uja geometria parti
ular permite que nãoseja ne
essário in
rementar anéis intermediários nas junções[96, 97℄. A região 
on�nadadesta heteroestrutura possui N 
amadas onde 
ada 
amada equivale a uma 
élula unitáriado nanotubo (6,6). Portanto, a extensão �nita do ponto quânti
o possui um 
omprimentototal de LPQ = (N + 1)a/2.2.7.1 Estabilidade Me
âni
aA �gura 2.24 mostra um ponto quânti
o 
ontendo N = 5 
amadas[98℄. A estrutura pro-posta foi otimizada utilizando té
ni
as de simulação Monte Carlo, baseadas em me
anis-mos de minimização de energia que obede
em a já 
onhe
ida metodologia de Metropolis.
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Figura 2.24: Esquema de um ponto quânti
o de nanotubos de 
arbono (12, 0)/(6, 6)N/(12, 0) 
om N = 5.Pode-se ver fa
ilmente que o anel de defeitos do lado esquerdo está rodado de 20o emrelação ao outro (lado direito). Logo, um heptágono do lado esquerdo está exatamentedefronte a um pentágono do lado direito e vi
e-versa. Uma pequena região de 
onstriçãoé formada ao longo do tubo (6,6), uma vez que a diferença entre os raios não é muitosigni�
ativa (R(6,6) = 4.07 Å e R(12,0) = 4.70 Å).A energia total de um sistema de M átomos e que será testada de a
ordo 
om o
ritério Metrópolis, é dada por
E =

M
∑

i=1

Ei =
1

2

∑

i6=j

Vij , (2.38)onde Vij é um poten
ial interat�mi
o empíri
o, de natureza 
lássi
a, desenvolvido porTerso�[99, 100, 101℄. Este poten
ial reproduz bem energias de 
oesão, propriedades elás-ti
as, interações fon�ni
as, parâmetros de rede e energias de ligação de várias formas de
arbono tais 
omo gra�te e diamante. Sua energia de ligação é modelada através de umafunção explí
ita das 
oordenadas at�mi
as (ri),
Vij = fc(rij){fR(rij) + bijfA(rij)}, (2.39)onde rij =| ri−rj |, fc é uma função de 
orte que limita suavemente o al
an
e do poten
iala átomos primeiros vizinhos (interação de 
urto al
an
e) e fR e fA são as partes repulsiva eatrativa do poten
ial, respe
tivamente. Esta limitação no al
an
e do poten
ial é vantajosaem termos de 
usto 
omputa
ional, no entanto, interações de longo al
an
e, tais 
omode Van Der Waals, não são bem des
ritas por esta modelagem. A forma explí
ita destesfun
ionais e a parametrização parti
ular para o átomo de 
arbono são dadas por

fc(r) =











1, r < R −D
1
2
− 1

2
sin

(

π
2

r−D
D

)

, R−D < r < r +D

0, r > D +R,










om R = 1.95 Å e D = 0.15 Å,
fR(r) = A exp(λ1r)

fA(r) = −B exp(λ2r), (2.40)
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bij = (1 + βnyn

ij)
1/2n

yij =
∑

k 6=i,j

fc(rik)g(θijk)

g(θ) = 1 +
c2

d2
− c2

d2 + (h− cos(θ))2
(2.41)sendo θijk o ângulo formado entre as ligações ij e ik, h = −0.57058, c = 38049, d = 4.3484,

β = 1.5724 × 10−7 e n = 0.72751. A dependên
ia angular do poten
ial está na função
g(θ) e seus valores mínimos estão bem próximos de 120o para o 
aso do gra�te. Sendoassim, pode-se 
omprovar que o grafeno possui um valor mínimo de energia (por átomode 
arbono) de −7.410 eV e esta se en
ontra quando r = aCC = 1.42 Å.A energia total de um ponto quânti
o (12,0)/(6,6)5/(12,0), a temperatura nula, obtidaem nossas simulações equivale a−7.314eV/átomo. Esta energia prati
amente não se alteraquando novas 
amadas são adi
ionadas na região 
entral. Seu valor é aproximadamenteigual ao en
ontrado para um nanotubo (6,6) perfeito (E(6,6) = −7.312 eV/átomo) e 0.019eV a
ima da energia de um nanotubo (12,0) perfeito (E(12,0) = −7.333 eV/átomo). Avariação da energia total do ponto quânti
o estudado e dos tubos perfeitos isolados 
oma temperatura é mostrada na �gura 2.25. Observamos um 
omportamento linear para os3 sistemas estudados e todas as retas possuem o mesmo 
oe�
iente angular (∆E/∆T =
1.3 × 10−3 eV/K). Esta invariân
ia nas in
linações se deve ao fato de que os 3 sistemassão 
ompostos apenas por átomos de 
arbono que, em média, sofrem a mesma variaçãode energia em resposta ao aumento de temperatura.

Figura 2.25: Energia total por átomo em função da temperatura para o pontoquanti
o(12, 0)/(6, 6)N/(12, 0) e os tubos isolados (12,0) e (6,6).
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a não se altera durante toda faixa de temperatura, indi
andoque o sistema é bastante robusto mesmo a temperatura ambiente. Consequentemente, aenergia de formação de seus defeitos deve ser maior que a energia térmi
a máxima queimpomos ao sistema de kBT = 0.258 eV quando T = 300K. A energia de formação pordefeito pode ser fa
ilmente 
al
ulada a partir da expressão
Efor =

Ntotal

Ndef

(EPQ −Etubo), (2.42)onde EPQ é a energia total por átomo de um ponto quânti
o 
ontendo um número total deátomos igual a Ntotal = N(6,6) +N(12,0). O segundo termo, Etubo, é uma média das energiasdos tubos perfeitos, ponderada pelo número de átomos de 
ada parte 
onstituinte doponto quânti
o, isto é,
Etubo = N(6,6)E(6,6) +N(12,0)E(12,0). (2.43)A quantidade Ndef é o número de pentágonos e heptágonos que 
ompõem a junção. Paraeste ponto quânti
o, em parti
ular, uma heterojunção possui 6 heptágonos e 6 pentágonos,logo, Ndef = 24. Considerando um ponto quânti
o 
om 5 
amadas na região 
entral e

Ntotal = 1944, obtemos Efor = 1.215 eV/defeito. De fato, esta energia está muito a
imado al
an
e máximo de energia térmi
a imposto em nossas simulações. Por outro lado,ela é bem menor que a energia de formação de uma va
ân
ia em gra�te, por exemplo,(Evac ≈ 4 − 9 eV/va
)[102, 103℄ e em CNs (Evac ≈ 6.5 − 7.1 eV/va
)[104℄.A partir de T = 300 K, reduzimos brus
amente a temperatura até T = 0 K e 
onsta-tamos que a energia do sistema retornou ao valor ini
ial de −7.314eV/átomo sem sofrermodi�
ações estruturais, 
on�rmando sua alta estabilidade perante variações térmi
asabruptas.2.7.2 Estrutura Eletr�ni
aVimos que, geometri
amente, o 
asamento dos tubos (12,0) e (6,6) é prati
amente perfeito.Esta simetria, somada 
om os efeitos de tamanho �nito do sistema, trazem 
onsequên
iasinteressantes às propriedades eletr�ni
as e de transporte deste ponto quânti
o metáli
o(12,0)/(6,6)N/(12,0). Para estudar a estrutura eletr�ni
a deste sistema, analisamos 
ur-vas de LDOS obtidas através do formalismo de funções de Green, 
onsiderando pontosquânti
os de diferentes tamanhos. A �gura 2.26 mostra a LDOS em função da energia(γ0 = −2.66 eV ) para uma série de pontos quânti
os 
om N=2,4,6,20. Os pi
os asso
iados
om a interfa
e 
ara
terísti
a desta junção parti
ular 
orrespondem aos estados que estãolo
alizados em torno de E ≈ −0.285 eV [89, 97℄. Para pontos quânti
os 
ontendo pou
as
amadas, as funções de onda eletr�ni
as asso
iadas 
om as duas interfa
es se interferem,alterando a lo
alização em energia desses estados. À medida que a região de 
on�namentoaumenta, os estados de interfa
e se separam espa
ialmente e, portanto, sua lo
alização emenergia tende a ser �xada em E = −0.285 eV , ou seja, independe do número de 
amadas
N . Os demais pi
os 
orrespondem aos efeitos de quantização do tubo �nito (6,6). As sub-bandas 
ontínuas do tubo (6,6) se �quebram� em níveis dis
retos, de natureza lo
alizada,
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ial do mesmo. Estes estados apare
em superpostos ao plateaude LDOS não nula (simétri
o em relação a E = 0.0 eV ) asso
iado ao tubo (12,0)[98℄.Podemos dizer que este quadro re�ete uma pertubação na estrutura eletr�ni
a do tuboin�nito (12,0) provo
ada pela presença do tubo (6,6)[89℄.

Figura 2.26: LDOS em função da energia de pontos quânti
os (12,0)/(6,6)N/(12,0) 
om N = 2, 4, 6, 20.As linhas pontilhadas na �gura 2.26 se referem a LDOS 
al
ulada para um nanotuboarm
hair (6,6) isolado e �nito 
om o mesmo tamanho da região de 
on�namento do pontoquânti
o. Modelos baseados na 
ondição de 
on�namento de uma �partí
ula em uma
aixa 1D�, obtêm uma regra de quantização 
apaz de prever o apare
imento (ou não) deum estado no nível de Fermi para tubos �nitos[105, 106℄. Considerando um tubo arm
hair�nito 
om N 
amadas, mostra-se que kF é um estado permitido quando o número totalde 
amadas é igual a N = 3j + 1 
om j = 1, 2, 3, ...[106℄. No 
aso do ponto quânti
o de
N 
amadas, observamos que além do apare
imento dos estados lo
alizados na energia deFermi para N = 3j + 1, outros tamanhos também apresentam este estado 
omo pode servisto na �gura 2.27 que mostra a evolução do espe
tro de energia em função do tamanhoda estrutura. Podemos ver que uma nova regra rege o surgimento de um estado lo
alizadono nível de Fermi: N = 3j ± 1.Para melhor investigarmos a natureza desses estados, 
al
ulamos a dependên
ia es-pa
ial da LDOS ao longo da heteroestrutura, para 
ertos níveis de energia. A �gura 2.28apresenta a variação espa
ial da LDOS, �xando uma energia asso
iada ao estado de in-terfa
e para um ponto quânti
o 
ontendo 20 
amadas. Este resultado 
omprova a fortelo
alização eletr�ni
a somente em torno das posições da interfa
e em j = 1 e j = 20 quedelimitam a região de 
on�namento.Na �gura 2.29, analisamos 
omo a LDOS de EF = 0.0 se distribui quando a região de
on�namento aumenta (N = 4, 5, ..., 9). As interfa
es estão lo
alizadas em j = 1 e j = N .Observamos que apesar do 
aráter metáli
o de todos os tubos 
onstituintes, a densidadede portadores está 
ompletamente 
on�nada na região �nita do nanotubo (6,6) quando a
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Figura 2.27: Evolução do espe
tro de energia de um ponto quânti
o (12,0)/(6,6)N/(12,0) em função donúmero de 
amadas N da parte 
entral.

Figura 2.28: Variação espa
ial da LDOS em um ponto quânti
o 
om N = 20 e �xando a energia em
E = −0.285 eV 
orrespondente a um estado de interfa
e.regra generalizada N = 3j ± +1 é satisfeita. A LDOS se estende por todo 
omprimento
LPQ = (N + 1)a/2 do tubo metáli
o (6,6) e é rapidamente amorte
ida além dos limitesdas interfa
es. Caso a regra não seja satisfeita, 
onforme obtido para N = 6 e N = 9,LDOS(EF )=0 ao longo de toda parte 
entral do ponto.Realizando o mesmo 
ál
ulo para alguma energia situada no plateau e �xando N = 20,vemos uma baixa densidade de portadores mas que se distribuem uniformemente nostubos semi-in�nitos (12,0). Dentro da região de 
on�namento, entre j = 1 e j = 20, a
on
entração eletr�ni
a é aproximadamente nula. Isto mostra que esta estrutura fun
iona
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omo um ponto quânti
o metáli
o ideal onde os estados originados pelo 
on�namento nãose a
oplam aos estados do espe
tro 
ontínuo dos 
ontatos semi-ini�nitos. O transporte de
orrente está seriamente 
omprometido devido a esta parti
ularidade que se prolonga portodos os estados situados na janela do plateau. Na �gura 2.30 mostramos a LDOS emfunção do índi
e de anel para um ponto quânti
o 
om 20 
amadas, �xando os 3 primeirospi
os do espe
tro energéti
o. Novamente, a densidade eletr�ni
a se mantém dentro doponto quânti
o mas, uma modulação extra é induzida nas funções de onda estendidas deníveis de energia posi
ionados fora da energia de Fermi.

Figura 2.29: (a) Variação espa
ial da LDOS 
al
ulada no nível de Fermi para vários tamanhos de pontosquânti
os (N = 4, 5, ..., 9). (b) Variação espa
ial da LDOS �xando energias perten
entes ao plateau(E = −0.1, 0.1 eV ) de um ponto quânti
o 
ontendo 20 
amadas.

Figura 2.30: Dependên
ia espa
ial da LDOS de um ponto quanti
o (12, 0)/(6, 6)20/(12, 0) para trêsenergias distinstas 
orrespondentes a pi
os na densidade de estado lo
al 
al
ulada no interior do PQ.
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oplamento dos estados asso
iados as distintas par
elas desta heteroestruturaem parti
ular pode ser expli
ada utilizando simples argumentos de simetria[89℄. Ambos ostubos isolados [(12,0) e (6,6)℄ são invariantes sob operações de simetria do grupo pontual
C6 (rotação angular de 2π/6 em torno do eixo axial). As zonas de Brillouin dos respe
tivostubos isolados é mostrada na �gura 2.31. O estado do tubo (6,6) que passa pelo ponto
Γ, 
ruzando o nível de Fermi, possui momento angular J = 0 (invariante sob rotaçõesde 2π/6 em torno do eixo). Em 
ontraste, o estado do tubo (12,0) que passa pelo ponto
K da superfí
ie de Fermi possui momento angular J = 2, 
uja simetria rota
ional édistinta quando 
omparada 
om J = 0. Ao unir estes tubos, o sistema 
ompleto 
ontinuaobede
endo a invariân
ia rota
ional do grupo pontual C6. Além disso, sendo o defeitorígido, qualquer pro
esso de espalhamento eletr�ni
o é totalmente elásti
o. Sendo assim,um elétron in
idente do tubo (12,0) deve se a
oplar a um estado 
om a mesma energiado tubo (6,6). Como os estados em EF de ambos os tubos possuem distintos momentosangulares, o elétron é totalmente re�etido. A interfa
e, totalmente simétri
a, não induzqualquer momento angular extra, logo, as 
ondições de 
onservação de energia e momentonão podem ser satisfeitas simultaneamente. Veremos mais adiante que isto leva a umatransmissão eletr�ni
a nula em toda faixa de energia delimitada pelo plateau. Pro
essosde dopagem podem deslo
ar o nível de Fermi para outras energias de modo que estadosde mesmo momento angular possam 
oexistir. Outros efeitos tais 
omo modos fon�ni
osex
itados termi
amente, a in�uên
ia de radiação eletromagnéti
a ou até mesmo a in
lusãode defeitos tais 
omo dobramentos e deformações nas junções podem quebrar a simetriarota
ional na interfa
e, tornando a transmissão eletr�ni
a possível.

Figura 2.31: Zona de Brilloiun dos nanotubos (a) (12,0) e (6,6) 
om as linhas de quantização.



Capítulo 3Campo magnéti
o3.1 Algumas medidas em CNsUm problema físi
o bastante interessante é a análise da resposta da estrutura eletr�ni
a denanotubos de 
arbono sob in�uên
ia de um 
ampo magnéti
o externo. Diversas propostasde apli
ações estão sendo estudadas e implementadas, visando aperfeiçoar e enrique
er aindústria nanomagnéti
a. Um dos primeiros trabalhos envolvendo a ação de um 
ampomagnéti
o apli
ado axialmente em �bundles� de nanotubos de paredes múltiplas foi reali-zado por A. Ba
htold et al. quando se veri�
ou que a resistên
ia das amostras variava demaneira os
ilatória em função da quantidade de �uxo magnéti
o que as atravessava[107℄.O padrão os
ilatório observado na resistên
ia já havia sido estudado em materiais 
ondu-tores de simetria 
inlídri
a e em anéis mesos
ópi
os de materiais semi
ondutores.Esse fen�meno, 
onhe
ido 
omo efeito Aharonov-Bohm[108℄ (AB), tem sua origemexpli
ada em termos da diferença de fase induzida pelo 
ampo, entre funções de ondaeletr�ni
as que 
ir
undam o 
ilíndro (ou o anel) em direções opostas. As ondas, aose re
ombinarem, podem interferir de maneira 
onstrutiva ou destrutiva, formando umpadrão de interferên
ia bem de�nido, que é identi�
ado experimentalmente por os
ilaçõesnas 
urvas de magnetoresistên
ia[109℄. O 
aráter eletr�ni
o dos tubos pode então sermodelado de a
ordo 
om a intensidade e direção do 
ampo magnéti
o.A �gura 3.1 mostra resultados de medidas de magnetoresistên
ias em MWCNssubmetidos a 
ampos aproximadamente paralelos a direção do eixo, para diferentestemperaturas[107℄. Pode-se notar 
laramente o padrão os
ilatório no qual as amplitu-des aumentam à medida que a temperatura de
res
e. O período de os
ilação obtido apartir desses resultados é de φ0/2 = h/2e onde φ0 é denominado quantum de �uxo mag-néti
o (φ0 = h/e = 4.13 × 10−15T m2). Este efeito é 
onhe
ido 
omo efeito Sharvin e seprevê a partir dele que, mediante 
ertas 
ondições experimentais, materiais 
ondutoresunidimensionais podem apresentar propriedades 
ara
terísti
as de metais normais. Estesresultados puderam ser expli
ados de forma satisfatória usando-se a teoria de Altshuler-Aronov-Spivak[110℄ (AAS), elaborada para interpretar o efeito de um 
ampo magnéti
oem 
ondutores desordenados. Entretanto, medidas experimentais posteriores trouxeramnovas dis
repân
ias quanto ao período de os
ilação, 
hegando ao valor de φ0/3 para regimede baixas temperaturas[111℄.Uma tentativa de se expli
ar estas dis
repân
ias é 
onsiderar a existên
ia de 
entros61
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a dos CNs[112℄. Ressaltamosaqui o alto grau de di�
uldade envolvido para que estas realizações experimentais sejampossíveis. A desordem proveniente de impurezas agregadas durante os pro
essos de síntesee defeitos 
ausados por deformações espontâneas dos tubos diminuem o livre 
aminhomédio eletr�ni
o, não permitindo que 
omparações diretas entre medidas distintas sejamfeitas. Além disso, ainda não foi possível sintetizar um SWCN 
ujo diâmetro fosse grandeo su�
iente para que uma 
erta quantidade de �uxo magnéti
o pudesse penetrá-lo. Estefato é 
ontornado experimentalmente realizando-se medidas em MWCNs ou em �bundles�de SWCNs onde a presença das 
amadas mais internas e a interação entre os tubosintroduzem novas fontes de desordem.

Figura 3.1: Magnetoresistên
ia em função do 
ampo magnéti
o para MWCNs em diferentestemperaturas[107℄.Medidas da absorção ópti
a e 
urvas 
ara
terísti
as de 
orrente versus voltagem emnanotubos demonstram que o gap de energia e a estrutura de bandas são fortementedependentes da intensidade do 
ampo apli
ado e do ângulo formado entre a direção domesmo e o eixo dos tubos[113℄. Em parti
ular, para 
ampos perpendi
ulares ao eixo,alguns resultados reportam o apare
imento dos níveis quantizados de Landau e a quebrados padrões os
ilatórios men
ionados a
ima, enquanto que outros 
ontinuam resgatandoa periodi
idade da magnetoresistên
ia. À prin
ípio, estes resultados aparentam ser 
on-troversos, mas devemos lembrar da in�uên
ia da quiralidade dos tubos nos 
aminhos per-
orridos pelas 
orrentes persistentes par
iais ao longo da 
ir
unferên
ia do 
ilíndro[114℄.Por exemplo, a 
ompleta perda de periodi
idade é 
omprovada teori
amente, para nano-tubos aquirais 
ujo 
ampo está apli
ado perpendi
ular ao eixo, no entanto, isto pode nãoo
orrer para tubos quirais.O tema de CNs em 
ampos magnéti
os foi abordado teori
amente por H. Ajiki e T.Ando utilizando teoria de massa efetiva e 
onsiderando apenas a 
ontribuição do movi-mento orbital dos elétrons π em um 
ampo magnéti
o uniforme[115, 116℄. Efeitos gerais
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ilmente expli
ados dentro deste formalismo, que despreza a 
urvaturados tubos, tais 
omo transição metal-isolante induzida pelo 
ampo magnéti
o, variaçõessigni�
ativas da estrutura de bandas dependendo da intensidade e direção de apli
açãodo 
ampo e os
ilações periódi
as do gap de energia em função da quantidade de �uxomagnéti
o quando alinhado axialmente. No entanto, o período de os
ilação 
al
ulado éigual a uma unidade do quantum de �uxo, φ0, e esta formulação não se baseia na teoriaAAS na qual os CNs são tratados no regime de fra
a lo
alização. Posteriormente, esteresultado foi 
omprovado experimentalmente pelo grupo de J.-O. Lee[117℄. A �gura 3.2é um exemplo de medida da 
ondutân
ia diferen
ial em função da voltagem de bias paraduas intensidades de 
ampo magnéti
o. Claramente, podemos veri�
ar a mudança do 
a-ráter eletr�ni
o dos tubos (semi
ondutores para metais) à medida que o 
ampo aumenta,
om o gap de energia se reduzindo até ser suprimido. Nesta experiên
ia, o período deos
ilação foi veri�
ado 
omo sendo igual a φ0.

Figura 3.2: Condutân
ia diferen
ial versus voltagem apli
ada em amostras de MWCNs para dois valoresde 
ampo magnéti
o e temperaturas[117℄.Apesar do signi�
ativo avanço teóri
o que o formalismo de massa efetiva (ou teoriade pertubação ~k.~p) promoveu, algumas limitações devem ser men
ionadas: (i) as funçõesde onda eletr�ni
as são expandidas em torno do ponto K da 1ZB onde a 
ontribuição dosestados ~k que estão mais afastados deste vérti
e é desprezada. Desta forma, as energiasmais distantes do nível de Fermi, não são 
al
uladas 
orretamente; (ii) para o 
aso denanotubos de diâmetro pequenos, a teoria de massa efetiva tende a superestimar o gapde energia[118℄.Modelos que des
revem estados eletr�ni
os no espaço real submetidos a um 
ampomagnéti
o externo forne
em bons resultados gerais e são bastante usados na literatura.Alterações na estrutura de bandas induzidas por 
ampo magnéti
o adi
ionando defeitostopológi
os, impurezas e deformações podem ser fa
ilmente obtidas por meio de des
riçõesno espaço direto e são adotadas neste trabalho.Apresentaremos de forma detalhada o modelo TB 
om in
lusão de 
ampo magnéti
o
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ampo são in
orporados nas funções de Green via aproximação defase de Peierls, o que permite rees
rever as matrizes de integral de transferên
ia, modi�
a-das por uma fase que depende do poten
ial vetor magnéti
o e dos detalhes mi
ros
ópi
osda estrutura. Reproduzimos aqui alguns resultados já 
onhe
idos para expli
ar de formageral 
omo 
ampos magnéti
os alteram as propriedades eletr�ni
as e de transporte emCNs.3.2 Aproximação de PeierlsA in
lusão do efeito de um 
ampo magnéti
o externo na aproximação TB pode ser feitaatravés de um formalismo que modi�
a a função de onda eletr�ni
a por uma fase quedepende do poten
ial vetor ~A[119℄. Esse fator de fase representa uma modulação 
ontínuada 
élula unitária 
ujo tamanho muda de a
ordo 
om a intensidade do 
ampo. Estageneralização foi proposta por Peierls para investigar o 
omportamento diamagnéti
o deelétrons fortemente ligados em materiais metáli
os e é válida apenas em situações nasquais o 
ampo magnéti
o varia lentamente dentro do al
an
e delimitado pela 
onstantede rede do 
ristal. Seguindo o mesmo esquema apresentado na seção 2.2, as funções deonda são expressas por
ψj(~r) =

1√
ℓ

∑

~R

ei~k·~Reie/h̄ G~Rφj(~r − ~R) (j = A eB) , (3.1)onde ~R é um vetor da rede direta e G~R é o fator de fase asso
iado 
om o 
ampo magnéti
oque pode ser de�nido por uma integral de 
aminho realizada ao longo do segmento Rres
rita 
omo,
G~R =

∫ ~r

~R

~A(ξ) · dξ . (3.2)Es
olhemos aqui o gauge simétri
o, ~A = −1
2
~r × ~B, tal que ~∇ · ~A = 0. Uma maneira
onveniente de es
rever o elemento G~R é realizar uma parametrização na integral delinha, resultando em

G~R =
∫ 1

0
dλ(~r − ~R) · ~A[~R+ λ(~r − ~R)]. (3.3)Na presença de um 
ampo magnéti
o, o hamiltoniano do sistema é es
rito 
omo

Ĥ =
(~p− e ~A)2

2m
+ V (~r) (3.4)sendo V (~r) o poten
ial periódi
o da rede 
ristalina. Apli
ando Ĥ em 3.1 podemos obter

Ĥψj(~r) =
1√
ℓ

∑

~R

e(i
~k·~R+ie/h̄ G~R

)

[

p2

2m
+ V (~r)

]

φj(~r − ~R) (3.5)onde duas 
onsiderações foram feitas para al
ançar este resultado: (a) o 
ampo magnéti
ovaria lentamente 
om ~r dentro da es
ala de 
omprimento entre átomos primeiros vizinhos
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alizada em ~r = ~R. Observa-se deste resultado que o operador atuantena função de onda φ(~r − ~R) é o hamiltoniano livre, isto é, a 
ampo magnéti
o nulo. Istonos permite 
al
ular todos os elementos de matrix de transferên
ia entre distintos estados
~k,

H~k~k′ = 〈ψ~k|H|ψ~k′〉 =
1

ℓ

∑

~R, ~R′

ei(~k′·~R′−~k·~R) e−ie/h̄(G~R
−G~R′)H~R~R′ , (3.6)
om H~R~R′ sendo o elemento de matriz a 
ampo nulo. Portanto, a diferença de fase entreátomos primeiros vizinhos é dada por

G~R −G~R′ =
∫ 1

0
(~R′ − ~R) · ~A[~R− λ(~R′ − ~R)]dλ. (3.7)Ressaltamos que os estados eletr�ni
os do sistema, des
ritos no tratamento adotado, sãoobtidos no espaço real. Apli
ando uma transformada de Fourier na equação 3.6, obtem-seque

Hij = Vij e
ie/h̄ ∆G~Ri

~Rj . (3.8)Este formalismo nos permite rees
rever as matrizes de transferên
ia entre sítios primeirosvizinhos em termos da diferença entre fases de Peierls ∆G~Ri
~Rj
.Para entendermos os efeitos provo
ados pelo 
ampo na estrutura eletr�ni
a de mate-riais 
ompostos de 
arbono, analisamos, ini
ialmente, a resposta magnéti
a de uma folhade gra�te. Adotando o gauge de Landau para o poten
ial vetor 
onsiderando que o 
ampomagnéti
o está disposto perpendi
ularmente ao plano do grafeno, ~A = (0, Bx), pode-se
al
ular os elementos de matriz do Hamiltoniano e diagonalizá-lo[50, 120℄. O 
ampo mag-néti
o quantiza as orbitas eletr�ni
as ao longo do plano induzindo a formação de níveis deLandau na estrutura de bandas. A relação de dispersão 
al
ulada �xando um 
erto valorde 
ampo mostra a formação de bandas dispersivas em torno da energia de Fermi que
orrespondem aos níveis de Landau. Em regiões de energias mais afastadas do nível deFermi, bandas prati
amente sem dispersão são geradas. Portanto, a densidade de estadosaumenta em função do 
ampo magnéti
o para a folha de gra�te, provo
ando um aumentoda energia livre. Este fato expli
a a alta resposta diamagnéti
a 
ara
terísti
a de materiaisderivados do gra�te. No entanto, os efeitos de quantização 
ir
unferen
ial dos nanotubosa
arretarão em outras diferenças nas propriedades magnéti
as.Estudamos aqui a variação em energia dos estados eletr�ni
os de tubos e torus de
arbono em função da intensidade e direção do 
ampo in
luindo defeitos e impurezassubstitu
ionais tipo doadoras e a
eitadoras de elétrons. A partir destas análises, foi possí-vel veri�
ar o fen�meno Aharonov-Bohm nos CNs, transições metal-isolante e modulaçãoda magneto
ondutân
ia em termos da quantidade de �uxo magnéti
o.
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o paralelo ao eixo do tubo - Efeito Aharonov-BohmIni
ialmente, estudamos a situação mais simples na qual um 
ampo magnéti
o uniformeestá sendo apli
ado paralelo ao eixo de um nanotubo perfeito de parede úni
a (vide �gura3.3). Os elétrons que se movem na superfí
ie sofrem a ação de uma força de Lorentz,perpendi
ular a superfí
ie. A estrutura eletr�ni
a é afetada devido ao 
ampo e estapertubação pode ser 
al
ulada 
onsiderando a aproximação de fase de Peielrs.
Figura 3.3: Figura esquemáti
a de um CN de raio r submetido a um 
ampo magnéti
o paralelo ao eixodo tubo.A des
rição do tubo na presença do 
ampo é feita 
onsiderando a mesma super
élulade�nida pelo retângulo formado pelos vetores quiral ( ~Ch) e transla
ional (~T ) (vide �gura1.21). Um sistema de 
oordenadas 
artesianas é in
luído de modo que x̂ = ~Ch/| ~Ch| e
ŷ = ~T/|~T |. Portanto, para o 
aso de uma 
ampo disposto axialmente, o poten
ial vetor
~A, neste sistema de 
oordenadas, é dado por

~A =

(

φ

L
, 0

)

, (3.9)onde φ = πr2B é a quantidade de �uxo magnéti
o que atravessa a sessão reta do tubode raio r e 
omprimento de 
ir
unferên
ia L = 2πr. A diferença do fator de fase magné-ti
a ∆G~Ri
~Rj

entre dois átomos lo
alizados em ~Ri e ~Rj é obtido através da equação 3.7,resultando em
∆Gij =

Xi −Xj

L
φ, (3.10)onde Xi denota as posições at�mi
as ao longo do eixo x. As matrizes de hopping modi�
a-das pelo 
ampo magnéti
o podem ser 
al
uladas para 
ada par {i, j} de átomos primeirosvizinhos da 
élula unitária do nanotubo através da equação 3.8. Utilizando as mesmasrelações de re
orrên
ia para funções de Green mostradas no 
apítulo anterior, o espe
trode energia e a densidade de estados podem ser então obtidos.Para esta 
on�guração de 
ampo, os elétrons são induzidos a se movimentar ao longoda direção 
ir
unferen
ial. Este fen�meno é retratado por um deslo
amento rígido de kxpor uma quantidade de (2π/L) (φ/φ0) onde φ/φ0 é uma quantidade efetiva adimensionalque de�ne a intensidade do 
ampo[115℄. Cada subbanda unidimensional do nanotubo e,
onsequentemente, as singularidades de Van Hove, são moduladas por uma função os-
ilante que depende do �uxo magnéti
o. A �gura 3.4 ilustra a 1ZB do grafeno 
om os
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ontornos equienergéti
os em torno dos pontos K e as linhas de quantização geradas aoenrolar a folha (linhas tra
ejadas)[121℄. O �uxo magnéti
o deslo
a as linhas para a direita,quebrando a degeneres
ên
ia dos estados 
onforme mostrado na �gura (b) pelas linhaspontilhadas. A 
ampo nulo, os estados tra
ejados perten
em a mesma região isoenergé-ti
a; por sua vez, quando o �uxo é ligado, eles são movidos para direita, levantando adegeneres
ên
ia dos estados energéti
os. Aumentando a quantidade de �uxo magnéti
opara um valor inteiro de φ0, os estados retornam a posição ini
ial, resgatando a dupladenegeres
ên
ia, 
ara
terizando o efeito AB em CNs.

Figura 3.4: (a) 1ZB do grafeno 
om os pontos K e K ′. As retas tra
ejadas representam os estadosquantizados. Em (b) observa-se as linhas equienergéti
as em torno dos pontos K e os deslo
amentos daslinhas provo
ados pelo 
ampo magnéti
o. (
) Representação de dois modos eletr�ni
os degenerados a
ampo nulo e (d), após apli
ação do 
ampo magnéti
o quando a degeneres
ên
ia é levantada.Os estados eletr�ni
os de CNs (e portanto de TCNs) podem ser asso
iados a órbitas
ir
ulares semi
lássi
as 
om velo
idade orbital, v⊥ = (1/h̄) dE/dk⊥[122℄, 
uja represen-tação está esquematizada nas partes (
) e (d) da �gura 3.4. O sinal de v⊥, determinao sentido da órbita: v⊥ > 0 (sentido horário) e v⊥ < 0 (sentido antihorário). A �gura3.5 mostra a dispersão 
�ni
a do grafeno em torno dos pontos K e K ′ da superfí
ie deFermi. As bandas quadráti
as azul e vermelha 
orrespondem as subbandas permitidasmais próximas dos pontos K e K ′, respe
tivamente, após a folha ser enrolada (
ondiçõesde 
ontorno periódi
as ao longo de k⊥). Podemos ver que os estados de 
ondução emtorno do ponto K estão asso
iados a orbitas no sentido antihorário (v⊥ < 0) enquantoque os estados de valên
ia estão asso
iados a órbitas no sentido horário (v⊥ > 0). Porsimetria, 
ada órbita horária (antihorária) da subbanda K é degenerada em energia 
oma órbita antihorária (horária) em K ′. Um 
ampo magnéti
o apli
ado paralelo ao eixo deum CN (ou perpendi
ular ao plano do torus) rompe esta degeneres
ên
ia de tal forma quea subbanda de 
ondução azul se deslo
a em energia de −∆E e a vermelha de +∆E onde
∆E ≃ eDvF B‖/4, 
om e sendo a 
arga elétri
a elementar, vF a velo
idade de Fermi (∼8 X 105 ms−1) e B‖ um 
ampo magnéti
o uniforme que atravessa uma dada sessão reta
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Figura 3.5: (a) Representação das linhas de quantização em torno dos pontos K1 (K) e K2 (K ′) da ZB; (b)dispersão 
�ni
a do grafeno. As linhas vermelha e azul são as subbandas de um nanotubo semi
ondutorque mais se aproximam dos pontos K e K ′. (
) Apli
ando um 
ampo magnéti
o na direção axial, adegeneres
ên
ia das bandas vermelha e azul é quebrada[122℄.A relação de dispersão de energia de um nanotubo 
om 
ampo apli
ado na direçãoaxial pode ser obtida analiti
amente 
onsiderando apenas que uma fase es
rita em termosdo �uxo magnéti
o de, (1/r)φ/φ0, é introduzida na 
omponente 
ir
unferen
ial do vetorde onda[115℄. Assim, para tubos aquirais temos1. Arm
hair (n,n)
Eq(k, φ) = ±γ0

{

1 ± 4cos

(

qπ

n
+
a
√

3

2

φ

rφ0

)

cos

(

ka

2

)

+ 4cos2

(

ka

2

)}1/2

, (3.11)
(−π
a

< k <
π

a

)

, (q = 1, ..., 2n).2. Zigzag (n,0)
Eq(k, φ) = ±γ0

{

1 ± 4cos

(√
3 ka

2

)

cos

(

qπ

n
+
a

2

φ

rφ0

)

+ 4cos2

(

qπ

n
+
a

2

φ

rφ0

)}1/2(3.12)
(

− π

a
√

3
< k <

π

a
√

3

)

, (q = 1, ..., 2n).Grá�
os da relação de dispersão de um nanotubo metáli
o (9,0) e um semi
ondutor(8,0) 
onsiderando 3 valores de �uxo magnéti
o, φ/φ0 = 0.0, 0.5, 0.8, são apresentados
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ampo magnéti
o de modo que transi-ções metal-isolante podem ser efetuadas 
ontroladamente. A quebra de degeneres
ên
ia
om relação a simetria das bandas em K e K ′ pode ser 
laramente visualizada para aintensidade de �uxo φ/φ0 = 0.8 para ambos os tubos 
onsiderados.

Figura 3.6: Relações de dispersão de um CN metáli
o (9,0) e de um semi
ondutor (8,0) para valores de�uxo magnéti
o φ/φ0 = 0, 0.5 e 0.8.As densidades de estados em função da energia para um nanotubo semi
ondutor(8,0) e um metáli
o (9,0) são mostradas na Figura 3.7, para diferentes �uxos magnéti
os(φ/φ0 = 0.0, 0.5 e 0.8). Podemos ver 
laramente a abertura do gap de energia para o
aso metáli
o e a redução do mesmo no 
aso semi
ondutor quando φ/φ0 = 0.5. Quandoa quantidade de �uxo é aumentada para φ/φ0 = 0.8, notamos que o valor do gap não seamplia, ao 
ontrário, diminui para ambos os tubos. Observa-se portanto, que a quantidadede �uxo magnéti
o que atravessa a sessão reta do 
ilíndro induz transições metal-isolante,alterando o 
aráter eletr�ni
o dos tubos. Esta modulação é periódi
a, 
onforme previstapor H. Ajiki et al., e é ilustrada na �gura 3.8[115, 123℄. O gap de energia os
ila emperíodos de valor φ0 e possui a mesma forma fun
ional tipo triangular para quaisquernanotubo. A função periódi
a em φ que retrata este 
omportamento do gap de energia é
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Figura 3.7: LDOS em função da energia para um tubo (a) (8,0) e (b) (9,0) e valores de �uxo magnéti
ode φ/φ0 = 0, 0.5, 0.8.
Egap(φ) =







3E0
φ
φ0

0 ≤ φ ≤ φ0/2

3E0

∣

∣

∣1 − φ
φ0

∣

∣

∣ φ0/2 ≤ φ ≤ φ0
(3.13)para nanotubos metáli
os e

Figura 3.8: Evolução do gap de energia em função do �uxo magnéti
o para os CNs (9,0) e (10,0).
Egap(φ) =

{

E0|1 − 3 φ
φ0

| 0 ≤ φ ≤ φ0/2

E0|2 − 3 φ
φ0

| φ0/2 ≤ φ ≤ φ0
(3.14)no 
aso de nanotubos semi
ondutores, onde E0 = Eg(φ/φ0 = 0) = 3γ0 acc cos(θ)/r 
om θsendo o angulo quiral. Podemos observar que a função Eg(φ/φ0) es
ala 
om E0, ilustrandouma dependên
ia universal para todos os CNs independente de seus respe
tivos diâmetros.O período de os
ilação AB pode ser melhor visualizado a partir da LDOS em função de
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φ/φ0 
al
ulada no nível de Fermi, 
onforme mostrado na �gura 3.9. Todos estes resultadosexpli
am 
omportamentos globais observados em diferentes medidas experimentais.

Figura 3.9: Dependên
ia da LDOS no nível de Fermi 
om o �uxo magnéti
o para um tubo metáli
o (9,0)(
urva preta) e um semi
ondutor (10,0) (
urva vermelha).Investigamos também 
omo a estrutura eletr�ni
a do ponto quânti
o metáli
o,(12,0)/(6,6)N/(12,0), responde a um 
ampo magnéti
o apli
ado axialmente[98℄. Na �-gura 3.10, apresentamos resultados para a LDOS em função da energia �xando distintasintensidades de �uxo magnéti
o, 
onsiderando 2 pontos quânti
os: N=2 e N=6. Conformeressaltado em sessões anteriores, a 
ara
terísti
a metáli
a proveniente dos tubos que 
om-põem a heteroestrutura é mantida na forma de um plateau de densidade de estados nãonula em torno da energia de Fermi. Os efeitos de 
on�namento gerados pela par
ela detamanho �nito do material faz 
om que estados ligados sejam suplantados dentro desteplateau. Quando o 
ampo magnéti
o é apli
ado, um gap de energia se abre para ambosos 
asos (N=2 e N=6), o
asionando uma transição metal-isolante. À medida que o 
ampomagnéti
o aumenta, vemos que o gap volta a se reduzir a partir de φ/φ0 > 0.5, 
onformeobtido para nanotubos metáli
os perfeitos. No entanto, podemos notar que as 
urvas deLDOS para φ/φ0 = 0 e φ/φ0 = 1 não são exatamente equivalentes. Isto o
orre devido apresença dos defeitos que quebram a simetria das órbitas eletr�ni
as geradas pelo 
ampo.Outro fato 
urioso é que o gap de energia do ponto quânti
o 
ontinua os
ilando 
om omesmo período AB (φ0) de nanotubos metáli
os sem a presença de defeitos.Observamos ainda que um grande número de estados ligados tendem a se posi
ionarnas proximidades de uma das energias de interfa
e do ponto quânti
o (
orrespondente aenergia de -0.285 eV no 
aso da junção simples dis
utida no Capí tulo 2) até a quantidadede �uxo magnéti
o atingir o valor φ/φ0 = 0.5. Aumentando ainda mais a quantidadede �uxo, os estados voltam a se dispersar dentro da região de�nida pelo plateau. Istodemonstra que as órbitas magnéti
as estão altamente 
on�nadas na região �nita do pontoquânti
o, isto é, para quaisquer valor de �uxo magnéti
o, elas não 
onseguem se estenderpara fora da região de 
on�namento.
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Figura 3.10: LDOS em função da energia de Fermi para um PQ (12,12)/(6,0)N/(12,0) [(a) N = 2 e (b)
N = 6℄ impondo diferentes valores de �uxo magnéti
o.3.4 Campo magnéti
o perpendi
ular ao eixo do tuboQuando o 
ampo magnéti
o é apli
ado perpendi
ularmente ao eixo do tubo (vide �gura3.11), a força de Lorentz não é mais tangente a direção 
ir
unferen
ial e, portanto, oselétrons não têm mais a liberdade de se mover ao longo do raio do 
ilíndro. Consequente-mente, não se pode esperar simetrias aparentes que favoreçam as interferên
ias AB[124℄.A direção do 
ampo magnéti
o pode ser alterada es
olhendo uma nova forma para opoten
ial vetor, mantendo o mesmo gauge simétri
o.

Figura 3.11: Figura esquemáti
a de um CN submetido a um 
ampo magnéti
o transversal.O poten
ial vetor 
onsiderado para este tipo de 
on�guração de 
ampo deve depender dasposições at�mi
as ao longo da direção 
ir
unferen
ial e é dado pela expressão[118℄
~A =

{

0,
BL

2π
sen

(

2π

L
x
)}

. (3.15)As 
omponentes do vetor de onda na direção 
ir
unferen
ial, kx, se misturam gerandopadrões 
ompli
ados na estrutura de bandas, mas ky 
ontinua sendo um bom número
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o mesmo na presença de 
ampo. O fator de fase deduzido a partir da substituiçãode Peierls é
∆Gij =















(

L
2π

)2
B∆X

∆Y

[

cos
(

2π
L
xi

)

− cos
(

2π
L

(xi + ∆X)
)]

∆X 6= 0

L
2π
B∆Y sen

(

2π
L
xi

)

∆X = 0















(3.16)onde ∆X = Xi − Xj e ∆Y = Yi − Yj. Uma nova medida de intensidade magnéti
aadimensional é de�nida, ν = L/2πℓ, onde ℓ é o raio de Landau (ℓ =
√

h̄/eB).Na �gura 3.12 apresentamos a LDOS em função da energia obtida para um nanotubometáli
o (9,0) e um semi
ondutor (10,0). No regime de baixos valores de 
ampo efetivo,notamos que somente em ν = 0.8, a LDOS em torno do nível de Fermi sofre pequenasvariações 
omo, por exemplo, a abertura de um pequeno gap no 
aso metáli
o e a reduçãodo mesmo no 
aso semi
ondutor. À medida que a intensidade do 
ampo aumenta, aLDOS perto do nível de Fermi aumenta, gerando fortes �utuações, sem qualquer padrãoperiódi
o em ambos os tubos estudados[121, 125℄. Isto pode ser melhor visualizado na�gura 3.13 que mostra o 
omportamento da LDOS no nível de Fermi à medida que o
ampo efetivo ν 
res
e.

Figura 3.12: LDOS em função da energia para um nanotubo (a) (9,0) e um (b) (10,0) 
onsiderandovalores de 
ampo efetivo de ν = 0.0, 0.5, 0.8.Esta resposta mais 
omplexa da estrutura eletr�ni
a de CNs ao 
ampo transversalse deve a perda da simetria 
ilíndri
a, re�etida nas funções de onda. O 
ampo magné-ti
o deforma as bandas deixando-as 
ada vez mais planas, o que pode ser interpretado
omo um aumento da massa efetiva dos elétrons quando submetidos a 
ampos 
ada vezmaiores. Além disso, a largura total de banda é reduzida 
onforme mostrado na �gura3.14 que apresenta a estrutura de bandas de um CN (4,0) para 4 intensidades de 
ampo.Aumentando ainda mais a intensidade do 
ampo de modo que ℓ < L, níveis de Landausão formados e estes são identi�
ados por sua forma 
ara
terísti
a tipo Lorentziana dede
aimento em energia[121℄. Estes resultados estão de a
ordo 
om outros trabalhos quetratam o mesmo problema, utilizando poten
iais quânti
os supersimétri
os[126℄. Estesprevêem um 
erto grau de estabilidade por parte das bandas de mais baixa energia, para
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Figura 3.13: LDOS 
al
ulada na energia de Fermi (E = 0.0) em função 
om 
ampo efetivo para osnanotubos (a) (9,0) e (b) (10,0).o 
aso parti
ular de nanotubos metáli
os. Uma supressão da velo
idade de Fermi destasbandas é observada e, 
onsequentemente, um aumento na densidade de estados. O gapde energia de nanotubos semi
ondutores tende a diminuir à medida que o 
ampo magné-ti
o aumenta, da mesma forma que níveis quantizados de Landau são gerados somente a
ampos muito intensos (ν > 5.0).

Figura 3.14: Estrutura de bandas (E × k) de um CN do tipo (4,0) para diferentes valores de 
ampomagnéti
o.
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o perpendi
ular ao eixo
entralA in�uên
ia do 
ampo magnéti
o sobre as propriedades eletr�n
ias de nanotubos de 
ar-bono é bastante forte 
onforme vimos nas seções anteriores. Esta forte dependên
ia resultanuma alta resposta magnéti
a orbital de onde se pode prever o apare
imento de 
orren-tes persistentes ao longo da 
ir
unferên
ia do tubo[127℄. Os efeitos magneto-eletr�ni
osgerados pelo apare
imento de 
orrentes persistentes, no entanto, depende expli
itamenteda quantidade de �uxo magnéti
o que atravessa a sessão reta do nanotubo. Sendo assim,grandes quantidades de �uxo magnéti
o seriam ne
essárias para observar estas 
orrentesem SWCNs[128℄. Além disso, as intensidades destas 
orrentes persistentes são bastantebaixas (I ∼ 10−5A), 
onforme obtidas através de modelos teóri
os mais simpli�
ados.

Figura 3.15: Figura esquemáti
a de um torus submetido a um 
ampo magnéti
o perpendi
ular ao planotoroidal.A maior 
han
e de observar estas 
orrentes é modi�
ando a topologia do sistemapara o 
aso de um toróide 
om 
ampo magnéti
o apli
ado perpendi
ularmente ao seueixo prin
ipal de simetria (vide �gura 3.15). Portanto, estudaremos a dependên
ia daestrutura eletr�ni
a em função de um 
ampo magnéti
o disposto na direção transversalao plano do toróide. Estas variações do espe
tro de energia são diretamente re�etidas nas
urvas de 
orrentes persistentes, já amplamente analisadas na literatura.A des
rição teóri
a de sistemas toroidais 
om o efeito do 
ampo é feita seguindo,prati
amente, os mesmos pro
edimentos expostos para o 
aso de nanotubos 
om 
ampoparalelo a direção axial[61, 62℄. Conforme mostrado de forma esquemáti
a na �gura 3.15,os elétrons tendem a se mover ao longo da 
ir
unferên
ia do torus para esta disposiçãoparti
ular de 
ampo, ou seja, na direção ŷ da folha de grafeno. Sendo assim, o vetorpoten
ial ~A, para este tipo de 
on�guração, é dado por
~A =

(

0,
φ

Lt

) (3.17)onde φ = BπR2 é a quantidade de �uxo magnéti
o que atravessa a área 
ir
ular de raio
R do torus e Lt é o perímetro da 
ir
unferên
ia dada pela expressão Lt =| T |= 2πDt. Adiferença do fator de fase magnéti
a ∆G~Ri

~Rj
é obtido por
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∆Gij =

Yi − Yj

Lt
φ (3.18)de modo que Yi denota as posições at�mi
as ao longo do eixo ŷ. Da mesma forma que nosnanotubos 
ilíndri
os, as matrizes de hopping entre sítios primeiros vizinhos são modi�
a-das pelo 
ampo magnéti
o através da equação 3.8. As relações de re
orrên
ia para funçõesde Green para o tratamento de TCNs, mostradas no 
apítulo anterior, são utilizadas paraobtenção do espe
tro de energia e LDOS em função da quantidade de �uxo magnéti
o.Alternativamente, também utilizamos métodos de diagonalização direta do HamiltonianoTB quando os esquemas re
ursivos não se mostravam e�
ientes.Na �gura 3.16 mostramos LDOS em função da energia para um toróide metáli
o (tipoII), (9, 0,−100, 200) 
onsiderando diferentes valores de �uxo magnéti
o, φ/φ0 = 0.0, 0.5 e

0.7 . Vimos que o espe
tro de energia de sistemas toroidais é 
omposto por pi
os dis
retosbem de�nidos e, devido a esta 
ara
terísti
a, podemos analisar individualmente a evoluçãodos estados em função da variação de �uxo magnéti
o. Podemos ver a abertura do gapde energia quando φ/φ0 = 0.5 e uma pequena supressão do mesmo quando o �uxo éaumentado para φ/φ0 = 0.7. Conforme esperado, as os
ilações AB devem ser observadastambém em sistemas de simetria anelar.

Figura 3.16: LDOS em função da energia para um TCN (9,0,-100,200) para três valores de �uxo magné-ti
o. As 
urvas foram deslo
adas no eixo verti
al para melhor vizualização dos resultados.O 
omportamento os
ilatório pode ser melhor visualizado na �gura 3.17 que apresentaa dependên
ia da LDOS(EF ) 
om a quantidade de �uxo 
onsiderando um torus metá-li
o, (5, 5,−102, 102) e um semi
ondutor, (5, 5,−100, 100). O mesmo período de os
ilaçãoen
ontrado para os CNs é obtido para ambos os TCNs. A partir deste 
omportamentoos
ilatório da LDOS(EF ), podemos dizer que o gap de energia dos toróides também os
ila
om a mesma frequên
ia[61, 62℄. No entanto, a amplitude de os
ilação será signi�
ati-vamente menor pois esta é inversamente propor
ional ao raio R do torus. A função dotipo triangular que rege a dependên
ia do gap de energia de toróides tipo II e III, 
ujas
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Figura 3.17: LDOS 
al
ulada no nível de Fermi em função do �uxo magnéti
o para dois TCNs do tipo(5,5,-p,p) (p = 100, 102).propriedades de baixa energia são sensíveis a variações de 
ampo magnéti
o, possui formasimilar a de CNs:
• Toróides metáli
os (tipo II)

Egap(φ) =







3accγ0

R
φ
φ0

0 ≤ φ ≤ φ0/2
3accγ0

R

∣

∣

∣1 − φ
φ0

∣

∣

∣ φ0/2 ≤ φ ≤ φ0
(3.19)

• Toróides semi
ondutores (tipo III)
Egap(φ) =

{ 3accγ0

R
|1 − 3 φ

φ0

| 0 ≤ φ ≤ φ0/2
3accγ0

R
|2 − 3 φ

φ0

| φ0/2 ≤ φ ≤ φ0
(3.20)O gap de energia de toróides isolantes (tipo I) não varia 
om a intensidade de �uxomagnéti
o que atravessa sua área (vide �gura 3.18). O CN que se fe
ha para gerar esteanel é um semi
ondutor e já vimos que seu gap de energia depende apenas da espes-sura, 2r, do tubo. Um 
ampo magnéti
o apli
ado perpendi
ular ao plano do torus induzum movimento orbital eletr�ni
o ao longo do perímetro, Lt = 2πR, fazendo 
om queas funções de onda, estendidas longitudinalmente, inter�ram de maneira 
onstrutiva oudestrutiva. Esta superposição ondulatória independe da espessura do nanotubo, sendoassim, o 
ampo magnéti
o se faz transparente para um gap de energia que varia expli
i-tamente 
om r. Os níveis de energia que se lo
alizam fora da janela de gap são bastantepertubados pelo 
ampo.Porém, esta independên
ia do gap de energia de toróides tipo I 
om o 
ampo magné-ti
o indi
a que não há efeito AB nestas estruturas e isto é in
onsistente 
om a simetria
ilíndri
a presente no sistema. De fato, se analisarmos 
uidadosamente a evolução do
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Figura 3.18: LDOS em função da energia de um TCN (8,0 -200,400) 
om �uxo magnéti
o de φ/φ0 = 0.5.espe
tro de energia de toróides tipo I em termos da quantidade de �uxo, vemos que asos
ilações AB no gap de energia existem mas sua amplitude é bastante reduzida. A �-gura 3.19 mostra os espe
tros de energia de um torus tipo I [(8, 0,−50, 100)℄ e um tipoII [(9, 0,−50, 100)℄ para 
omparação. A dependên
ia os
ilatória do gap de energia detoróides tipo I é fra
a e, portanto, transições metal-isolante não são permitidas.

Figura 3.19: Evolução do espe
tro de energia em função do �uxo magnéti
o para torus tipo (a) I[(8, 0,−50, 100)℄ e (b) II [(9, 0,−50, 100)℄.A �gura 3.20 mostra outros exemplos de espe
tros de energia evoluindo à medida quea quantidade de �uxo magnéti
o aumenta 
onsiderando 4 toróides: (a) (5, 5,−171, 171),
(5, 5,−173, 173) e (b) (5, 5,−400, 400), (5, 5,−402, 402). Vale ressaltar que apenas os
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ondução apare
em na �gura, uma vez que a simetria elétron-bura
o é pre-servada. Notamos que os níveis de energia se desmembram em dois quando o 
ampomagnéti
o é ligado e formam um padrão os
ilatório do tipo AB. Esta quebra de degene-res
ên
ia também foi observada em CNs 
ilíndri
os nos quais pudemos observar a divisãodas singularidades de Van Hove quando φ/φ0 6= 0 (vide �gura 3.7).

Figura 3.20: Evolução do espe
tro de energia em termos do �uxo magnéti
o 
onsiderando os torus: (a)
(5, 5,−171, 171), (5, 5,−173, 173) e (b) (5, 5,−400, 400), (5, 5,−402, 402).É interessante notar que um outro levantamento de degeneres
ên
ia pode ser indu-zido ao 
onsiderarmos uma impureza substitu
ional num TCN. Como detalhado na seção2.5, a substituição de um átomo de 
arbono na rede hexagonal por uma impureza emsistemas toroidais provo
a a quebra de simetria ao longo das direções 
ir
unferen
ial elongitudinal. A �gura 3.21 apresenta a evolução do espe
tro de energia de um torus
(9, 0,−50, 100) 
ontendo uma úni
a impureza substitu
ional (tipo doadora) em função daquantidade de �uxo magnéti
o (símbolos 
laros) enquanto que os símbolos es
uros 
orres-pondem aos resultados do espe
tro do mesmo torus sem impurezas. Os estados eletr�ni
osse desmembram em dois, eviden
iando a quebra de simetria provo
ada pela impureza, noentanto, o padrão AB é preservado. Isto o
orre pois trata-se de uma impureza substitu-
ional 
uja energia poten
ial espalhadora é de 
urto al
an
e não podendo ser 
onsiderado
omo um 
aso geral de sistemas 
om imperfeições.3.6 Efeito ZeemanMedidas de linhas espe
trais realizadas em diversos tipos de átomos 
omprovaram queseus níveis de energia se de
ompõem em outros quando são imersos em um 
ampo mag-néti
o externo e uniforme. Este efeito bastante 
onhe
ido de natureza puramente quânti
aé 
hamado de efeito Zeeman[129℄. A expli
ação parte do prin
ípio de que 
ada nível deenergia se desmembra em distintos valores que dependem da orientação dos momentos
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Figura 3.21: Espe
tro de energia nas proximidades de nível de Fermi para um TCN (9, 0,−50, 100)perfeito (
ír
ulos 
heios) e na presença de uma impureza substitu
ional (triângulos vazios).magnéti
os das partí
ulas e da energia poten
ial dos átomos. O exemplo mais simplesque ilustra bem este efeito é observado em átomos de Hidrogênio. Medidas experimen-tais mostram que seu estado fundamental se abre em duas 
omponentes, simetri
amentedispostas em energia, quando um 
ampo magnéti
o é apli
ado.A des
rição desta de
omposição Zeeman 
onsiderando a aproximação de elétron inde-pendente é feita através do a
oplamento entre o momento magnéti
o eletr�ni
o e o 
ampomagnéti
o externo. O momento magnéti
o total do elétron é dado por ~µ = ~µo + ~µs onde
~µo é o momento magnéti
o orbital e ~µs é o momento magnéti
o devido a 
ontribuição despin. Os momentos magnéti
os de elétrons que o
upam 
amadas par
ialmente preen
hi-das sentem a in�uên
ia do 
ampo magnéti
o externo, portanto, 
ada nível de energia sedesmembra em várias 
omponentes dis
retas 
om separação em energia de Hz = −~µ · ~B.De a
ordo 
om o modelo que adotamos, a 
ontribuição orbital já está embutida naaproximação de fase de Peierls, portanto, ~µ = ~µs onde ~µs = −(gµb/h̄) ~S 
om ~S, g e µbsendo o spin, o fator de Landé e o magneton de Bohr, respe
tivamente1. Considerandoum 
ampo magnéti
o apli
ado na direção z, a projeção do momento magnéti
o de spinneste eixo também é quantizado, dado por Sz = mh̄ onde m pode assumir dois valores:
−1/2 ou +1/2 em se tratando de sistemas fermi�ni
os. Logo, a energia poten
ial Zee-man, representada esquemati
amente na �gura 3.22, abre a degeneres
ên
ia dos níveisenergéti
os devido a interação do spin eletr�ni
o 
om o 
ampo magnéti
o e é dada por
Hz = ±µbB de modo que o sinal positivo rotula spins ↑ e o negativo ↓.O desmembramento dos níveis de energia que 
ara
teriza o efeito Zeeman propria-mente dito já foi observado experimentalmente em CNs por meio de medidas espe
tros
ó-1A 
onstante µb é uma unidade natural usada para quanti�
ar momentos magnéti
os e é dada por µb = eh̄/2m = 5.788 ×
10−5eV/T . Além disso, medidas espe
tros
ópi
as utilizando té
ni
as de Ele
tron Spin Ressonan
e - ESR en
ontram que
g ≈ 2 para sistemas derivados do gra�te, podendo sofrer pequenas variações em torno deste valor a baixas temperaturas[130℄.
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Figura 3.22: Representação esquemáti
a do desmembramento Zeeman.pi
as de transporte[131℄. Um dispositivo eletr�ni
o tipo transistor 
onforme des
rito na se-ção de pontos quânti
os de CNs (
apítulo 5) é utilizado, 
onsiderando que um 
ampo mag-néti
o está apli
ado na direção axial do tubo e todo o aparato está imerso em ambientes debaixas temperaturas (< 1K). É sabido que fen�menos de bloquamento de Coulomb[132℄in�uen
iam profundamente as propriedades de sistemas quasi-unidimensionais, sendo umdos efeitos, o transporte quantizado de elétrons. Analisando 
urvas de 
ondutân
ia dife-ren
ial em função das voltagens apli
adas no 
ir
uito, observa-se o apare
imento de novaslinhas de 
orrente (�gura 3.23) na presença do 
ampo magnéti
o e a separação destaslinhas é propor
ional a intensidade do 
ampo. Além disso, investigando a dependên
iada altura e separação dos pi
os de 
ondutân
ia 
om o 
ampo magnéti
o, pode-se 
on
luirque há, de fato, um tunelamento 
onse
utivo de elétrons pelo CN, 
ujo spin do estadofundamental alterna de 1/2 à medida que 
ada elétron é transportado. Isto é um 
ompor-tamento típi
o que é en
ontrado em sistemas de baixa dimensionalidade 
om polarizaçãode spin.

Figura 3.23: Medida de 
ondutân
ia diferen
ial em CNs que eviden
ia o desmembramento Zeeman[131℄.Estamos interessados em analisar os efeitos 
ausados pela in
lusão do termo Zeemanno Hamiltoniano TB que des
reve a estrutura eletr�ni
a de nanotubos de 
arbono 
om
ampo magnéti
o apli
ado na direção axial. É 
onveniente que es
revamos a energia
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o φ/φo. Sendo assim,obtemos
Hz = ± µbh

eπr2

φ

φo
(3.21)onde h é a 
onstante de Plank, e é a 
arga do elétron, r é o raio do CN e φ/φo é aquantidade adimensional de �uxo magnéti
o que atravessa a área do tubo. A LDOS deCNs pode ser 
al
ulada utilizando as mesmas té
ni
as des
ritas anteriormente, deslo
andoas auto-energias de 
ada átomo de 
arbono de εi → εi ± Hz/2. A densidade de estados�nal é dada pela média aritméti
a, ρ(ω) = [ρ↑(ω) + ρ↓(ω)]/2 [133℄.Na �gura 3.24 estão ilustradas algumas das mudanças provo
adas pela in
lusão dotermo Zeeman. Comparamos a LDOS em função da energia 
onsiderando somente otermo orbital de Peierls (
urvas pretas) 
om os resultados in
luindo o termo Zeeman(
urvas vermelhas) para um CN (9, 0)metáli
o em (a) e um zigzag (8, 0) em (b) 
om 
ampomagnéti
o disposto axialmente (φ/φ0 = 0.5 e 0.4). Observamos que, em ambos os 
asos, ogap de energia diminuiu (fe
hando-se totalmente no exemplo do (8,0)), eviden
iando umanova modulação das transições metal-isolante gerada pela in
lusão do termo de Zeeman.Esta redução do gap de energia é 
onsequên
ia dos deslo
amentos energéti
os impostos àsbandas de valên
ia e de 
ondução, asso
iada aos elétrons de spin up e down em direçõesopostas a energia de Fermi, 
entrada em EF = 0.0. Em parti
ular, para o nanotubo

(8, 0), o gap de energia sem a 
ontribuição Zeeman é menor do que 2× ( µbh
eπr2

φ
φo

)[133, 134℄.Portanto, levando em 
onta a 
ontribuição Zeeman, este gap de energia é totalmentefe
hado e o sistema passa a se 
omportar 
omo um metal. Além do fe
hamento do gap,singularidades extras na LDOS apare
em devido a quebra da degeneres
ên
ia de spin.Cada singularidade se desmembra em outras duas 
ujas posições em relação a posiçãoini
ial (sem interação Zeeman) são equidistantes, 
omo esperado.

Figura 3.24: LDOS de CNs 
om (
urvas pretas) e sem efeito Zeeman (
urvas vermelhas) para (a) (9,0) e(b) (8,0).Outro resultado importante é veri�
ado quando analisamos o 
omportamento do gapde energia de CNs em função do �uxo magnéti
o. O padrão os
ilatório AB é quebradono qual a forma fun
ional tipo triangular do gap de energia (equaç�es 3.13 e 3.14) não é



Capítulo 3 - Campo Magnéti
o 83mais simétri
a em torno de φ/φ0 = 0.5. A �gura 3.25 mostra a dependên
ia do gap deenergia de um CN metáli
o e um semi
ondutor 
om o parâmetro φ/φ0[133℄. A interaçãoZeeman faz 
om que os CNs permaneçam no estado metáli
o em faixas de �uxo magnéti
omaiores. Sem esta interação, os nanotubos se tornavammetáli
os em apenas alguns pontosparti
ulares de φ/φ0. Subbandas que apenas se to
avam no nível de Fermi, agora podemse superpor 
om a in
lusão do efeito Zeeman, mantendo a o
upação eletr�ni
a na energiade Fermi por �mais tempo�. Além disso, a dependên
ia universal para todas as espessurasde CNs relativa a função es
ala Eg(φ/φ0)/Eg(φ/φ0 = 0) não é mais válida, uma vez quea interação Zeeman varia inversamente 
om o raio do tubo[133℄.

Figura 3.25: Gap de energia em função do �uxo magnéti
o, 
onsiderando o termo Zeeman, para os tubos
(6, 0) e (8, 0).A �gura 3.26 apresenta a dependên
ia da LDOS, 
al
ulada no nível de Fermi, emtermos da quantidade de �uxo magnéti
o apli
ado paralelamente ao eixo do tubo. Alémda interação Zeeman, um termo de Hubbard, HH = UH

∑

i n{i,↑}n{i,↓} que leva em 
ontaa repulsão Coulombiana entre elétrons de mesmo spin num mesmo sítio é in
luído nomodelo. As energias at�mi
as são 
al
uladas auto-
onsistentemente através da expressão
ε↓,↑ = ε↓,↑ ± UH(n↑ − n↓)/2 (3.22)onde UH é a energia Coulombiana es
rita em termos da energia de hopping, γo, e ni,↑ (ni,↓)é o número de o
upação de elétrons 
om spin ↑ (↓). Podemos observar que o termo deinteração é relevante para des
rever as propriedades eletr�ni
as perto do 
entro da banda,somente para 
ampos de intensidade φ/φ0 > 0.5.A 
ompetição entre a 
ontribuição magnéti
a orbital (diamagnéti
a) e a energia Zee-man (paramagnéti
a) propor
iona um desequilíbrio entre as densidades de elétrons 
omspin ↑ e ↓, gerando um momento magnéti
o total líquido. Sendo assim, não nos �xa-remos apenas na análise de propriedades eletr�ni
as de CNs. Investigaremos tambémo 
omportamento de grandezas de natureza magnéti
a tais 
omo magnetização[135℄ esus
eptibilidade[136, 137℄ em função da quantidade de �uxo magnéti
o e temperatura.
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Figura 3.26: Variação da LDOS 
al
ulada no nível de Fermi em termos do �uxo magnéti
o para umnanotubo (6, 0) 
onsiderando efeito Zeeman e o termo de Hubbard 
om UH = 0, 2, 4 γ0.3.7 Propriedades magnéti
as de CNsAs propriedades magnéti
as de diversos materiais derivados do 
arbono dependem forte-mente da presença dos elétrons π e dos demais elétrons que perten
em as 
amadas maisinternas (
aroço). O diamante, por exemplo, possui uma resposta diamagnéti
a alta[138℄(χ ≈ −4.9 × 10−7emu/g) devido as altas 
ontribuições diamagnéti
as provenientes doselétrons de valên
ia que, prati
amente, anulam a 
ontribuição paramagnéti
a de VanVle
k2. A magnetização possui uma dependên
ia linear 
om o 
ampo e é independenteda temperatura.O gra�te também é 
ara
terizado por apresentar uma alta sus
eptibilidade diamagné-ti
a, porém, 
om um 
omportamento bastante anisotrópi
o. A sus
eptibilidade paralelaao plano de gra�te é aproximadamente igual a sus
eptibilidade do átomo livre de 
ar-bono, χ‖ ≈ −5 × 10−7emu/g[138℄. A dependên
ia da magnetização 
om a intensidadedo 
ampo também é linear porém a sus
eptibilidade de
ai 
om o aumento da tempera-tura. A sus
eptibilidade perpendi
ular ao plano é altamente diamagnéti
a, podendo valer
χ⊥ ≈ −30 × 10−6emu/g a temperaturas menores que 100 K[138℄. Pode ser demonstradoque a maior 
ontribuição que eviden
ia este forte 
omportamento diamagnéti
o do gra-�te é proveniente dos elétrons livres[120, 140℄. A magnetização é linear 
om o 
ampomagnéti
o mas somente em altas temperaturas (T > 20K)[138℄. No regime de baixastemperaturas, pequenas dispersões são observadas nas 
urvas de magnetização em funçãodo 
ampo que são um re�exo das os
ilações de Haas-van Alphen geradas pela quantizaçãodas órbitas eletr�ni
as.A �gura 3.27 apresenta resultados de medidas de sus
eptibilidade em função da tempe-ratura para vários materiais derivados do 
arbono[138℄. Os distintos 
omportamentos ob-servados demonstram que, embora todos estes materiais sejam feitos do mesmo elemento(
arbono), os detalhes da estrutura de bandas vão in�uen
iar, em muito, o 
omporta-mento magnéti
o de 
ada um deles. Consequentemente, a resposta magnéti
a de CNsapresentará algumas pe
uliaridades que os diferem das demais estruturas de 
arbono.2Este termo é proveniente das transições magnéti
as dipolares entre as bandas de valên
ia e 
ondução[139℄.
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Figura 3.27: Sus
eptibilidade magnéti
a de várias estruturas de 
arbono em função da temperatura e�xando determinados valores de 
ampo magnéti
o.[138℄.Nanotubos de 
arbono, 
omo o gra�te, também apresentam anisotropiamagnéti
a[123℄. Dependendo da direção de apli
ação do 
ampo magnéti
o, a respostamagnéti
a dos tubos pode ser predominantemente diamagnéti
a ou não[141, 142℄. Resul-tados experimentais reportam que nanotubos são �mais diamagnéti
os� quando dispostosparalelamente a direção do 
ampo magnéti
o[143, 138, 137℄. Além disso, sua estruturaeletr�ni
a, os detalhes geométri
os e o grau de dopagem podem alterar fortemente este
aráter magnéti
o. Isto também foi 
on�rmado teori
amente em 
ál
ulos que mostra-ram que CNs podiam transi
ionar entre 
omportamentos diamagnéti
o e paramagnéti
oa partir de pequenas variações no seu poten
ial quími
o[141℄. A dependên
ia explí
itada sus
eptibilidade magnéti
a 
om a estrutura de bandas de um nanotubo[123℄ pode serobtida fazendo
χ = −∂

2F (B, T, µ)

∂B2
(3.23)onde F (B, T, µ) é a energia livre por unidade de volume expressa por

F (B, T ) = −kBT
∑

q,k

ln

[

1 + exp

(

−Eq(k,B) − µ

kBT

)] (3.24)
om kB, µ, T e Eq(k,B) sendo a 
onstante de Boltzman, o poten
ial quími
o, a tem-peratura e a relação de dispersão de energia de CNs, modi�
ada pelo 
ampo magnéti
o,respe
tivamente. Podemos es
rever uma forma analíti
a para a sus
eptibilidade magné-ti
a no 
aso em que o 
ampo está disposto axialmente. Cál
ulos teóri
os utilizando aexpressão 3.24 mostram que, apesar dos nanotubos possuírem um forte 
omportamentodiamagnéti
o, uma divergên
ia paramagnéti
a na sus
eptibilidade de nanotubos metáli
osexiste para B → 0, mesmo sem 
onsiderar a interação paramagnéti
a Zeeman[123, 144℄.Este efeito é gerado pela alta 
ontribuição orbital das subbandas de dispersão linear em
EF = 0 dos tubos metáli
os. O mesmo fen�meno pode o
orrer para nanotubos semi
on-dutores dopados. A in
lusão do efeito Zeeman, temperatura, dopagem ou deformações



Capítulo 3 - Campo Magnéti
o 86na estrutura hexagonal dos tubos faz 
om que este regime paramagnéti
o seja suplantadopela alta 
ontribuição diamagnéti
a das órbitas quantizadas dos elétrons π.Para nanotubos perfeitos, esta alternân
ia de regimes magnéti
os pode assumir um
aráter totalmente periódi
o, 
omo uma 
onsequên
ia direta das os
ilações AB[141℄.A partir de resultados de 
urvas de magnetização em função da quantidade de �uxomagnéti
o, pode-se obter as 
orrentes persistentes geradas pela presença do 
ampomagnéti
o[128, 145℄. O sentido da 
orrente alterna-se entre diamagnéti
o e paramag-néti
o a 
ada determinada fração de �uxo, em resposta a diferença de fase entre 
aminhospar
iais per
orridos, ao longo da 
ir
unferên
ia, por elétrons e bura
os.As medidas experimentais, entretanto, ainda estão bastante longe de reproduzir estes
omportamentos os
ilatórios devido a uma série de di�
uldades reais. Na maioria dos
asos, as di�
uldades de manipulação experimental obrigam que as amostras sejam 
om-postas por vários aglomerados de nanotubos, podendo ser de uma ou múltiplas paredes, edevem 
onter diâmetros 
onsideráveis para permitir a passagem de um 
ampo magnéti
oaproximadamente uniforme. Além disso, impurezas 
atalisadoras, de 
aráter magnéti
o,podem agregar-se nas paredes dos tubos, perturbando o sinal magnéti
o das amostras.Sendo assim, as melhores medidas reportam um 
omportamento médio das grandezasmagnéti
as. Em geral, a resposta magnéti
a em CNs é investigada através de medidasde magnetização e sus
eptibilidade que variam de a
ordo 
om a intensidade de 
ampomagnéti
o e temperatura. As prin
ipais té
ni
as utilizadas são espe
t�metros de Ele
tronSpin Resonan
e - ESR e magnet�metros SQUID (Super
ondu
tor Quantum Interferen
eDevi
es)[138, 143, 137, 130℄. Na primeira delas uma onda de radio-frequên
ia in
ide naamostra, induzindo mudanças na orientação dos spins e permitindo, assim, transições ele-tr�ni
as entre estados de spin Zeeman. A energia absorvida é medida e outras grandezastais 
omo magnetização, sus
eptibilidade e fator de Landé são derivados. O SQUID 
on-siste em um aparato eletr�ni
o 
one
tado a uma espiral de �o super
ondutor que gera um
ampo magnéti
o. O sensível sensor do SQUID mede as variações deste 
ampo provo
adaspela amostra em medida.Isotermas de magnetização medidas em função da intensidade de 
ampo magnéti
o emamostras de �bundles� de MWCNs de diâmetros variando entre 10 a 20 nm são mostradasna �gura 3.28[143℄. Podemos observar que a magnetização é diamagnéti
a, porém, estasegue uma dependên
ia não-linear a baixos 
ampos e baixas temperaturas (vide insetda �gura). Este 
omportamento não-linear é melhor visualizado em 
urvas isotérmi
asde sus
eptibilidade diferen
ial em função do 
ampo magnéti
o. Uma rápida variaçãoparamagnéti
a da sus
eptibilidade é obtida mesmo em altas temperaturas. Isto podeser expli
ado 
omo uma 
onsequên
ia da intensa 
ontribuição paramagnéti
a média desubbandas de dispersão linear, próximas ao nível de Fermi.Também foi possível obter medidas da variação da magnetização 
om a temperatura,�xando o 
ampo magnéti
o. A forte divergên
ia paramagnéti
a observada em baixastemperaturas é substituída por 
ontribuições mais suaves à medida que a temperaturaaumenta. Isto o
orre devido a suavização das Singularidades de Van Hove presentes naLDOS, em resposta a variação de energia térmi
a no sistema. Além disso, o aumento detemperatura promove elétrons a o
uparem estados da banda de 
ondução. Com isso, 
or-rentes persistentes de sentidos 
ontrários surgem diante da apli
ação de 
ampo magnéti
o
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Figura 3.28: Magnetização em função do 
ampo magnéti
o para diferentes valores de temperatura, medidaem �bundles� de MWCNs[143℄.e estas se 
an
elam, reduzindo a magnetização da amostra (M → 0).

Figura 3.29: Dependên
ia da magnetização 
om a temperatura para diferentes intensidades de 
ampomagnéti
o[143℄.Resultados experimentais obtidos por outros autores também ilustram estes 
ompor-tamentos gerais das grandezas magnéti
as em CNs. Estas medidas serviram de motivaçãopara investigar as propriedades magnéti
as em CNs, 
onsiderando a mesma 
ompetiçãoentre um termo orbital já in
luído pela fase de Peielrs (diamagnéti
o) e um termo despin-Zeeman (paramagnéti
o), adotando 
omo estrutura de análise, o ponto quânti
o denanotubos metáli
os apresentado na seção 2.7. A es
olha parti
ular desta estrutura tem
omo objetivo expli
ar alguns dos 
omportamentos magnéti
os não 
onven
ionais des-
ritos a
ima e que podem ser provo
ados por efeitos de 
on�namento eletr�ni
o ou pelapresença de defeitos topológi
os nos materiais.



Capítulo 3 - Campo Magnéti
o 883.8 Magnetismo em pontos quânti
os de CNsNesta seção vamos apresentar alguns resultados de propriedades magnéti
as de um pontoquânti
o de nanotubos metáli
os, do tipo estudado no 
apítulo 2, ou seja, a estrutura[(12,0)/(6,6)N/(12,0)℄, 
om N sendo o número de anéis na região de 
on�namento. Con-sideramos a situação na qual o 
ampo magnéti
o é apli
ado axialmente. Por simpli
idade,não in
luímos o termo de 
orrelação eletr�ni
a de Hubbard. Nossos estudos se restringema faixas do espe
tro de energia em torno do nível de Fermi e 
ampos de baixa intensidade(φ/φ0 < 0.5). Em regimes de baixas temperaturas, efeitos provenientes da interação ele-tr�ni
a do tipo Bloqueamento de Coulomb[146, 147℄ e efeito Kondo[148℄ são relevantes,prin
ipalmente nestes sistemas altamente 
on�nados.A dependên
ia espa
ial da LDOS de um ponto quânti
o (12,0)/(6,6)20/(12,0) é mos-trada na �gura 3.30, 
onsiderando separadamente as duas 
omponentes de spin, ρ↑ e ρ↓,
al
uladas em um valor parti
ular de energia e um �uxo magnéti
o de φ/φ0 = 0.5[98℄.Podemos observar o alto 
on�namento de elétrons de spin ↓ na região de 
onstrição (entreos anéis j=1 e j=20). A densidade de 
arga eletr�ni
a de spin ↑ é fra
amente eviden
iadafora da região de 
on�namento. Em outros valores de energia, esta 
on�guração da LDOSpode ser invertida, fazendo 
om que esta estrutura possa atuar 
omo uma espé
ie de �ltrode spins[149℄.

Figura 3.30: Densidade de estados eletr�ni
a por spin em função da posição ao longo do ponto quânti
o
omposto por 20 anéis.A magnetização do sistema pode ser obtida usando a de�nição M = µB(n↑ − n↓) noqual o número de o
upação é dado por
n{↑,↓} =

∫ +∞

−∞
dω f(ω)ρ{↑,↓}(ω), (3.25)onde f(ω) é a função de distribuição de Fermi-Dira
. A integração numéri
a desta expres-são apresenta algumas di�
uldades uma vez que as LDOS são funções bastante irregulares.À temperatura nula, a função de Fermi-Dira
 se transforma em uma função degrau, por-tanto, uma integração direta da ρ(ω) pode ser realizada. Para fa
ilitarmos o pro
esso
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o realizamos a integração no plano 
omplexo através de uma mudança de va-riáveis (veja detalhes no Apêndi
e A). Para temperaturas �nitas, a integração no plano
omplexo é feita utilizando as 
hamadas frequên
ias de Matsubara que 
onstituem os pó-los imaginários da função distribuição de Fermi-Dira
[150℄ na qual ela é transformada emuma soma dis
reta de resíduos
n{↑,↓}(T ) = 2πi

∞
∑

n=0

Res[ρ{↑,↓}(ωn)] (3.26)onde ωn = kBT (2n+ 1)πi+ µ são as frequên
ias de Matsubara e n = 0, 1, 2, ....Os resultados para magnetização em função da quantidade de �uxo magnéti
o queatravessa um ponto quânti
o 
om N = 6 são mostrados na �gura 3.31, para diferentestemperaturas[98℄. A magnetização têm um 
aráter predominantemente diamagnéti
o, se-guindo uma aparente variação linear, ex
eto para �uxos de baixa intensidade (φ/φ0 < 0.1).A partir das 
urvas de sus
eptibilidade diferen
ial (χ = ∂M/∂B |T ) mostradas na �gura3.31, podemos observar melhor a não-linearidade[138, 143℄. Podemos observar que o 
om-portamento não-linear é mais pronun
iado a baixas temperaturas. Além disso, por setratar de uma estrutura metáli
a, seu 
omportamento magnéti
o tende a ser paramag-néti
o em regimes de baixos 
ampos, 
onforme dis
utido anteriormente. A in�uên
iada temperatura e a presença de defeitos faz 
om que a divergên
ia paramagnéti
a pre-vista teori
amente para nanotubos metáli
os seja suavisada e, portanto, a 
ontribuiçãodiamagnéti
a ainda é preferen
ial[123℄.

Figura 3.31: (a) Magnetização e (b) sus
eptibilidade em termos da quantidade de �uxo magnéti
o paratemperaturas de T = 0, 20, 40, 60, 80 K obtidas para um ponto quânti
o (12, 0)/(6, 6)6/(12, 0).Todas estas 
ara
terísti
as gerais 
on
ordam qualitativamente 
om os resultados ex-perimentais apresentados na seção anterior. Nossos resultados indi
am que os defeitos
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onstruir o ponto quânti
o idealizado alteram seu 
omportamento dia-magnéti
o, no qual também pudemos observar as mesmas propriedades magnéti
as não
onven
ionais obtidas pelos experimentos[138, 143, 137℄. Contudo, devemos lembrar queuma des
rição mais 
ompleta deve ser feita levando em 
onta a interação elétron-elétron,prin
ipalmente em regimes de baixas temperaturas onde fen�menos de Bloqueamento deCoulomb[146, 147℄ e efeito Kondo[148℄ são bastante relevantes. Até mesmo evidên
ias de
omportamento tipo líquido de Luttinger em nanotubos metáli
os já foram veri�
adasexperimentalmente[204℄. Outro efeitos podem ser observados nos dados experimentais
omo uma 
onsequên
ia das amostras serem 
ompostas por �bundles� de nanotubos e nãopor um úni
o tubo isolado.Investigamos também a dependên
ia da magnetização 
om a temperatura 
onside-rando o mesmo PQ [(12,0)/(6,6)6/(12,0)℄. Na �gura 3.32 mostramos os resultados paradois valores de �uxo magnéti
o: φ/φ0 = 0.05, 0.1. Conforme previsto teori
amente, amagnetização tende a se anular à medida que a temperatura aumenta devido a promoçãodos portadores de 
arga para a banda de 
ondução. A intensidade da magnetização, emmódulo, é maior para a 
urva de maior �uxo uma vez que a 
ontribuição diamagnéti
a or-bital predomina sobre o termo paramagnéti
o quando o 
ampo se torna mais intenso. Emregiões de temperatura muito baixa (T < 3K), resultados experimentais en
ontram umaumento da resposta paramagnéti
a, no entanto, não guiamos nossos 
ál
ulos para estasfaixas de temperatura devido a simpli
idade do modelo (sem interação elétron-elétron).

Figura 3.32: Magnetização do mesmo ponto quânti
o 
ontendo N = 6 em função da temperatura para�uxos magnéti
os iguais a φ/φ0 = 0.05, 0.1.Salientamos ainda que a magnetização e a sus
eptibilidade foram dadas em termosdas mesmas unidades utilizadas nos dados experimentais (emu/g). Porém, a intensidademagnéti
a efetiva 
ontinua sendo a quantidade adimensional φ/φ0. Este 
ritério se deveao fato de que o diâmetro do nosso ponto quânti
o é muito pequeno (∼ 8 Å). Para que osmesmos 
omportamentos experimentais pudessem ser visualizados em nossos 
ál
ulos, éne
essário que o raio de Landau seja menor que o 
omprimento da 
ir
unferên
ia do tubo(ℓ < L). Isto fez 
om que f�ssemos obrigados a impor 
ampos magnéti
os de intensidades
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alamos a intensidade de 
ampo magnéti
o 
om oraio do tubo, na forma de �uxo (φ), e os mesmos 
omportamentos podem ser obtidos
onsiderando tubos de diâmetros maiores, sem perda de generalidade.



Capítulo 4Campo elétri
oMotivados pelo grande poten
ial dos CNs em alterar suas propriedades físi
as, estes tubosde 
arbono têm sido extensivamente estudados e propostos 
omo partes integrantes emvários arranjos experimentais que exploram suas 
ara
terísti
as me
âni
as, eletr�ni
as,ópti
as e 
ondutoras. Nanotubos podem ser 
one
tados a eletrodos metáli
os[151, 152℄,mergulhados em banhos de líquidos metáli
os[153, 154℄, depositados em substratos de óxi-dos, submetidos a 
ampos externos ou a deformações me
âni
as promovidas por pontasnanos
ópi
as[39℄, entre outros exemplos. Em 
ada um destes 
enários, diferentes poten
i-ais são 
riados, perturbando a estrutura de bandas do material e modi�
ando seu 
arátereletr�ni
o. Alguns destes dispositivos têm 
omo objetivo modular o transporte de partí-
ulas ao longo do 
omponente mediador (o nanotubo) através da realização de transiçõesmetal-isolante (TMI).4.1 Campo elétri
o externoVimos no 
apítulo anterior que a apli
ação de um 
ampo magnéti
o externo provo
atransições do tipo metal-isolante nos tubos que podem o
orrer de maneira periódi
a seo 
ampo estiver alinhado 
om o eixo axial. Alternativamente, estas transições podemser induzidas através da apli
ação de 
ampos elétri
os. A utilização de CNs para afabri
ação de transistores de efeito de 
ampo (CNFET), por exemplo, requer que o tuboesteja submetido a um 
ampo elétri
o (poten
ial de porta), disposto perpendi
ularmenteà direção axial[155℄. O poten
ial é gerado pela pla
a metáli
a situada abaixo do substratode óxido de Si. A espessura da 
amada dielétri
a é ne
essáriamente muito maior do que odiâmetro do tubo, podendo-se a
reditar que o poten
ial seja aproximadamente uniformeem todos os átomos da 
ir
unferên
ia. Transistores de nanotubos estão sendo sintetizadose testados em vários laboratórios, requerendo um entendimento melhor da resposta dessessistemas a apli
ação de 
ampos elétri
os[77, 157℄.Outra apli
ação importante neste 
ontexto diz respeito ao 
ontrole da posição denanotubos depositados em substratos a partir da apli
ação de 
ampos elétri
os lo
ais dealta intensidade[158℄. Vários nanotubos dispersos em um solvente são depositados entredois eletrodos, de formato dentado, sintetizados via té
ni
as litográ�
as. O 
ampo elétri
oestabele
ido entre os eletrodos dita as posições preferen
iais para os tubos, em parti
ular,92
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ampo elétri
o é mais intenso (vide �gura 4.1).

Figura 4.1: Imagem feita por Mi
ros
opia Eletr�ni
a de Varredura (SEM) de uma 
oleção de nanotuboslo
alizados nos eletrodos dentados[158℄.A altura dos tubos também pode ser 
ontrolada utilizando 
ampos elétri
os. Istoé feito apli
ando-se lo
almente um pulso elétri
o (≈ -6.5 V) no tubo, 
apaz de �
ortá-lo� em um 
erto 
omprimento, 
onforme mostrado na �gura 4.2[159℄. Campos elétri
ostambém podem ser utilizados para sintetizar nanojunções de CNs[160℄. Um �lme 
ontendouma rede de MWCNs é sintetizado sobre uma pla
a metáli
a 
on�gurada 
omo 
atodoe uma outra pla
a feita de Fe é 
on�gurada 
omo o anodo. O aparato é exposto auma alta diferença de poten
ial (≈ 2000 V), durante algumas horas em ambientes debaixa pressão. O 
ampo elétri
o provo
a um aque
imento na estrutura, fazendo 
omque 
amadas de átomos de 
arbono evaporem de seu extremo e se de
omponham nasparedes dos tubos. Ligações pendentes, radi
ais livres e a possível existên
ia de partí
ulas
atalíti
as, permitem que nanotubos adja
entes se fundam em uma nanojunção, exibindoformas tipo �V� e �L�. A �gura 4.3 mostra uma nanojunção formada pela fusão de doisMWCNs.

Figura 4.2: Pro
esso de 
orte de um nanotubo apli
ando-se um pulso elétri
o lo
al de 
er
a de -6.5 V[159℄.Nanotubos também possuem ex
elentes propriedades emissoras quando submetidosa diferenças de poten
ial, podendo fun
ionar 
omo fontes de partí
ulas ou de luz. Dis-plays de emissores de 
ampo (FED), LEDs de distintas 
ores e, até mesmo, lâmpadas
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Figura 4.3: (a) Nanojunção de nanotubos de 
arbono e em (b) um esquema de 
omo a junção érealizada[160℄.in
andes
entes[161℄ já foram 
onfe

ionados utilizando nanotubos de 
arbono. Por exem-plo, um monitor de 4.5 polegadas foi fabri
ado pela Samsung[162, 163℄ onde tubos sin-tetizados via té
ni
a de CVD são dispostos de maneira alinhada e pré-ordenada em umsubstrato, 
on�gurado 
omo 
atodo, 
onforme apresentado na �gura 4.4. Quando umavoltagem é apli
ada nos eletrodos, um 
ampo elétri
o bastante intenso é gerado na pontado material emissor que induz a emissão de elétrons. As partí
ulas são a
eleradas emdireção ao anodo e 
olidem na pelí
ula de fósforo, gerando luz visível.

Figura 4.4: Tubos sintetizados por CVD para uso em displays fabri
ados pela Samsung[162℄.Apresentamos neste 
apítulo um estudo sobre a resposta do espe
tro de energia denanotubos e de sistemas toroidais submetidos a 
ampos elétri
os uniformes, apli
adosem diferentes direções. Ini
ialmente, des
revemos 
omo o 
ampo elétri
o é in
luído emnosso modelo teóri
o. A 
ombinação de efeitos gerados por ambos os 
ampos (magné-ti
o e elétri
o) também é analisada. Em algumas situações des
ritas, re
orremos a umaoutra metodologia teóri
a baseada na resolução de equações TB a
opladas, para obter oespe
tro de energia de CNs. Esta té
ni
a possui a vantagem de extrair expli
itamente os
oe�
ientes das funções de onda eletr�ni
as que serão posteriormente utilizados no 
ál
ulode espe
tros de absorção ópti
a.
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o transversal ao CNConforme men
ionado anteriormente, a 
orrente elétri
a em dispositivos tipo transistoresé 
ontrolada através da apli
ação de um poten
ial eletrostáti
o (de porta) gerado por um
ampo elétri
o alinhado perpendi
ularmente ao eixo do tubo. Uma diferença de poten
ialé estabele
ida entre o eletrodo de porta e o nanotubo, permitindo que uma 
erta densidadede 
arga líquida se a
umule nas paredes do tubo. Esta variação da densidade de 
arga lo
alpode modi�
ar a resposta elétri
a do material e, portanto, um 
ál
ulo auto-
onsistente de
arga deveria ser implementado[164℄. Numa primeira abordagem do problema, optamospor um arranjo mais simpli�
ado. O nanotubo é posi
ionado entre duas pla
as de um
apa
itor que gera um 
ampo elétri
o uniforme de intensidade F (vide �gura 4.5). Sendoassim, uma diferença de ponten
ial, V , é estabele
ida entre as pla
as, de maneira que opoten
ial da pla
a inferior é �xado em +V/2 e da superior em −V/2. Esta disposiçãosimétri
a de poten
ial permite que o nível de Fermi se mantenha �xo em EF = 0.0 eque não haja a
úmulo de 
arga líquida nas paredes do tubo[165℄. Experimentalmente,nanotubos suspensos 
ujas superfí
ies não to
am o substrato, já foram sintetizados emlaboratório[166, 167℄.

Figura 4.5: Figura esquemáti
a de um nanotubo submetido a um 
ampo elétri
o gerado por duas pla
as
apa
itoras[165℄.Em materiais semi
ondutores modelados por per�s de poten
ial tipo dupla barreira,por exemplo, um 
ampo elétri
o uniforme apli
ado paralelamente a direção de 
res
imento(‖ z) desalinha as barreiras, uma em relação a outra, e as auto-energias de 
ada átomoque 
ompõe o sistema são rees
ritas em termos de uma interpolação linear no eixo zdada por εi = ε0
i − eFzi onde e é a 
arga elementar, ε0

i e zi são a auto-energia nãopertubada e a lo
alização espa
ial ao longo do eixo z do sítio i, respe
tivamente. Osníveis de energia sofrem desvios devido a ação do 
ampo elétri
o e este efeito é 
onhe
ido
omo Deslo
amento Stark. No 
aso de nanotubos, devemos 
onsiderar uma dependên
iapolar, uma vez que os átomos de 
arbono estão dispostos ao longo de uma 
ir
unferên
ia.Portanto, a energia poten
ial eletrostáti
a que modi�
a as auto-energias at�mi
as de



Capítulo 4 - Campo elétri
o 96SWCNs é dada por
Hε = εi = ε0

i −
V (n)

2
cos(θi) , (4.1)onde V (n) = eFr, sendo r o raio do tubo e θi é o ângulo azimutal de�nido entre a direçãodo 
ampo elétri
o e a posição do sítio i demar
ada em relação ao 
entro da 
ir
unferên
ia.Podemos per
eber que a estrutura eletr�ni
a sujeita a um 
ampo elétri
o externo dependefortemente da disposição geométri
a dos átomos ao longo do 
ír
ulo. Em outras palavras,o 
ampo elétri
o expli
ita o arranjo 
ir
ular no qual os átomos estão dispostos. Limitandonovamente nossa análise aos nanotubos aquirais, temos1. Zigzag (n, 0): os átomos estão igualmente espaçados de ∆x = aCC

√
3/2 ao longo doar
o e 
om uma separação angular de ∆θ = π/n. Logo, θi = (i− 1)π/n.2. Arm
hair (n, n): os átomos não estão igualmente espaçados e as distân
ias entre osdois primeiros vizinhos de um dado átomo situado ao longo da seção reta são de

∆x = aCC/2 e aCC . Portanto, a variação angular se dá de forma alternada entreátomos não-equivalentes (A e B): θA
i = (i− 1)π/n e θB

i = (i− 5/3)π/n.As energias ǫi são atribuídas a 
ada lo
ador at�mi
o das funções de Green. Como asimetria de translação axial é preservada mesmo na presença do 
ampo elétri
o, os mesmospro
essos de dizimação podem ser adotados para obtenção da LDOS e espe
tro de energia.No entanto, toda des
rição de funções de Green é feita no espaço real, impedindo que nossaanálise se estenda ao espaço re
ípro
o. Adotamos, portanto, uma outra forma de resoluçãodo problema TB através da 
onstrução de um 
onjunto de equações a
opladas, es
ritasem termos dos 
oe�
ientes das funções de onda eletr�ni
as[168℄. Apli
ando o teorema deBlo
h, as equações passam a ter uma dependên
ia explí
ita 
om a 
omponente axial dovetor de onda k.Outra informação que pode ser obtida diretamente através deste método são os 
oe�
i-entes da função de onda. Em 
ál
ulos de espe
tros de absorção ópti
a em CNs, utilizamosos 
oe�
ientes da função de onda para derivar os elementos matri
iais dipolares que des-
revem as probabilidades de transição ópti
a entre os estados eletr�ni
os ini
ial (valên
ia)e �nal (
ondução).Sabemos que modelos mais so�sti
ados são ne
essários para tratar CNs imersos em
ampos elétri
os transversos de alta intensidade pois uma densidade de 
arga não-uniformeao longo da 
ir
unferên
ia deve ser 
onsiderada. Cál
ulos de primeiros prin
ípios de-monstram que o 
ampo elétri
o induz um momento de dipolo elétri
o (polarização) emnanotubos zigzag onde há um predomínio da densidade de 
arga em determinadas regiõesda 
ir
unferên
ia. Já em nanotubos arm
hair, o 
omportamento é bastante distinto. A
ampo nulo, nota-se que a distribuição de 
arga ao longo da 
ir
unferên
ia não é uniforme
omo nos tubos zigzag. Quando um 
ampo elétri
o transverso é apli
ado, a densidadede 
arga não sofre distúrbios signi�
ativos devido a forte interação entre os orbitais pzde átomos vizinhos. Nanotubos arm
hair são, portanto, mais resistentes as pertubaçõesprovo
adas pelo 
ampo elétri
o do que nanotubos zigzag. Resultados da densidade de
arga lo
al obtido por Chun-Wei Chen et al., utilizando té
ni
as de teoria do fun
ionalda dendidade (DFT) e 
onsiderando poten
iais de 
orrelação e tro
a tipo aproximação
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lara-mente os efeitos de polarização gerados pelo 
ampo transverso no tubo (10,0) e a pou
avariação da densidade de 
arga lo
al no tubo (5,5).

Figura 4.6: Distribuição de 
arga ao longo da 
ir
unferên
ia de nanotubos aquirais [(a) (10, 0) e (b) (5, 5)℄sob a in�uên
ia de um 
ampo elétri
o transversal obtidos via DFT[169℄.4.2.1 Sistemas de equações a
opladas para o modelo TBO espe
tro de energia de uma folha de gra�te pode ser des
rita expandindo a função deonda eletr�ni
a 
omo uma 
ombinação linear de orbitais at�mi
os
ψ(~r) =

∑

n1,n2

[

CA
n1,n2

φS
A(~r − ~Rn1,n2

) + CB
n1,n2

φS
B(~r − ~Rn1,n2

− ~χB)
] (4.2)onde ~Rn1n2

= n1~a1 +n2~a2 denota a posição de um átomo de 
arbono A, ~χ = −(~a1 +~a2)/3é a posição de um atomo B 
orrespondente na mesma 
élula e ~a1 e ~a2 são os vetoresunitários da rede hexagonal (�gura 1.21).O hamiltoniano TB total para um 
ristal de grafeno é es
rito 
omo sendo
H = HA +HB + ∆VA + ∆VB , (4.3)onde HA = p2

2m
+V A

at (~r− ~Rn1,n2
) e HB = p2

2m
+V B

at (~r− ~Rn1,n2
− ~χB) e Vat é o poten
ial lo
alat�mi
o. Os termos seguintes são de�nidos 
omo ∆VA,B = Vcristal − V A,B

at onde Vcristal éo poten
ial periódi
o da rede 
ristalina. Considerando somente interação entre primeirosvizinhos e desprezando a integral de superposição entre os átomos A e B, apli
amos aequação 4.3 em ψ(~r) e obtemos 2 equações a
opladas em termos dos 
oe�
ientes CA e CB

εCA
n1,n2

− γo

[

CB
n1,n2

+ CB
n1+1,n2

+ CB
n1,n2+1

]

= 0

εCB
n1,n2

− γo

[

CA
n1,n2

+ CA
n1−1,n2

+ CA
n1,n2−1

]

= 0 , (4.4)onde γo é a integral de transferên
ia e a energia do orbital 2p em 
ada átomo de 
arbonoé 
onsiderada nula. Devido a preservação da simetria transla
ional ao longo do eixo dos
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h pode ser apli
ado para rede�nir os 
oe�
ientes, em termos dovetor de onda kα 
om α = x (y) para nanotubos arm
hair (zigzag), valendo
CA = eikαRαA

CB = eikαRαB , (4.5)onde Rx = (
√

3/2) acc(n1 − n2) e Ry = (3/2) acc(n1 + n2). Para um nanotubo arm
hair, ogrupo de equações a
opladas para os 
oe�
ientes Ai e Bi (
om i = 1, ..., 2n) é
(ε− ǫA(i))Ai − γo

[

Bi + 2 cos(
√

3kxacc/2)Bi+1

]

= 0

(ε− ǫB(i))Bi − γo

[

Ai + 2 cos(
√

3kxacc/2)Ai−1

]

= 0, (4.6)enquanto que para um nanotubo zigzag,
[ε− ǫA(i)]Ai − γo

[

Bi + e
i3
2

kyacc(Bi+1 +Bi−1)
]

= 0

[ε− ǫB(i)]Bi − γo

[

Ai + e
−i
2

kyacc(Ai+1 + Ai−1)
]

= 0. (4.7)Os vetores de onda kα são de�nidos no intervalo − π
Tα

< kα < π
Tα
, e os valores das
omponentes do vetor transla
ional são dadas por Tx =

√
3acc ou Ty = 3acc, dependendo seo tubo for arm
hair ou zigzag, respe
tivamente. Um 
ampo elétri
o uniforme e transversalnão quebra a simetria transla
ional e seu efeito está embutido nas energias ǫ(A,B)(i). Estesmesmos pro
edimentos expostos podem ser adotados para o 
ál
ulo do espe
tro de energiade sistemas toroidais, bastando apenas 
onsiderar que a 
omponente do vetor de onda axialtambém é quantizada.Antes de apresentar os resultados prin
ipais, é interessante men
ionar algo a respeitodas propriedades de simetria em CNs sujeitos a perturbações provo
adas por um poten
ialexterno. Ao longo da direção 
ir
unferen
ial (eixo x), as regras de quantização dis
retizama 
omponente 
ir
unferen
ial do vetor de onda, kx = 2πj/L, 
om j (momento angular)sendo um número inteiro e L o perímetro da 
ir
unferên
ia. Portanto, 
ada subbanda podeser representada por um estado |j〉 
om uma fase de Blo
h, exp(i 2πjx/L), asso
iada aperiodi
idade 
ir
unferen
ial. Por sua vez, um dado poten
ial pertubador 
om a mesmaperiodi
idade do tubo pode ser expandido em séries de Fourier da forma[170℄

V (x) =
∑

kx∈ 1ZB

exp(ikxx)





∑

~G

V (kx +K) exp(iKx)



 , (4.8)ondeK são os vetores da rede re
ípro
a e kx estão restritos a 1ZB. Em teoria de pertubaçãode primeira ordem, a pertubação de um dado estado |j〉 devido a este poten
ial é dadapor
|j〉 → |j〉 +

∑

j′ 6=j

|j′〉 〈j|V |j
′〉

Ej − Ej′
, (4.9)



Capítulo 4 - Campo elétri
o 99onde Ej denota o autovalor de energia do estado |j〉. Se o poten
ial pertubador possuiruma 
omponente de Fourier de kx = 2πq/L, os elementos de matriz da equação 4.9não se anulam, de modo que regras de seleção para 
onservação de momento angularpodem ser estabele
idas. Neste 
aso, o poten
ial a
opla subbandas de a
ordo 
om a lei
∆j = j−j′ = q. Considerando que o poten
ial pertubador é um 
ampo elétri
o transversalà direção axial do tubo (de período L), en
ontra-se que a mistura das subbandas se dáquando q = ±1[170℄. A partir desta abordagem teóri
a, investigamos a evolução doespe
tro energéti
o de nanotubos e sistemas toroidais à medida que a intensidade do
ampo varia.4.2.2 Relações de dispersão e espe
tros de energia de CNs zigzagA �gura 4.7 apresenta a relação de dispersão de energia para dois CNs zigzags [(6,0) e(8,0)℄ 
om energias eletrostáti
as V = 0 e 1.5 γ0. Ressaltamos que V = 1.5γ0 
orrespondea um valor de 
ampo elétri
o bastante intenso (∼ 104kV/cm). O fato de 
onsiderarmos
ampos altos se justi�
a pelo diâmetro muito reduzido do tubo. Portanto, somente 
om aapli
ação de 
ampos altos (V > γ0), observaremos mais 
laramente os efeitos provo
adospela presença do mesmo na estrutura eletr�ni
a dos nanotubos. O 
ampo elétri
o promoveum des
ruzamento de subbandas de momento angular j e j ± 1, 
onforme desta
adopelos 
ír
ulos vermelhos. A 
ontribuição do denominador na equação 4.9 é ampli�
adapara estados 
ruzados ou quase-degenerados sele
ionados pela regra ∆j = ±1. Bandas
ompletamente degeneradas também sofrem a in�uên
ia do 
ampo devido ao 
ruzamento
om outras bandas. Por exemplo, as subbandas de momento angular j = 4 e j = 8,lo
alizadas em torno do nível de Fermi do nanotubo (6,0), são duplamente degeneradasem todo al
an
e da 1ZB. A in�uên
ia do 
ampo elétri
o permite que a primeira delasinter�ra 
om as subbandas j = 5 e j = 6 enquanto que a segunda se a
opla 
om j = 7 e
j = 9. Desta forma, a 
ompleta degeneres
ên
ia destas subbandas é levantada.No 
aso do CN (8,0), à medida que o 
ampo elétri
o aumenta, o gap de energiade
res
e e as subbandas lo
alizadas em torno do nível de Fermi tendem a se 
ruzar emum outro ponto k, afastado de Γ. Este �movimento� das bandas pode ser entendidoatravés da relação obtida a partir da aproximação ~k · ~p[171, 170℄,

〈j|V |j′〉 ∼ V (j − j′) cos(θj,j′/2) , (4.10)onde θj,j′ é o ângulo formado entre dois vetores de onda, asso
iados aos estados |j〉 e
|j′〉. A �gura esquemáti
a 4.8 mostra a vizinhança do ponto K da superfí
ie de Fermi deum nanotubo (8,0) 
om suas respe
tivas linhas de quantização. Observamos que o ânguloformado entre os dois vetores de onda asso
iados aos estados |5〉 e |6〉 é igual a 180o quandodire
ionados para o ponto Γ. Portanto, estes estados não se misturam e, prati
amente,não são afetados pelo 
ampo elétri
o nas proximidades do ponto Γ. Distante deste ponto,o ângulo θ6,5 < 180o, permitindo que a subbanda |5〉 se a
ople 
om a subbanda |6〉.A redução do gap de energia deste tubo semi
ondutor é induzida, justamente, por este�movimento� das subbandas mais próximas do nível de Fermi. As mesmas interpretaçõespodem ser usadas para expli
ar o 
omportamento das subbandas do nanotubo zigzagmetáli
o (6, 0) pertubadas pelo 
ampo elétri
o. Um pequeno gap de energia se abre em
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Figura 4.7: Relação de dispersão para os CNs (a) (6,0) e (b) (8,0), sem 
ampo apli
ado (linhas pretas) e
om um 
ampo transverso de V = 1.5γ0 (linhas azuis).torno do ponto Γ, demonstrando, mais uma vez, que o 
ampo elétri
o transversal induztransições metal-isolante em CNs.

Figura 4.8: Ângulo formado entre duas linhas de quantização na 1ZB de um CN (8, 0).
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Figura 4.9: (a) Evolução do gap de energia 
om a energia do 
ampo elétri
o para nanotubos metáli
os[(9, 0) e (6, 0)℄; no inset apare
e o resultado para um CN semi
ondutor (7, 0). (b) Resultados obtidospara dependên
ia do gap de energia 
om o 
ampo elétri
o via DFT e TB 
onsiderando os CNs (17, 0) e
(40, 0)[170℄.A modulação do gap de energia de nanotubos zigzag pode ser visualizada na �gura 4.9.Considerando tubos metáli
os, ini
ialmente, podemos desta
ar dois regimes de 
omporta-mento: (i) o gap de energia aumenta à medida que a intensidade de 
ampo elétri
o 
res
e,seguindo uma dependên
ia quadráti
a, (ii) a partir de uma dada intensidade 
ríti
a, umasérie de os
ilações aperiódi
as é obtida[172℄. À 
ampos elétri
os de baixa intensidade, istoé, eFr < γoa/r, um gap de energia se abre em torno de k = 0 (ponto Γ). A quantidade
γoa/r de�ne, em média, a separação energéti
a entre subbandas vizinhas. Neste regime,
ál
ulos baseados em teoria de pertubação degenerada podem ser realizados, derivando,assim, a dependên
ia Egap ∼ (eFr)2[164℄. Considerando 
ampos elétri
os bastante inten-sos, os pontos de máximo e mínimo das subbandas de valên
ia e 
ondução se deslo
amdo ponto Γ e o gap volta a de
res
er.Em nanotubos semi
ondutores se obtêm o mesmo tipo de 
omportamento, 
omopode ser visto no resultado mostrado no inset da �gura 4.9. No regime de 
ampos
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onforme demonstradoanteriormente[172℄. Esta redução é fortemente dependente do diâmetro dos tubos; quantomaior o diâmetro, menor é a intensidade de 
ampo ne
essária para fe
har o gap de energia.De fato, o 
ampo elétri
o exer
e mais in�uên
ia em tubos de diâmetros maiores devidoa menor separação energéti
a entre as subbandas. Na literatura, o mesmo problema foiabordado utilizando outras té
ni
as, tais 
omo 
ál
ulos de primeiros prin
ípios baseadosna teoria do fun
ional densidade (DFT), modelando o termo de 
orrelação e de tro
a 
omaproximação de densidade lo
al (LDA). A �gura 4.9(b) mostra um resultado obtido porY-H Kim et al.[170℄ que 
ompara a variação do gap de energia 
om o 
ampo elétri
o 
al
u-lada via DFT e TB. Sabe-se que o gap de energia de materiais semi
ondutores tende a sersubestimado quando 
al
ulados por LDA. Ainda sim, a 
on
ordân
ia entre os resultadosdos distintos métodos é muito boa.

Figura 4.10: LDOS em função da energia para CNs (a) (6,0) e (b) (8,0) sob a in�uên
ia de um 
ampoelétri
o de energia V = 1.5 γ0.As os
ilações desformes en
ontradas no regime de 
ampos mais altos podem ser expli-
adas a partir do movimento das subbandas 
om o 
ampo elétri
o, in
lusive as de níveis
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itados que tendem a se aproximar do nível de Fermi. Isto faz 
om que subbandasde distintos momentos angulares possam o
upar as posições de HOMO e LUMO. Estapermutação gera os
ilações extras no gap de energia tanto em nanotubos metáli
os 
omoem semi
ondutores.Todas as 
ara
terísti
as e efeitos dis
utidos até aqui são diretamente re�etidos nas
urvas de LDOS (vide �gura 4.10). As regras de seleção que regem o des
ruzamento desubbandas devido a in�uên
ia do 
ampo elétri
o promovem novos pontos de máximos emínimos, gerando novas singularidades, sem romper a simetria elétron-bura
o em tornode EF = 0.0. A alta densidade de estados em torno da energia E = ±γo ainda permane
eem ambos os tubos 
onsiderados, 
omo uma reminis
ên
ia da subbanda sem dispersão,
|j = n〉, lo
alizada nesta energia. A regra de seleção nos diz que o 
ampo elétri
o abretodos os 
ruzamentos desta banda 
om |j = n± 1〉, induzindo dispersões em torno destaenergia. Veremos que a ampli�
ação de pro
essos de absorção ópti
a em CNs dependemfortemente das posições em energia das singularidades de Van Hove e das regras de seleçãoque permitem transições dipolares entre as subbandas de valên
ia e 
ondução. Estesresultados, à prin
ípio, indi
am que nanotubos, sob a in�uên
ia de um 
ampo elétri
otransversal, podem apresentar espe
tros de absorção bastante ri
os.As análises feitas até o momento das relações de dispersão de energia e LDOS não nosforne
e um panorama geral do que o
orre 
om a estrutura eletr�ni
a do sistema quandoa energia eletrostáti
a varia. Utilizando o método de resolução de equações a
opladasdes
rito na seção anterior, é possível obter o espe
tro de energia 
ompleto de um nanotuboem função da quantidade de energia eletrostáti
a gerada pelo 
ampo elétri
o. A partir dasequações 4.6 e 4.7 e �xando a 
omponente axial do vetor de onda kα, pode-se 
onstruir umamatriz que é diagonalizada exatamente. Para um nanotubo de 
omprimento ini�nito, omodelo 
onsidera impli
itamente que 
ondições de 
ontorno periódi
as ao longo da direçãoaxial sejam impostas 
omo em sistemas toroidais. Isto gera uma �quantização� arti�
ial doespe
tro energéti
o de nanotubos que tende para o 
ontínuo à medida que aumentamoso 
omprimento longitudinal do tubo, Lt = NTα, onde N é o número de vezes em querepetimos a 
élula unitária de 
omprimento Tα. No intervalo −π/Tα < kα < π/Tα, ovetor de onda pode assumir 2N valores dis
retos separados por ∆kα = π/N sendo que,no limite de N grande (nanotubo in�nito), o espe
tro se torna 
ontínuo.A �gura 4.11 apresenta a evolução do espe
tro de energia de nanotubos (6,0) e (8,0)à medida que a energia eletrostáti
a aumenta. A faixa de energia dos espe
tros abrangeapenas uma pequena região em torno da energia de Fermi ([−0.5γ0,+0.5γ0])[168℄. Assoluções 
orrespondentes a valores parti
ulares de k são desta
adas pelas 
ores azul (k = 0no ponto Γ) e rosa (k = π/T no ponto X). Os espe
tros demonstram bem a modulaçãodo gap de energia de ambos os tubos nos quais uma série de transições o
orrem em váriasintensidades de energia eletrostáti
a. Conforme dis
utido anteriormente, os nanotubos setornam metáli
os em determinados valores de 
ampo elétri
o mas, a menor variação de
ampo leva o sistema para um estado semi
ondutor devido a pertubação ser mais e�
azem estados quasi-degenerados. A 
ampos de baixa intensidade, em geral, os estados sãopou
o afetados 
omo é o 
aso daqueles asso
iados ao momento linear k = 0 
uja evoluçãoé prati
amente 
onstante até V = 1.0 γ0.A quebra de degeneres
ên
ia dos estados só é realmente signi�
ativa a 
ampos mais
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Figura 4.11: Espe
tro de energia em função da energia do 
ampo elétri
o para (a) um CN (8,0) e (b) um(6,0). Símbolos rosa e azul eviden
iam os resultados para o vetor de onda k=π/T e 0, respe
tivamente.intensos (V > 1.0γ0) e isto é observado in
lusive para aqueles que estão asso
iados aos
ontornos da 1ZB (Γ e X). Por exemplo, a tetra-degeneres
ên
ia do estado k = 0 para otubo (6,0) é 
ompletamente levantada e estes os
ilam de a
ordo 
om o período de�nidopelas resolução do 
onjunto de equações a
opladas
εAi = εA

i Ai + γ0 [Bi +Bi+1 +Bi−1]

εBi = εB
i Bi + γ0 [Ai + Ai+1 + Ai−1] . (4.11)O mesmo é válido para os estados k = π/3aCC . Este grá�
o demostra bem as transiçõesmetal-isolante que o
orrem de maneira aperiódi
a. Os
ilações são geradas devido a tro
ade estados que 
ara
terizam o HOMO e o LUMO do material. Cada estado possui umasimetria 
ara
terísti
a e, portanto, terá uma dependên
ia parti
ular 
om o 
ampo elétri
o.Aumentando o diâmetro dos tubos para (11, 0) e (15, 0), 
omprovamos, através dosresultados da �gura 4.12, que as transições o
orrem em intensidades de 
ampo inferioresquando 
omparadas aos exemplos anteriores (6, 0) e (8, 0) (V < 2.0γ0).4.2.3 Relações de dispersão e espe
tros de energia de CNs arm
hairPassando para tubos aquirais do tipo arm
hair, apresentamos na �gura 4.13 a relaçãode dispersão de energia para um CN (5,5), �xando 3 valores de energia eletrostáti
a,
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Figura 4.12: Espe
tro de energia de um CN (a) (11,0) e (b) (15,0) em função da intensidade do 
ampoelétri
o.
V = 0.0, 0.5 e 1.5 γ0. Observamos aqui um efeito bastante interessante que o
orre apenasem CNs arm
hair que é um aumento 
onsiderável na densidade de estados em torno donível de Fermi, uma vez que as bandas pare
em assumir um formato mais plano à medidaque o 
ampo aumenta. Exatamente em EF = 0.0, múltiplos nodos são gerados que sepropagam em direção aos pontos k = 0 e k = π/a. Este 
omportamento é atribuído asimetrias espe
í�
as destes estados, indi
ando que uma transição metal-isolante não podeser efetuada em nanotubos arm
hair[173, 174℄.Com bases em 
on
eitos de teoria de Grupos apli
ada à CNs, sabemos que a simetriados tubos é des
rita pelos 
hamados Grupos de linha (line Groups) os quais 
onstituemum grupo espa
ial 
ompleto de operações apli
adas a sistemas unidimensionais[175℄. Es-tas operações englobam translações e grupos pontuais (rotações e re�exões). Portanto,os elementos do grupo forne
em um grupo 
ompleto de números quânti
os. No 
aso par-ti
ular de nanotubos aquirais (vide �gura 4.14), pode-se realizar n rotações angulares de
2π/n em torno do eixo axial, formando o subgrupo Cs

n 
om s = 0, 1, ..., n− 1, rotações deum ângulo π em torno dos eixos U e U ′ posi
ionados no meio do hexágono e da ligação
C − C, respe
tivamente, e re�exões sobre os planos de espelho σv (plano verti
al) e σh(plano horizontal). Todos estes elementos 
ompõem o grupo de linha L que é de�nidopor L = T Dnh onde T são as operações de translação e Dnh são as rotações do grupopontual.As simetrias de um sistema impli
am em leis de 
onservação para suas quantidades
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Figura 4.13: Relação de dispersão para um CN (5,5) submetido a diferentes valores de 
ampo elétri
o(V = 0, 0.5, 1.5 γ0).

Figura 4.14: Planos de re�exão verti
al (σv) e horizontal (σh) e eixos de rotação U e U ′ de nanotubosaquirais (a) zigzag e (b) arm
hair.
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iadas. Estas quantidades são os números quânti
os que de�nem o estado da quasi-partí
ula. Um estado eletr�ni
o de um CN, |k j〉, 
onstruído no espaço re
ípro
o podeser de�nido pelo momento linear (k) ao longo do eixo do tubo e pelo momento angularque rotula as subbandas (j). O primeiro número 
orresponde ao período transla
ionalda 
élula unitária e o segundo às rotações. Nas posições k = 0 e k = π/a, o estado é
ara
terizado pela paridade Πh = ± 
om respeito ao plano de espelho σh. Além disso,os estados 
om momento angular j = n, 2n (bandas não degeneradas) são 
ara
terizadospela paridade Πv = A/B 
om respeito ao plano σv ao londo de toda ZB. Tubos aquiraispossuem paridade extra 
om respeito ao eixo U (ΠU = ±1). Logo, um auto-estado doHamiltoniano é 
omposto por |k jΠ〉. Não entraremos nos detalhes dos 
ál
ulos mas,apli
ando o Hamiltoniano nestes estados, obtem-se que a banda de valên
ia mais alta denanotubos arm
hair é des
rita pelo estado |k nB〉 e a banda de 
ondução mais baixa por
|k nA〉 onde k ∈ (0, π/a). Isto signi�
a que as bandas possuem paridades opostas 
omrespeito ao plano verti
al, σv. Conforme men
ionado na seção anterior, um 
ampo elétri
otransversal também possui paridade ímpar 
om relação ao mesmo plano de simetria. Istofaz 
om que o 
ampo elétri
o rompa a degeneres
ên
ia das bandas em kF = 2π/3a mas,suas paridades opostas 
ompreendidas em todo al
an
e da 1ZB, permite que estas bandasse 
ruzem em outros pontos k. No 
aso de nanotubos zigzag metáli
os, as subbandas maispróximas da energia de Fermi só possuem paridade de�nida no ponto Γ e, mesmo assim,ela está asso
iada ao plano de simetria horizontal σh (|0 2n/3−〉 e |0 2n/3 +〉 rotulam asbandas de valên
ia e 
ondução, respe
tivamente). Sendo assim, essas subbandas podem sedeformar devido ao a
oplamento 
om seus respe
tivos pares |0 2n/3±1−〉 e |0 2n/3±1 +〉,intermediado pelo 
ampo elétri
o.

Figura 4.15: LDOS em função da energia de um CN (5, 5) para uma energia eletrostáti
a de V = 1.5 γ0.O resultado sem 
ampo apare
e na 
urva pontilhada.O signi�
ativo aumento da LDOS em torno da energia de Fermi é melhor visualizadona �gura 4.15 que apresenta resultados para o mesmo nanotubo (5,5) 
onsiderando doisvalores de energia eletrostáti
a V = 0.0 e 1.5 γo. Mais uma vez, múltiplas singularidadessão geradas devido ao des
ruzamento e levantamento de degeneres
ên
ia de subbandas
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em as regras de seleção de momento angular. Aparentemente as transiçõesmetal-isolante não são observadas em nanotubos de 
on�guração arm
hair. Vamos ver,entretanto, que a existên
ia de um gap de energia neste tipo de nanotubo vai dependerde outros ingredientes que possam gerar as quebras de simetrias.4.2.4 Transições metal-isolante em nanotubos arm
hairTransições metal-isolante podem ser promovidas em nanotubos arm
hair desde queas simetrias em torno do plano de re�exão σv e dos eixos U e U ′ sejam quebradassimultaneamente[173, 174℄. A primeira quebra de simetria é empregada ao 
orrigirmos aenergia de superposição entre orbitais π, de sítios primeiros vizinhos devido a in�uên
iado 
ampo elétri
o. A �gura 4.14 demonstra, 
laramente, que modi�
ando as energias desuperposição das ligações, re�exões em torno do plano σv e rotações em torno de U e
U ′ não mantém a estrutura invariante. Esta pequena 
orreção é es
rita em termos doparâmetro de integral de superposição s ≈ 0.129 e dada por[176℄

〈φi|Ĥ1|φj〉 ≈ esV (Rc
ij) , (4.12)onde Rc

ij = (Ri +Rj)/2 é a posição do 
entro de massa dos átomos i e j primeiros vizinhose Ĥ1 = eFr. Ao 
onsiderarmos o parâmetro s 6= 0, a simetria das bandas de valên
iae 
ondução é rompida, e isto já foi obtido in
lusive na relação de dispersão do grafeno.A �gura 4.16 mostra um resultado das relações de dispersão de um tubo (5,5) in
luindoa 
orreção e mantendo �xa uma dada energia eletrostáti
a de V = 3.0 γ0. Um gap deenergia assimétri
o se abre em torno da energia de Fermi, 
omprovando a redução dasoperações de simetria possíveis. Segundo outros autores, a dependên
ia do gap de energiade nanotubos arm
hair também segue uma dependên
ia quadráti
a 
om a intensidade de
ampo elétri
o em regimes de 
ampos fra
os.

Figura 4.16: Relação de dispersão para o CN (5,5) 
onsiderando a 
orreção nos elementos de hopping(
urva preta) e sem a 
orreção (
urva azul) para uma energia eletrostáti
a de V = 3.0 γ0.
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aráter eletr�ni
o em tubos arm
hair é efetu-ando rotações do 
ampo elétri
o em relação ao plano de re�exão σv e, 
onsequentementeem relação ao eixo U . Isto pode ser feito introduzindo uma fase angular azimutal, ϕ, nasauto-energias at�mi
as tal 
omo[177, 168℄
εα

i = −V (n)

2
cos(θα

i + ϕ). (4.13)Para que haja um 
asamento de paridades entre a 
élula unitária do nanotubo e poten-
ial eletrostáti
o gerado pelo 
ampo, é ne
essário que os pontos em que V (n) = ±V/2
oin
idam 
om o meio de uma ligação C − C por onde σv passa (vide �gura 4.14). Istosigni�
a que ao impor uma energia de −V (n)/2 à um átomo qualquer da 
élula unitá-ria não estaremos respeitando a paridade oposta do poten
ial eletrostáti
o em relação aoplano verti
al. Sendo assim, as subbandas em torno do nível de Fermi podem se des
ruzare um gap de energia é gerado 
onforme mostrado na �gura 4.17 
onsiderando um tuboarm
hair (3, 3).

Figura 4.17: Dependên
ia do espe
tro de energia 
om a intensidade do 
ampo elétri
o para um CN (3, 3).Os símbolos representam resultados para k espe
iais: k = 0 (símbolos amarelos), 2π/3T (símbolos verdes)e k=π/T (símbolos rosas).Resultado semelhante é mostrado na �gura 4.18 para um nanotubo (4,4). O espe
troapresentado para ϕ = 0 não eviden
ia transições metal-isolante mesmo a 
ampos muitointensos. Gaps de energia são formados em outras regiões devido as rupturas de degene-res
ên
ias já dis
utidas anteriormente. Efetuando uma rotação de φ = 5π/24 no 
ampoelétri
o em relação ao plano σv do tubo arm
hair, um gap de energia se abre em V = 3.8γ0e aumenta até atingir um valor de Egap ≃ 0.2γ0. Esta energia eletrostáti
a é �xada paraanalisarmos a evolução do espe
tro em função da rotação φ. A partir do padrão os
ila-tório do espe
tro energéti
o mostrado na parte (
) da �gura, podemos desta
ar em quaisângulos a transição metal-isolante o
orre para um CN (4,4), exposto a um 
ampo elétri
ode energia V = 3.8γ0.
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Figura 4.18: Espe
tros de energia em função do 
ampo elétri
o para o CN (4,4) em dois valores de faseangular: (a) ϕ = 0 e (b) 5π/24. (
) Dependên
ia do espe
tro 
om o angulo de fase para V = 3.8γ0.A energia eletrostáti
a na qual, a partir dela, abre-se um gap de energia em nanotubosé 
hamada aqui de energia eletrostáti
a 
ríti
a (εc). Assim, obtemos os valores de 
ampo
ríti
o de vários nanotubos arm
hair (n, n) 
om n = 3, ..., 14[168℄. Observamos que ovalor do 
ampo elétri
o 
ríti
o de
ai os
ilando à medida que o raio do tubo aumenta em
onsequên
ia da distribuição energéti
a do poten
ial eletrostáti
o.Considerando que um átomo i = 1 tenha energia eletrostáti
a de −V (n)/2, a 
on-�guração at�mi
a ao longo da 
ir
unferên
ia permite que, quando n for par, um átomoesteja na posição angular de θα
i = π/2 (εi = 0) e que um outro lo
alizado diametral-mente oposto esteja em 3π/2 (εi = 0). Isto provo
a uma redução no gap de energia dotubo. Para n ímpar isto não é espa
ialmente possível devido a alternân
ia angular da
on�guração at�mi
a de nanotubos arm
hair.A in
lusão de uma fase angular ϕ no poten
ial eletrostáti
o sentido pelos átomos nãoaltera somente as posições dos níveis de energia que 
ruzam a energia de Fermi. Estarotação modi�
a o espe
tro energéti
o 
omo um todo devido a redução das operações desimetria. Sendo assim, a possibilidade de 
onsiderar (ou não) o perfeito alinhamento do
ampo elétri
o 
om as posições at�mi
as ao longo da 
ir
unferên
ia traz uma nova fontede quebra de simetria 
apaz de alterar os espe
tros de energia. Mudanças signi�
ativasnão são visualizadas apenas em nanotubos arm
hair mas também em nanotubos zigzag.A �gura 4.20 mostra o espe
tro de energia de um tubo (6, 0) para ϕ = 0 e ϕ = π/12,isto é, o ângulo formado entre a direção do 
ampo elétri
o e o plano σv é de (1/4)C2. Defato a simetria espe
ular em torno deste plano é quebrada e o espe
tro é alterado. In
lu-
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Figura 4.19: Campo 
ríti
o versus tamanho do CN arm
hair (n, n) dado pelo índi
e n. No inset émostrada a dependên
ia da LDOS no nível de Fermi para um (4, 4) em função da intensidade de 
ampo
ríti
o.sive, transições metal-isolante o
orrem em novas intensidades de 
ampo elétri
o quandoa rotação é realizada. Fixando uma intensidade de V = 3.18 γ0, analisamos a evolução doespe
tro de energia em função do ângulo de fase es
rito em unidades de π/n. O espe
troé resgatado quando rotações de ϕ = j π/n (j = 0, 1, 2, ...) são efetuadas e um gap deenergia de maior abertura o
orre em φ = (2j + 1)π/2n (j = 0, 1, 2, ...).4.4 Campo elétri
o e magnéti
oPara �nalizar esta dis
ussão analisamos ainda a situação na qual o tubo está sob a ação deambos 
ampos magnéti
o e elétri
o. Voltamos a dis
utir exemplos de nanotubos zigzagspor sua maior variedade de respostas eletr�ni
as. In
luir um 
ampo magnéti
o externona direção axial dos tubos também é uma outra maneira de 
ontrolar as transições metal-isolante em CNs imersos em um 
ampo elétri
o perpendi
ular e uniforme[67℄. Os 
amposatuam de maneira independente 
omo pode ser visto no hamiltoniano
Ĥ =

∑

i



εi[V (n)]ĉ†i ĉi +
∑

j 6=i

γ0 Vij(φ/φ0)ĉ
†
i ĉj



 , (4.14)onde a dependên
ia 
om o 
ampo elétri
o apare
e no termo diagonal e os termos de hop-ping são modi�
ados pela aproximação de fase de Peierls. A �gura 4.21 mostra o efeito deambos os 
ampos na LDOS 
al
ulada na energia de Fermi de um nanotubo metáli
o (9, 0)e um semi
ondutor (10, 0), para distintos valores de �uxo magnéti
o. O padrão das os
i-lações AB não é destruído pela presença do 
ampo elétri
o e quebras de degeneres
ên
iadas bandas são provo
adas pela adição da fase magnéti
a ao longo da 
omponente 
ir-
unferen
ial do vetor de onda. Esta fase afeta igualmente todas as subbandas para uma
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Figura 4.20: (a) Espe
tro de energia em função do 
ampo elétri
o para um CN (6, 0) 
om dois valores defase angular: em ϕ = 0 e π/12. (b) Dependên
ia do espe
tro 
om o angulo de fase para V = 3.18γ0.dada intensidade de �uxo magnéti
o e, por isso, esta não perturba o a
oplamento dassubbandas mediada pelo poten
ial eletrostáti
o que gera novas singularidades na LDOSe rompe outras degeneres
ên
ias.Um mapeamento da intensidade eletrostáti
a 
ríti
a para a qual a LDOS(EF ) 6= 0em função da quantidade de �uxo magnéti
o pode ser realizado de modo que um tipo dediagrama de fases, metal/isolante, é 
onstruído. Considerando um nanotubo (5,5) e nolimite de energias eletrostáti
as fra
as, o diagrama demonstra 
laramente o padrão ABmantido e para qual par de 
oordenadas, (φ/φ0, εc), a transição é efetuada. As linhas�
ríti
as� exibem dependên
ia linear até o momento em que uma intensidade eletrostáti
amáxima é atingida. A in
linação das retas está asso
iada 
om o diâmetro dos tubos,ou seja, quanto maior o diâmetro, menor é a energia eletrostáti
a ne
essária para queuma transição metal-isolante o
orra e, 
onsequentemente, seu 
oe�
iente angular tende adiminuir.4.5 Campo elétri
o apli
ado em sistemas toroidaisInvestigamos também as propriedades eletr�ni
as de nanotubos toroidais sob a in�uên
iade 
ampos externos[177℄. O tamanho �nito dos toróides gera um espe
tro de energia
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Figura 4.21: LDOS 
al
ulada no nível de Fermi em função da intensidade do 
ampo elétri
o, para umCN (a) (10, 0) e um (b) (9, 0), 
onsiderando �uxos magnéti
os de φ/φ0 = 0, 0.1, ..., 0.5.

Figura 4.22: Diagrama de fases mostrando as regiões metáli
as e semi
ondutoras em função das intensi-dades dos 
ampos elétri
o e magnéti
o apli
ados para um CN (5, 5)[172℄.
ompletamente dis
reto, permitindo que a evolução de 
ada nível em função de uma
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ampos pos-sam ser apli
ados de duas formas distintas 
onforme esquematizadas na �gura 4.23: (i)
on�guração Hall na qual os 
ampos estão dispostos perpendi
ularmente um em relaçãoao outro (ii) ambos perpendi
ulares ao plano do torus. Portanto, dependendo da dire-ção de apli
ação do 
ampo elétri
o, devemos interpolar as energias eletrostáti
as ou aolongo da 
ir
unferên
ia que de�ne a espessura (
on�guração perpendi
ular) ou ao longoda 
ir
unferên
ia que de�ne o diâmetro do toróide (
on�guração Hall).

Figura 4.23: Figura esquemáti
a que mostra as duas 
on�gurações de 
ampo apli
ado nos toróides:(a) Hall e (b) Perpendi
ular. Abaixo são apresentadas as seções retas nas quais o 
ampo elétri
o atuadependendo de sua direção de apli
ação.Além das operações de rotações e planos de re�exão que mantém invariante a 
élulaunitária de CNs aquirais, o grupo pontual de simetria de um toróide aquiral 
ompreendeeixos de rotação, ao longo do plano de sua 
ir
unferên
ia, Cs
p (s = 0, 1, ..., p − 1) paratoróides A/Z e Cs

2p (s = 0, 1, ..., 2p−1) para Z/A. Portanto, dis
utiremos a dependên
ia eos possíveis levantamentos de degeneres
ên
ia dos estados eletr�ni
os em toróides aquiraisanalisando a redução das operações de simetria 
ausada pela apli
ação do 
ampo elétri
o,juntamente 
om a modulação provo
ada pelo �uxo magnéti
o que atravessa o plano daestrutura.4.5.1 Con�guração HallA evolução do espe
tro de energia em função da energia eletrostáti
a para 3 exemplos detoróides Z/A, (6,0,-5,10), (8,0,-5,10) e (8,0,-20,40) e um A/Z, (3,3,-15,15) está mostradona �gura 4.24, 
onsiderando a 
on�guração Hall de 
ampos. Os resultados apresentamespe
tros para φ/φ0 = 0.0 e 0.5 
om ex
essão da �gura 4.24(d), onde apenas o resultadopara �uxo nulo é apresentado devido ao grande número de estados quantizados. A 
omple-xidade dos espe
tros de toróides de diâmetros grandes di�
ulta bastante sua visualizaçãodevido ao número 
res
ente de estados e, por isso, pro
uramos trabalhar 
om sistemas de



Capítulo 4 - Campo elétri
o 115tamanhos menores. Nosso modelo não leva em 
onta nenhum tipo de me
anismo inelás-ti
o que possa pertubar os espe
tros, 
onservando as mesmas 
ara
terísti
as tanto paratoróides 
om p≫ n quanto para p > n.

Figura 4.24: Espe
tros de energia evoluindo 
om a energia eletrostáti
a (
on�guração Hall) para ostoróides (a) (6, 0,−5, 10), (b) (3, 3,−15, 15), (
) (8, 0,−5, 10) e (d) (8, 0,−20, 40).Vimos que um 
onjunto de números quânti
os |k j Π〉 de�ne a simetria do estadoeletr�ni
o de um nanotubo aquiral. No 
aso dos toróides, os efeitos de tamanho �nito,quantizam a 
omponente longitudinal do vetor de onda de modo que um momento angu-lar q asso
iado a esta direção passa a ser 
onsiderado. Sendo assim, o estado é de�nido
omo |q jΠ〉 e um 
ampo elétri
o apli
ado de a
ordo 
om a 
on�guração Hall, a
opla,em primeira ordem, estados tais que ∆q = 0 e ∆q = ±1. Toda nossa análise pode serbaseada no 
omportamento da estrutura de bandas de CNs 
ilíndri
os lembrando que
ondições de 
ontorno periódi
as devem ser satisfeitas em ambas as direções. Observa-mos, primeiramente, que os estados em torno do nível de Fermi do toróide (6,0,-5,10)
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a dispersão 
om a energia eletrostáti
a ao 
ontrário do que o
orre parao toróide semi
ondutor (8,0,-5,10). A superfí
ie de Fermi de sistemas toroidais é 
om-posta por uma série de pontos de�nidos pelo par (j, q) que preen
hem a 1ZB hexagonaldo grafeno (vide �gura 4.25). A mesma relação 〈q|V |q′〉 ∼ V (q − q′) cos(θq,q′/2) pode serempregada para expli
ar algumas 
ara
terísti
as do espe
tro energéti
o de toróides onde
θq,q′ é o ângulo formado entre dois pontos da 1ZB. No 
aso de toróides metáli
os, o ânguloformado entre dois pares 
onse
utivos (j, q) e (j′, q± 1) de�nido em relação ao ponto Γ éaproximadamente 180o. Devido a simetria da 1ZB, outros estados 
om a mesma diferençaangular não são fortemente pertubados pelo 
ampo elétri
o. Isto é re�etido diretamenteno espe
tro onde grupos de estados de fra
a dispersão apare
em igualmente espaçados emenergia. Em toróides semi
ondutores, não há estados 
ruzando o ponto K da superfí
iede Fermi de modo que o ângulo formado entre estados 
onse
utivos de�nidos em relaçãoao ponto Γ é < 180o. Sendo assim, o 
ampo elétri
o atua de maneira mais efetiva nosestados mais próximos ao nível de Fermi em toróides semi
ondutores. A partir da mesma�gura esquemáti
a, podemos ver que há possibilidade de haver estados onde θq,q′ = 0gerando uma dependên
ia linear 
om V (q − q′).

Figura 4.25: Representação da 1ZB de um toróide semi
ondutor. Devido a quantização em ambas adireções, o espaço re
ípro
o é preen
hido por pontos.Novamente, a apli
ação do 
ampo elétri
o reduz a simetria do sistema e isto pode ser
omprovado analisando a quebra de degeneres
ên
ia dos estados do espe
tro. O 
ampoelétri
o disposto 
omo des
rito na 
on�guração Hall possui paridade ímpar em relação aoplano de re�exão σh, quebrando a simetria transla
ional do torus. Os estados lo
alizadosno nível de Fermi do (6,0,-5,10) respondem as mesmas propriedades de simetria das sub-bandas duplamente degeneradas, j = 4, de um nanotubo (6,0) que se 
ruzam no ponto
k = 0 (Γ). Neste ponto, elas também são de�nidas por paridades opostas em relaçãoao plano σh. Desta forma, o 
ampo elétri
o não é 
apaz de levantar a dupla degeneres-
ên
ia. A úni
a degeneres
ên
ia visualizada através da pequena dispersão em torno de
E = 0.0 é gerada pela falta de simetria axial, impli
ando em E(kq) 6= E(−kq). O espe
trodo toróide A/Z (3,3,-15,15) demonstra nitidamente que uma segunda degeneres
ên
ia é
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ialeletrostáti
o aumenta. Além da ruptura da simetria axial, o 
ampo elétri
o levanta a de-generes
ên
ia dos estados asso
iados 
om as subbandas de paridade oposta em relação aoplano σv (e não a σh) que se 
ruzam em kF = 2π/3a de um nanotubo (3,3). A apli
açãode um 
ampo magnéti
o externo de �uxo φ/φ0 = 0.5 levanta a degeneres
ên
ia relativaaos pontos K e K ′ 
onforme men
ionado no 
apítulo anterior, abrindo um gap de energiaem toda faixa de energia eletrostáti
a de todos os torus 
onsiderados.A evolução dos gaps de energia é mostrada na �gura 4.26 para 2 tipos de toróidesZ/A (n = 5 e 8 e p = −5) e �uxo magnéti
o nulo. Por tratar-se de toróides do tipoI (isolantes), as amplitudes de os
ilação do gap são 
onsideravelmente maiores do quepara o TCN (6, 0,−5, 10), 
omo mostrado no inset da �gura, 
uja dispersão em tornode EF = 0.0 é bastante fra
a 
onforme visto na �gura anterior (≈ 0.01 γ0). A depen-dên
ia quadráti
a da largura do gap de energia em função do poten
ial eletrostáti
o dotorus metáli
o (6, 0,−5, 10) é observada no limite de 
ampos fra
os tal 
omo obtido paraum nanotubo 
ilíndri
o (6, 0). O toróide de maior espessura [(8, 0,−5, 10)℄ sofre transi-ções metal-isolante para intensidades de 
ampo elétri
o menores devido ao menor espaçoenergéti
o entre seus níveis. À medida que o 
ampo elétri
o aumenta, este perturba oespe
tro, in
lusive os estados ex
itados, de modo que alguns deles se to
am no nível deFermi. Sendo assim, modulações extra são 
ausadas por esta permutação 
om os estadosde HOMO e LUMO. Um fato interessante é que o gap de energia de toróides tipo I nãosofre alterações quando um 
ampo magnéti
o externo é apli
ado perpendi
ular ao seuplano. No entanto, a 
ombinação de 
ampos elétri
o e magnéti
o promovem modi�
açõesno seu �resistente� 
aráter eletr�ni
o.

Figura 4.26: Dependên
ia do gap de energia 
om a energia eletrostáti
a para os toróides (5, 0,−5, 10),
(8, 0,−5, 10) e no inset (6, 0,−5, 10).Ummodelo anelar estritamente unidimensional foi elaborado para permitir um melhorentendimento sobre os efeitos do 
ampo elétri
o apli
ado ao longo do plano de um sistema
ir
ular. De a
ordo 
om o modelo adotado, a relação de dispersão de energia de um anelat�mi
o 
omposto por M átomos a 
ampo elétri
o nulo é dada por
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εq = −2γ0 cos(2πq/M) , (4.15)
om q = 1, 2, ...,M . O espe
tro de energia 
orrespondente é 
omposto de M/2 − 1[(M − 1)/2℄ estados degenerados e dois (um) não degenerados 
onsiderando M um nú-mero par (ímpar)[178, 179℄. Quando um 
ampo elétri
o é apli
ado ao longo do plano, asduplas degeneres
ên
ias são levantadas pois o 
ampo elétri
o quebra a simetria de rotaçãoangular de 2π/M 
onsiderando um anel perfeito de átomos igualmente espaçados. Umaoutra 
on�guração anelar unidimensional (1D) pode ser 
onstruída levando em 
onta amesma alternân
ia angular da 
élula unitária de nanotubos arm
hair. O espe
tro em fun-ção do poten
ial eletrostáti
o de um anel 1D de M=32 
onsiderando um 
ampo elétri
oapli
ado no plano de ambas as 
on�gurações men
ionadas a
ima é apresentado na parte(a) da �gura 4.27[177℄. A diferença entre os dois 
asos de anéis 1D é desprezível mesmosob in�uên
ia do 
ampo elétri
o, 
onforme podemos observar na �gura. À 
ampo nulo,a disposição angular dos átomos entre uma 
on�guração e outra não é revelada uma vezque nosso modelo não leva em 
onta efeitos de 
urvatura. O 
ampo faz 
om que deta-lhes geométri
os sejam per
ebidos, no entanto, sua atuação reduz o mesmo número deoperações de simetria que mantém os sistemas invariantes. Com isso, os espe
tros sãoprati
amente idênti
os. O espe
tro de toróides (6, 0,−4, 8) e (3,3,-16,16) também é apre-sentado na parte (b) da �gura onde o número de átomos dispostos na seção longitudinaltambém é 32. O papel desempenhado pela espessura e detalhes mi
ros
ópi
os do torus é
laramente observado mesmo a 
ampos nulos. Além disso, este resultado demonstra quea resposta elétri
a dos torus permite distinguir entre as duas 
on�gurações, arm
hair ouzigzag, mesmo em sistemas que 
ontém o mesmo número de átomos (192 em 
ada um dostoróides).

Figura 4.27: (a) Espe
tro de energia de um anel unidimensional 
ontendo 32 átomos. (b) Espe
tros detoróides (6, 0,−4, 8) e (3, 3,−16, 16) para 
omparação.Variando a intensidade do �uxo magnéti
o que penetra a seção reta do torus, os
i-lações AB do gap de energia são induzidas. O 
omportamento periódi
o dos estados émostrado na �gura 4.28 que apresenta a dependên
ia do espe
tro de energia em função
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ampo elétri
o nulo. Conforme dis
utido no 
apítulo anterior,o gap de energia de toróides tipo I não é alterada de maneira signi�
ativa quando um
ampo magnéti
o é apli
ado mas a assinatura AB se mantém presente. Nota-se tambémque o espe
tro é bastante similar aos obtidos em anéis semi
ondutores de GaAs[180, 181℄.O 
ampo elétri
o destrói as 
ara
terísti
as os
ilatórias dos estados de mais baixa energia(em módulo) lo
alizando a função de onda asso
iada aos respe
tivos estados. O 
ompor-tamento os
ilatório ainda é evidente nas regiões de energia dos estados ex
itados para osquais o 
ampo elétri
o não possui energia su�
iente para alterar a natureza delo
alizadados mesmos. Sendo assim, padrões de interferên
ia que geram as os
ilações AB se fazempresentes.

Figura 4.28: Espe
tro de energia de toróides (8, 0,−5, 10) em função do �uxo magnéti
o na (a) ausên
iade 
ampo elétri
o e (b) para um 
ampo de V = 0.5 γ0.4.5.2 Con�guração perpendi
ularConsideramos agora a outra 
on�guração na qual o 
ampo elétri
o está disposto perpendi-
ularmente ao plano do torus, 
onforme mostrada na �gura 4.29. Os espe
tros de energiapara os mesmos toróides (6, 0,−5, 10) Z/A e (3, 3,−15, 15) A/Z dis
utidos anteriormente,são mostrados na �gura 4.29. Novamente retornamos ao 
aso em que o 
ampo elétri
opossui simetria ímpar ao longo da 
ir
unferên
ia do tubo que 
ompõe o torus (em relaçãoao plano σv). Portanto, os mesmos 
omportamentos obtidos para o 
aso de nanotubosin�nitos 
om 
ampo perpendi
ular ao eixo são observados aqui, 
om a diferença que a
omponente longitudinal do vetor de onda também é quantizada. Espera-se que a in�uên-
ia do 
ampo sobre os estados seja mais forte aqui devido ao menor diâmetro efetivo ondeo 
ampo atua. As dispersões dos estados são de fato mais evidentes in
lusive para aquelesem torno do nível de Fermi e a 
ampo magnéti
o nulo. Desta vez, 4 estados emergem de
EF = 0 para o (6, 0,−5, 10) e somente 2 surgem para o (3, 3,−15, 15). O 
ampo elétri
onão rompe a degeneres
ên
ia dos estados em torno do nível de Fermi para o torus A/Zpois estes obede
em a mesma simetria ímpar relativa ao plano σv. No 
aso do torus Z/A,
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ên
ia pelo 
ampo elétri
o.

Figura 4.29: Espe
tro de enrgia para os torus (a) (6, 0,−5, 10) e (b) (3, 3,−15, 15) em função da energiado 
ampo elétri
o 
onsiderando �uxo magnéti
o nulo (
urvas azuis) e de φ/φ0 = 0.5 (
urvas vermelhas).Todas estas propriedades de simetria em toróides 
onsiderando ambas as 
on�guraçõesde 
ampo podem ser entendidas fa
ilmente via estrutura de bandas de CNs 
ilíndri
os euma regra pode ser estabele
ida[177℄. O 
ampo elétri
o apli
ado em uma 
erta direçãodesta
a os detalhes geométri
os dos átomos que estão dispostos de a
ordo 
om uma 
on-�guração zigzag ou arm
hair. Quando um 
ampo elétri
o atua em uma geometria zigzag,a dupla degeneres
ên
ia 
ara
terísti
a das subbandas em torno do nível de Fermi é que-brada, 
aso 
ontrário, ela não é levantada. Por exemplo, para a 
on�guração Hall em umtorus Z/A, o 
ampo elétri
o �passa� pela geometria arm
hair, por isso, a degeneres
ên
iados estados em torno de EF não é quebrada. Mudando a disposição do 
ampo para a 
on-�guração perpendi
ular, vemos que a degeneneres
ên
ia é rompida uma vez que o 
ampodistingue a geometria zigzag. Esta mesma regra é satisfeita para os 
asos de toróidesA/Z. Esta simples dis
ussão aponta para a possibilidade de se utilizar 
ampos elétri
os
om �ns de 
ara
terização da estrutura at�mi
a de TCNs, tais 
omo nos mapeamentosrealizados por pontas de STM.4.6 Propriedades ópti
as em CNsO estudo da resposta ópti
a de CNs nos permite, por exemplo, elaborar histogramasde distribuição de diâmetros e ângulos quirais a partir das propriedades de absorção eemissão de luz destes materiais[182, 183, 184℄. As mesmas té
ni
as podem ser utilizadaspara 
ara
terizar nanotubos isolados sintetizados via té
ni
as de CVD[185, 186℄.A metodologia Raman[20℄, em parti
ular, é um me
anismo de espalhamento inelásti
ode um feixe de luz de baixa frequên
ia (Elaser < 2.5 eV ) 
om o material a ser estudado.Uma transferên
ia de energia e momento o
orre de modo que a diferença de energia entre
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idente e o fóton Raman espalhado é igual a energia de vibração (ou absorção) damolé
ula. Um grá�
o que expõe a intensidade da luz espalhada em função desta diferençade energia é um espe
tro Raman. A �gura 4.30 mostra um exemplo de 
onstrução de umespe
tro Raman variando a energia do laser in
idente. Dependendo da energia do feixein
idente, 
ertos modos vibra
ionais entram em ressonân
ia 
ujas intensidades podem serampli�
adas. Um mapeamento da absorção ópti
a em função da energia do laser é, então,realizado 
onforme mostrado na �gura. Abaixo, um grá�
o que reporta uma medida típi
ado espe
tro de absorção em �bundles� de SWCNs é apresentado[182℄.

Figura 4.30: A
ima, um exemplo de um mapeamento Raman. Abaixo, vários espe
tros medidos variandoa energia do laser[182℄.Comparando os resultados experimentais que apresentam uma forte 
ara
terísti
a sin-
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as 
om os 
al
ulados via modelo TB, veri�
ou-se que transiçõesópti
as de maior intensidade o
orrem em energias que aproximadamente 
oin
idem 
om adiferença de energia entre singularidades de Van Hove. Sendo assim, a LDOS de um CNpode ser mapeada a partir dos espe
tros de absorção. No 
aso de amostras tipo �bundles�,uma série de subestruturas se formam nos espe
tros exigindo uma análise mais detalhadana 
ara
terização[184, 187, 188℄.Um ponto a ser desta
ado aqui é o papel dominante das interações de muitos 
or-pos nas propriedades de estados ex
itados nestes sistemas unidimensionais. Re
ente-mente, foi demonstrado experimentalmente a importân
ia dos efeitos ex
it�ni
os noentendimento dos espe
tros ópti
os rela
ionados as transições entre as singularidadesde van Hove[189, 190℄. Constatou-se nestas experiên
ias de espe
tros
opia de ex
ita-ção de dois fótons que a luz absorvida produz estados de elétron-bura
o fortemente
orrela
ionados e que as ressonân
ias ópti
as estão de fato atreladas a existên
ia dosex
itons[190℄. O 
omportamento das ex
itações ópti
as é portanto mais 
omplexo e mo-delos teóri
os que in
luam interações de Coulomb são ne
essários para uma des
riçãomais 
orreta[191, 192, 193℄. Observou-se também que a in
lusão das interações elétron-elétron podem gerar efeitos 
ontrários no movimento das bandas de energia, provo
andoum quase 
an
elamento destas respostas 
ontrárias. Isto sugere que apesar de 
ientesda importân
ia dos ex
itons no modelo, a sua não in
orporação pode ser justi�
ada dealguma forma.Mesmo adotando um modelo mais simpli�
ado, na qual as 
orrelações de muitos 
or-pos não são levadas em 
onta, o estudo teóri
o das transições ópti
as não é tão simples.Vimos que a estrutura de banda de nanotubos respeita uma série de operações de simetriaque devem ser levadas em 
onta para extrair as regras de seleção ópti
as. A direção depolarização da luz também é um fator que in�uen
ia as energias do sinal ópti
o ampli�-
ado. Um elétron situado em uma dada banda de valên
ia que possui uma 
erta simetriaparti
ular pode ser promovido (ou não) para uma banda de 
ondução, dependendo das 
a-ra
terísti
as de simetria desta última e de 
omo a onda eletromagnéti
a a
opla os estadosini
ial e �nal, respe
tivamente.As regras de seleção dipolares estabele
idas para estudar pro
essos de absorção ópti
aa temperatura nula de�nem que uma transição ópti
a entre orbitais 2p no mesmo sítionão é permitida. Contudo, uma transição entre orbitais de sítios vizinhos é permitida aqual 
orresponde as denominadas transições π−π∗ (ex
itações entre bandas π)[194, 195℄.Isto é uma propriedade 
ara
terísti
a de materiais sintetizados 
om base no gra�te. Ateoria de pertubação dependente do tempo, em primeira ordem, pode ser apli
ada paraobter a fórmula explí
ita da função absorção ópti
a, A(ω), em uma dada energia �xa dolaser in
idente[194℄, Elaser = h̄ω,
A(ω) = A0 | ǫ̂ · 〈ψc

f | ~∇ | ψv
i 〉 |2 δ(Ef − Ei − h̄ω) , (4.16)onde A0 = C/ω sendo C uma 
onstante que depende da intensidade do laser in
idente,da 
onstante dielétri
a, massa do elétron e de um tempo 
ara
terísti
o de relaxação. Asenergias Ei e Ef de�nem as auto-energias dos estados ini
ial e �nal, respe
tivamente, e

ψ
c(v)
f(i) é a função de onda �nal (ini
ial) asso
iada a banda de 
ondução (valên
ia). O vetorunitário ǫ̂ de�ne a direção de polarização da luz in
idente. As transições dipolares podem
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orrem entre distintas subbandas, isto é, ψv(k) → ψc(k′) nas quais 
ontabilizamos todasas 
ontribuições entre os distintos estados. A função δ atua 
omo um peso que ponderaa probabilidade de transição. Substituímos aqui a função delta por uma distribuiçãoLorentziana,
f(ω) =

ξ2

ξ2 + (Ef − Ei − h̄ω)
, (4.17)onde ξ é um parâmetro fenomenológi
o asso
iado ao tempo de relaxação eletr�ni
o. Tra-balhamos separadamente 
om duas situações de polarização: paralela ao eixo axial dotubo (ǫ‖)[194, 196℄ e 
ir
ularmente polarizada (ǫ⊥)[197, 198℄. Não in
luiremos nesta teseos resultados para polarização 
ir
ular por se tratar de um trabalho ainda em andamento.Cal
ulamos também espe
tros de absorção para polarização linear in
luindo o efeito deum 
ampo elétri
o uniforme, perpendi
ular ao eixo, gerado por pla
as 
apa
itoras.4.6.1 Luz linearmente polarizada paralela ao eixoEs
revemos a função absorção em termos dos 
oe�
ientes das funções de onda obtidasatravés da resolução das equações TB a
opladas[168℄, 
onsiderando ini
ialmente que aonda luminosa está polarizada paralelamente ao eixo de um tubo zigzag. Como os 
oe�-
ientes Aj e Bj (vide seção 4.2.1) são números 
omplexos, realizamos uma transformaçãotal que

2Aj = Cj + iDj e 2Bj = Cj − iDj , (4.18)de modo que os novos 
oe�
ientes Cj e Dj 
ompõem uma base de números reais. Aexpressão apenas do termo dipolar, D(ω) = 〈ψc
f | ~∇ | ψv

i 〉, é dada por
D(ω) = M

2n
∑

j=1

i

2

{

−Cc
jD

v
j − Cv

jD
c
j +

X

2
sen(kb) +

Y

2
cos(kb)

} (4.19)onde M é o elemento ópti
o entre átomos primeiros vizinhos, k é a 
omponente longitu-dinal do vetor de onda, b = 3aCC/2 e os termos X e Y são dados por
X = Cc

j

[

Cv
j+1 + Cv

j−1

]

−Dc
j

[

Dv
j+1 +Dv

j−1

] (4.20)
Y = Cc

j

[

Dv
j+1 +Dv

j−1

]

+Dc
j

[

Cv
j+1 + Cv

j−1

]

. (4.21)As regras de seleção que regem as ex
itações ópti
as já são bastante 
onhe
idas naliteratura e as revisaremos aqui[195, 199, 200℄. No limite de longos 
omprimentos deonda, as 
omponentes longitudinais dos vetores de onda dos estados ini
ial e �nal nãose altera, logo, ∆ky = 0, signi�
ando que apenas transições verti
ais podem o
orrer.Quanto aos momentos angulares, um feixe de luz linearmente polarizado 
om o eixo dotubo 
onserva a paridade 
om respeito ao plano de re�exão σv. Uma onda plana denatureza eletromagnéti
a os
ilando ao longo do eixo axial do tubo mantém a 
onservaçãodireta do momento angular 
ir
unferen
ial de modo que apenas transições entre subbandas
Ev

µ → Ec
µ′ 
om µ = µ′ são permitidas. Em relação ao plano σh, a polarização paralelaimpli
a em uma paridade reversa pois a onda possui amplitude positiva a
ima do plano
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ritério seletivo deve ser imposto no qual apenastransições eletr�ni
as entre subbandas de paridade oposta o
orrem, ou seja, | k j+〉 →|
k j,−〉. Mas esta regra traz 
ontribuições mais relevantes para os estados lo
alizados nosextremos da ZB (k = 0 e π/a) que possuem paridade de�nida.A �gura 4.31 apresenta o espe
tro de absorção em função da energia do feixe in
i-dente es
rita em termo de γ0 para dois nanotubos zigzag: (6, 0) e (8, 0). Comprovamosque as regras de seleção são obede
idas onde a energia dos pi
os de absorção 
oin
idemexatamente 
om a diferença de energia entre duas singularidades de Van hove equidis-tantes observadas nas 
urvas de LDOS. Portanto, no 
aso do tubo semi
ondutor (8, 0), omodelo usado forne
e que a energia asso
iada ao primeiro pi
o 
orresponde exatamenteao valor de seu gap de energia. Nenhum dos pi
os é simétri
o em torno da energia quedemar
a o máximo de absorção. Todos apresentam o mesmo padrão que é um aumentoda função absorção de a
ordo 
om 1/

√
E quando E < Emax e uma queda abrupta quando

E > Emax. Isto é um re�exo direto do 
omportamento 
ara
terísti
o da LDOS em CNsno qual o máximo de absorção o
orre nos pontos de máximo e mínimo de energia naestrutura de bandas.

Figura 4.31: Absorção ópti
a em função da energia do fotón para nanotubos (a) (6, 0) e (b) (8, 0). Oinset em (a) é um ampliação da absorção para baixas energias.Um fato interessante deve ser 
omentado 
om respeito a absorção ópti
a de nanotuboszigzag metáli
os no nível de Fermi, 
omo ilustrado na �gura 4.31. Apesar da dispersãolinear das subbandas em torno da energia de Fermi, uma pequena absorção ópti
a éobservada na faixa de energia que se segue anterior a primeira singularidade de Van Hove(veja a �gura ins
rita na parte superior da �gura). No entanto, a absorção ópti
a em
k = kF (ponto Γ) é nula. Este efeito é reminis
ente do gra�te pois a absorção ópti
adestes materiais apresenta nodos em torno do ponto K da 1ZB que 
oin
idem 
om o
ruzamento da linha de quantização gerada ao enrolar a folha em forma de tubo[196℄.Esta absorção fra
a em torno de EF não é observada para nanotubos arm
hair, 
onforme
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orrespondente a um nanotubo (3, 3).A expressão do termo dipolar 
onsiderando luz linearmente polarizada 
om o eixo denanotubos arm
hair e es
rita em termos dos 
oe�
ientes Aj e Bj (vide seção 4.2.1) é dadapor
D(ω) =

√
3M

2n
∑

j=1

i
{[

Dc
jC

v
j−1 + Cc

jD
v
j+1

] sen(ka)
} (4.22)onde a = aCC

√
3/2. Vemos novamente que os pi
os de absorção ópti
a o
orrem entresingularidades de Van Hove de mesmo momento angular. Para energias Elaser < 0.5 γ0não há absorção. As subbandas não-degeneradas lo
alizadas em torno do nível de Fermide tubos arm
hair possuem paridade oposta 
om relação ao plano de re�exão σv em todaregião ΓX. Isto signi�
a que transições ópti
as não podem o
orrer entre estas bandas poisa paridade não é 
onservada, 
onforme men
ionamos anteriormente. Generalizando, nãohá transição ópti
a entre subbandas não-degeneradas de nanotubos arm
hair 
onsiderandoum feixe in
idente paralelamente polarizado[201℄. A absorção só 
omeça a ser relevantequando a energia do laser ex
ita os elétrons que o
upam a próxima subbanda[196℄.

Figura 4.32: Espe
tro ópti
o de um tubo (3, 3) em função da energia do laser in
idente.Quando um 
ampo elétri
o externo é apli
ado na direção transversal ao eixo de umCN, as propriedades eletr�ni
as dos nanotubos são alteradas induzindo transições do tipometal-isolante. Esses efeitos são diretamente re�etidos no espe
tro ópti
o de modo queo 
ampo elétri
o pode agir 
omo um modulador ópti
o nestes materiais. A �gura 4.33mostra os resultados de várias 
urvas de absorção em função da energia do laser, paraum tubo (8, 0), variando a intensidade do 
ampo elétri
o externo de V = 0 à 0.6γo 
ompassos de ∆V = 0.02 γo. As 
urvas foram deslo
adas verti
almente apenas para fa
ilitara visualização. Nesta faixa de valores de 
ampos, as bandas de mais baixa energia sãoresistentes a variações do 
ampo elétri
o externo. Sendo assim, os pi
os de absorção debaixas energias prati
amente não se alteram. Mudanças signi�
ativas surgem para osestados ex
itados nos quais o 
ampo elétri
o já é 
apaz de quebrar degeneres
ên
ias. Adiminuição das operações de simetria 
ausada pelo 
ampo elétri
o torna possível transiçõesópti
as em novas energias. Para o 
aso parti
ular do tubo (8, 0), uma série de novos pi
osde absorção são formados em torno da energia Elaser = 2γ0 devido ao levantamentode degeneres
ên
ias nas proximidades de E = ±γ0. Para ilustrar melhor este efeito,
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o 126mostramos na mesma �gura a LDOS do nanotubo (8, 0) �xando algumas intensidades de
ampo elétri
o.

Figura 4.33: (a) Espe
tro de absorção ópti
a para um nanotubo (8, 0) em função da energia do laserin
idente, 
onsiderando intensidades de 
ampo elétri
os variando de V = 0 à 0.6γo 
om passos de ∆V =
0.02 γ0. (b) LDOS de um tubo (8, 0) para diferentes valores de 
ampo elétri
o.A fase azimutal, ϕ, adi
ionada ao poten
ial eletrostáti
o, 
ujos efeitos foram des
u-tidos na seção 4.3, modi�
a as propriedades eletr�ni
as dos tubos e 
onsequentemente oespe
tro ópti
o é alterado. Dependendo do valor da fase azimutal, a paridade 
om relação
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o 127ao plano verti
al (σv) é quebrada e estados ini
ialmente degenerados são desmembrados.Novas transições surgem (ou desapare
em) quando 
omparamos os espe
tros para ϕ = 0e ϕ 6= 0. A �gura 4.34 mostra um exemplo deste efeito 
onsiderando o mesmo tubo
(8, 0) e fases ϕ = 0 e π/16. Campos elétri
os mais intensos foram ne
essários para quealterações mais signi�
ativas pudessem ser visualizadas. Este resultado indi
a que umasimples rotação do 
ampo elétri
o é 
apaz de alterar as propriedades de absorção ópti
ade nanotubos. Salientamos que regras de seleção para transições ópti
as não são violadasdevido a presença do 
ampo elétri
o externo.

Figura 4.34: Espe
tros ópti
os de um nanotubo (8, 0) para vários valores de 
ampo elétri
o 
om faseazimutal (a) ϕ = 0 e (b) ϕ = π/16.Finalizando estes dois últimos 
apítulos gostariamos de men
ionar que uma aborda-gem bastante ampla foi feita sobre os efeitos de 
ampos externos em nanotubos e sistemastoroidais 
om o objetivo de analisar possíveis tendên
ias que possam ser usadas de formainten
ional em propostas de dispositivos. Iremos agora abordar aspe
tos do transportereletr�ni
o destes sistemas 
ompostos por nanotubos de 
arbono.



Capítulo 5Fen�menos de transporte5.1 Transistores e pontos quânti
osEvidên
ias experimentais e trabalhos teóri
os mostram que nanotubos de 
arbono deparede úni
a se 
omportam 
omo �os quânti
os onde os elétrons se movem sem sofrerqualquer tipo de espalhamento à temperatura zero. Desta forma, os nanotubos se en-quadram na 
lasse dos 
ondutores balísti
os[202, 156℄ 
uja probabilidade de transmissãoeletr�ni
a ao longo de seu eixo é prati
amente igual a unidade1. Logo, o 
omprimento deum 
ondutor balísti
o é sempre menor que o livre 
aminho médio eletr�ni
o. Os nanotu-bos estariam na 
lasse dos �os quânti
os ideais, 
apazes de transportar altas densidadesde 
orrente elétri
a (J ∼ 107A/cm2) e mantendo a 
oerên
ia de fase ao longo de todo
omprimento do tubo[205, 156℄.Não demorou muito tempo após sua des
oberta, para que o nanotubo pudesse 
omporum dispositivo tipo transistor onde sua função seria substituir o 
onven
ional Si. O apa-rato em questão 
onsiste em depositar transversalmente um úni
o nanotubo (ou algunsalinhados aproximadamente na mesma direção) sobre 
ontatos metáli
os[155, 206, 207℄.Outras té
ni
as mais so�sti
adas estão sendo utilizadas[76, 77℄. Uma delas é o pré-
res
imento de tubos dispersos entre 
ontatos metáli
os. Canais metáli
os que 
one
tamos eletrodos até os tubos são 
res
idos sobre estes últimos. Apesar da baixíssima dissi-pação térmi
a no interior do tubo, a �soldagem� da amostra 
om os eletrodos gera umaalta resistên
ia de 
ontato. Barreiras S
hottky nas junções são formadas prejudi
ando aperforman
e do dispositivo. Atualmente, utiliza-se 
ontatos metáli
os de Au, Ti/C, Ptou Pd que são 
res
idos através de té
ni
as litográ�
as[156℄.Os 
ontatos atuam 
omo fonte e sorvedouro de elétrons ao serem submetidos a umadiferença de poten
ial devido a mudança de seus poten
iais quími
os. Um substrato iso-lante de SiO2 separa o aparato de uma ter
eira pla
a metáli
a denominada porta. A �gura5.1 (a) apresenta uma imagem de AFM de um transistor de nanotubos 
uja montagemfoi implementada de a
ordo 
om a des
rição a
ima[155℄. A voltagem de porta altera opoten
ial mole
ular do nanotubo e, 
onsequentemente, o per�l das bandas de energiatambém é modi�
ado. Pontas de AFM também podem ser utilizadas 
omo poten
iais de1Muitas 
ontrovérsias ainda existem sobre qual o regime de transporte dos nanotubos (balísti
o, difusivo ou fra
alo
alização). Muitos autores a
reditam que os nanotubos de 
arbono têm que ser tratados 
omo Líquidos de Luttinger[203℄,existindo algumas evidên
ias experimentais na literatura[204℄.128
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almente a modulação dos níveis de energia[208, 209℄.

Figura 5.1: (a) Imagem de mi
ros
opia de força at�mi
a de um transistor de nanotubos de 
arbono [F.= fonte, S. = sorvedouro e P. = porta℄. (b) Curvas de Corrente versus Voltagem para diferentes valoresde voltagem de porta[155℄.Na �gura 5.1(b) são mostradas várias medidas de 
urvas 
ara
terísti
as de 
orrenteversus voltagem (I × V ) realizada a temperatura ambiente para diferentes voltagens deporta apli
ada (Vg) do experimento 
itado[155℄. A voltagem de porta 
ontrola a trans-missão eletr�ni
a pelo tubo permitindo que o dispositivo passe pelas duas fases ON/OFF.Quando Vg > 0 (maior densidade de elétrons no tubo), a amostra apresenta um 
om-portamento tipo semi
ondutor no qual um gap na 
orrente surge em faixas 
onsideráveisde voltagem, isto é, o sistema se en
ontra na fase OFF. Estabele
endo Vg < 0 (maiordensidade de bura
os no tubo), a 
orrente se torna �hmi
a, típi
a de um metal, levandoo sistema para a fase ON. Este exemplo 
ompreende um transistor de efeito de 
ampo
ujo meio transmissor é um nanotubo de 
arbono (Carbon nanotube �eld e�e
t transistor-CNFET) e seu 
anal de 
ondução predominante é do tipo-p[210℄.A dependên
ia 
om a temperatura no transporte de portadores de 
arga em CNs tam-bém é um fator importante. Medidas similares as 
itadas a
ima, mas realizadas à baixastemperaturas (T < 4K) 
omprovam a existên
ia de bloqueamento de Coulomb (�Cou-lomb blo
kade�) em CNs[151℄. A dispersão energéti
a dos elétrons diminui juntamente
om a temperatura de modo que níveis dis
retos de energia fun
ionem 
omo �pontes� quepermitem o transporte[73℄. Quando a energia de um destes níveis deso
upados estiveralinhada 
om o poten
ial quími
o da fonte, 
ara
terizando um estado de ressonân
ia, oelétron pode o
upar este estado. A passagem de um próximo elétron é suprimida devidoa repulsão Coulombiana, fazendo 
om que seja ne
essário o despreendimento de 
ertaquantidade de energia (U) para adi
ioná-lo[146℄. Ao variarmos a voltagem de porta (ou avoltagem de bias), o sistema pode sair desta ressonân
ia e promover outra em seguida 
ujaseparação depende do espaçamento entre níveis do nanotubo. Neste regime de transporte,o nanotubo atua 
omo um ponto quânti
o no qual um úni
o elétron é 
apaz de tunelarpara dentro e para fora da estrutura. A prin
ipal assinatura deste efeito é observada emmedidas de 
ondutân
ia em função da voltagem de porta apli
ada a baixas temperaturas.Veri�
a-se a existên
ia de máximos na 
ondutân
ia para 
ertos valores de voltagem espa-
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onforme mostrado na �gura 5.2. A energia Ue a separação entre os níveis de energia (∆E) podem ser determinados a partir de umaanálise da posição dos pi
os ressonantes. Re
entemente, medidas de transporte realizadasem nanotubos no regime de bloqueamento de Coulomb mostraram uma forte 
orrelaçãoentre a 
ondutân
ia e a paridade do número de elétrons dentro do tubo [131℄. Este re-sultado 
omprova que nanotubos de 
arbono podem se 
omportar 
omo pontos quânti
ospermitindo um 
ontrole do transporte eletr�ni
o ao longo de seu eixo.

Figura 5.2: Medida da 
ondutân
ia (G) versus voltagem de porta (Vg) em um 
onjunto de nanotubosalinhados à T = 1.3 K [146℄.Neste 
apítulo investigamos propriedades de transporte no equilíbrio (
ondutân
ia) efora do equilíbrio (
orrente versus voltagem) em distintos sistemas de CNs. Apresenta-mos uma breve introdução sobre as prin
ipais 
ara
terísti
as da resposta transmissiva denanotubos perfeitos. Complementamos o estudo de impurezas substitu
ionais e pontosquânti
os men
ionados nos 
apítulos 2 e 3 
om 
ál
ulos de 
ondutân
ia em função daenergia de Fermi obtidos via formalismo de Landauer. Motivados pela riqueza de fen�me-nos físi
os envolvidos nos dispositivos tipo transistor, ini
iamos o estudo de fen�menos detransporte fora do equilíbrio em CNs através da obtenção de 
urvas 
ara
terísti
as I×V .Para uma melhor des
rição, utilizamos formalismo de funções de Green fora do equilíbrioproposto por Keldysh. O apêndi
e B apresenta alguns detalhes dos 
ál
ulos realizados.5.2 Formalismo de LandauerO 
omportamento da 
ondutân
ia em distintas heteroestruturas 
ompostas por SWCNsfoi analisada em trabalhos anteriores adotando a fórmula de Kubo[211℄, es
rita em termosde funções de Green. Utilizamos aqui um formalismo mais geral, proposto por Landauer,que se baseia no 
ál
ulo da função transmissão eletr�ni
a ao longo de uma estrutura
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om dois planos de 
livagem. A generalidade da fórmula de Landauer permitiu queobtivéssemos 
urvas de magneto
ondutân
ia in
lusive para sistemas defeituosos.A formulação de Landauer[212℄ para o 
ál
ulo da 
ondutân
ia em sistemas de elétronsnão interagentes, �xando uma dada energia de Fermi, 
onsidera uma estrutura divididaem 3 partes[213℄: esquerda (E), 
entro (C) e direita (D) 
onforme esquematizado na�gura 5.3. As partes E e D são 
anais semi-in�nitos que fazem o papel dos eletrodos 
ujasfunções de Green de superfí
ie renormalizadas são obtidas apli
ando os pro
edimentosde dizimação des
ritos no 
apítulo 2. A parte 
entral possui um 
omprimento de�nido,portanto, o número de dizimações depende da quantidade de 
amadas que 
ompõe a regiãoC. A função de Green da par
ela C isolada é dada por Gc = (ω−Hc)
−1 = G̃N

c onde Hc é ohamiltoniano do sistema C e G̃N
c é a função de Green do sistema C isolado 
al
ulada após

N dizimações. Da teoria fundamental de transporte eletr�ni
o que rela
iona a 
ondutân
iaa pro
essos de espalhamento de elétrons passíveis de a
onte
er ao longo de todo sistema,obtem-se que
Γ(EF ) =

2e2

h
T (EF ) (5.1)onde Γ é a 
ondutân
ia e T é denominada função transmissão que representa a probabili-dade de um elétron injetado em um dos 
anais semi-in�nitos ser transmitido para o outroextremo. Da mesma forma que na fórmula de Kubo, onde o produto de densidades de
orrente em tempos distintos pode ser rees
rito em termos de função de Green, tambémpode-se expressar a função transmissão 
omo

Figura 5.3: Esquema de 
ál
ulo usado, separando o sistema quasi-unidimensinal em três partes: direita(D), 
entro (C) e esquerda (E).
T (EF ) = Tr(ΩE G

R
c ΩD G

A
c ) , (5.2)onde Tr é a operação de traço matri
ial, GR,A

c é a função de Green retardada e avançada,respe
tivamente, asso
iada ao sistema 
entral �nito e ΩE,D são as funções que des
revemo a
oplamento do 
ondutor 
entral aos 
anais. Mais expli
itamente, temos que
GR,A

c = [ω −Hc − ΣE − ΣD]−1 =
[

(G̃N
c )−1 − ΣE − ΣD

]−1 (5.3)
ΩE,D = i

[

Σr
E,D − Σa

E,D

]

, (5.4)onde a 
onexão de C 
om os sistemas semi-ini�nitos é feita através das auto-energias
Σj = VCjgj VjC (j = E,D), sendo gj , VjC e VCj as funções de Green de superfí�
ie
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one
tam a parte 
entral 
om os 
anais,respe
tivamente.Todas as funções de Green são obtidas numeri
amente a partir dos esquemas demons-trados no 
apítulo 2 e a transmissão em uma dada energia �
a determinada através delas.A in
lusão de um 
ampo externo (
ampo magnéti
o, por exemplo) não modi�
a a expres-são geral 5.2, bastando rees
rever as matrizes de hopping de a
ordo 
om a aproximação defase de Peierls. Apresentaremos alguns exemplos de 
urvas de 
ondutân
ia de nanotubosperfeitos para que 
omparações possam ser realizadas 
om sistemas defeituosos.5.3 Condutân
ia em CNsConsiderando que nanotubos de 
arbono atuam 
omo 
ondutores balísti
os, 
ada modotransverso ou 
anal de 
ondução 
ontribui para a 
ondutân
ia total 
om uma unidade da
ondutân
ia quânti
a, Γ0 = 2e2

h
= (12.9 kΩ)−1. O inverso de Γ0 
orresponde a resistên
iaquânti
a que pode ser interpretada 
omo a resistên
ia de um �o quânti
o perfeito nolimite em que apenas um úni
o modo parti
ipa da 
ondução. Sendo assim, a 
ondutân
iade um 
ondutor balísti
o é dada por

Γ = M Γ0 , (5.5)onde M é o número de 
anais de 
ondução. No 
aso de um 
ondutor perfeitamentebalísti
o, o inverso de Γ equivale a 
hamada resistên
ia de 
ontato (Rc = Γ−1). Estaquantidade é de�nida 
omo a resistên
ia proveniente da interfa
e formada entre o 
ondutore os 
ontatos metáli
os uma vez que não há dissipação de energia dentro do 
ondutor[212℄. Toda energia térmi
a é dissipada nos 
ontatos elétri
os que 
one
tam o 
ondutorbalísti
o a elementos ma
ros
ópi
os do 
ir
uito. Esta propriedade se mantém mesmoquando me
anismos de espalhamentos elásti
os entre impurezas ou defeitos são levados em
onta. No entanto, estes pro
essos de espalhamentos afetam os 
oe�
ientes de transmissão,reduzindo a 
ondutân
ia que passa a não ser mais quantizada[214℄.Um nanotubo de 
arbono in�nito e perfeito, pode ser imaginado 
omo um dispositivoem que um nanotubo �nito é a
oplado a outros 2 nanotubos semi-ini�nitos do mesmo tipo.A partir da relação de dispersão de energia de nanotubos metáli
os do tipo arm
hairveri�
a-se que duas subbandas não degeneradas se 
ruzam em kF = ±2π
3a
. No 
aso denanotubos zigzag metáli
os, duas subbandas, duplamente degeneradas, se to
am em kF =

0. Desta forma, nanotubos metáli
os possuem dois 
anais de 
ondução no nível de Fermide modo que Γ = 2 Γ0. Aumentando a energia a partir de EF = 0 (ou diminuindo),diferentes subbandas passam a 
ontribuir para o transporte eletr�ni
o, aumentando a
ondutân
ia que é propor
ional ao número de 
anais disponíveis. Para SWCNs, as 
urvasde 
ondutân
ia se 
ara
terizam por degraus 
ujas posições em energia estão rela
ionadasaos extremos das subbandas de energia.Para o 
ál
ulo da 
ondutân
ia em CNs supomos dois planos de 
livagem imaginárioque separam um nanotubo in�nito em três partes tal 
omo esquematizado na �gura 5.3.No 
aso de nanotubos perfeitos, as três par
elas do sistema são equivalentes. Devido a
onservação de 
orrente, a es
olha da posição do plano é 
ompletamente arbitrária.
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Figura 5.4: Condutân
ia em função da energia para nanotubos zigzag (a) (6, 0) e (b) (10, 0) e arm
hair(
) (6, 6).
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Figura 5.5: Condutân
ia em função da energia para um CN (5, 5) dopados 
om impurezas do tipo (a)doadora e a
eitadora e para um CN (b) (8, 0) 
om impureza doadora.A �gura 5.4 mostra a 
ondutân
ia em unidades de Γ0 em função da energia de Fermide nanotubos arm
hair e zigzag in�nitos. Observamos o 
omportamento esperado tipodegrau onde Γ = 2 (2e2

h
) para nanotubos metáli
os e Γ = 0 para os semi
ondutores em

EF = 0. A entrada de novas subbandas que aportam 
om novos 
anais de transporte ele-tr�ni
o é 
ompletamente de�nida pelos �degraus� nas 
urvas de 
ondutân
ia. A sequên
iae a altura dos degraus estão de a
ordo 
om a 
ontagem dos modos de 
ondução emuma dada energia, fa
ilmente visualizada a partir da estrutura de bandas dos nanotubos
orrespondentes.No 
aso de um sistema impuro, a 
ondutân
ia diminui devido as re�exões das funçõesde onda eletr�ni
as 
om os defeitos. Como exemplo, investigamos alterações na estruturaeletr�ni
a de CNs dopados provo
adas pela in
lusão de va
ân
ias ou de uma impurezasubstitu
ional. Estas impurezas perturbam o transporte eletr�ni
o ao longo dos tubos[83℄.A formação de estados ligados foi observada na região de gap (ou plateau), asso
iados àimpurezas que podem ser do tipo doadora ou a
eitadora. Estes estados lo
alizados alteramas propriedades de transporte reduzindo a probabilidade de transmissão eletr�ni
a pordeterminados 
anais de 
ondução.A �gura 5.5 apresenta 
urvas de 
ondutân
ia obtidas para um nanotubo (5, 5) 
onsi-derando duas impurezas substitu
ionais sendo uma do tipo doadora e a outra a
eitadora.
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Figura 5.6: Condutân
ia 
al
ulada no nível de Fermi para diversos tipos de CNs em função da energiade uma impureza substitu
ional.Exatamente na energia 
orrespondente ao estado de impureza, a transmissão é reduzidade uma unidade. A 
ondutân
ia em EF = 0.0 prati
amente não sofre mudanças. Os mes-mos 
ál
ulos foram realizados 
onsiderando um nanotubo semi
ondutor (8, 0) in
luindouma impureza doadora substitu
ional. Notamos neste 
aso que a 
ondutân
ia é signi�
a-tivamente reduzida para energias 
orrespondentes a banda de valên
ia. O oposto o
orrese uma impureza tipo a
eitadora é in
luída na rede. Este fen�meno pode ser expli
adoatravés de uma análise detalhada da fase das funções de onda 
orrespondentes.A �gura 5.6 mostra uma relação importante entre a 
ondutân
ia 
al
ulada em
EF = 0.0 e a energia poten
ial de uma impureza doadora para vários tipos de CNsmetáli
os. Para nanotubos zigzag metáli
os existe uma energia de impureza ótima quereduz a 
ondutân
ia exatamente de uma unidade. A degeneres
ên
ia das subbandas maispróximas do nível de Fermi no 
aso de nanotubos arm
hair torna-o menos propí
io a mu-danças na sua estrutura eletr�ni
a, fazendo 
om que a 
ondutân
ia de
aia lentamente emfunção da energia da impureza.Outro tipo de defeito usual nestas estruturas é a presença de va
ân
ias na rede, quetambém geram supressões na 
ondutân
ia perto do nível de Fermi[102, 2℄. A �gura 5.7ilustra bem este efeito de redução da 
ondutân
ia em um tubo (5,5), gerada pela in
lusãode uma ou duas va
ân
ias e a falta de uma úni
a ligação entre átomos primeiros vizinhos.No 
aso de uma úni
a va
ân
ia, a 
ondutân
ia é reduzida de uma unidade em EF = 0.0, ouseja, houve redução de 50% da transmissão no nível de Fermi, em relação a um nanotuboperfeito[89℄. O nanotubo é um sistema quasi-unidimensional e, portanto, a retirada deum úni
o átomo não é 
apaz de anular 
ompletamente o transporte. Retirar dois átomosvizinhos (duas va
ân
ias próximas) equivale a retirar dois elétrons π da rede hexagonal,gerando dois estados ligados em posições energéti
as simétri
as em relação a EF = 0.0.Os elétrons in
identes são espalhados por estes estados de modo que a 
ondutân
ia éreduzida de uma unidade nestas energias, 
onforme mostrado na mesma �gura. A faltade uma ligação entre átomos primeiros vizinhos produz um efeito similar mas a faixa de
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Figura 5.7: Condutân
ia de CN (5,5) 
om defeitos tipo 1 va
ân
ia (linha pontilhada), 2 va
ân
ias (linha
heia) e uma ausên
ia de ligação (
urva azul à direita)).energia dos vales aonde o
orre a redução é mais estreita. Este tipo de defeito possui umaárea espa
ial ativa menor, 
onsequentemente, a densidade de elétrons espalhada tambémé menor do que a situação de dupla va
ân
ia.Um aspe
to importante a ser men
ionado é a limitação do modelo tight bindingadotado in
luindo apenas um orbital π e desprezando a interação entre os demais orbitaisdos átomos de 
arbono. Cál
ulos de primeiros prin
ípios[83℄ mostram que a 
ondutân
iade CNs 
om va
ân
ias exibe um número maior de supressões de 
anais na região 
entral eem energias um pou
o diferentes das obtidas em nossos 
ál
ulos. Esses resultados devemser vistos apenas do ponto de vista qualitativo mostrando a tendên
ia geral dos efeitosda topologia da rede nas propriedades eletr�ni
as.Embora não haja agentes dopantes em heterojunções 
ompostas por distintos CNs, atransmissão eletr�ni
a também sofre redução devido aos defeitos topológi
os que se for-mam para permitir a união[89, 215℄. As operações de simetria que os tubos isolados dajunção satisfazem são fatores importantes para que haja transporte de elétrons ao longoda heteroestrutura. Por exemplo, a heterojunção utilizada no ponto quânti
o metáli
o,
(12, 0)/(6, 6), apresenta LDOS não nula em torno de EF = 0.0. Conforme men
ionadono 
apítulo 2, estes estados são de natureza lo
alizada, provo
ando o espalhamento totalnesta faixa de energia. A �gura 5.8 apresenta a 
ondutân
ia em função da energia deFermi para esta heteroestrutura (12, 0)/(6, 6), em 
ujo 
ál
ulo o plano de 
livagem foies
olhido 
omo sendo o da interfa
e entre os tubos (12,0) e (6,6). Observamos que apesarda heteroestrutura ser 
omposta apenas de nanotubos metáli
os, a 
ondutân
ia é nulaem todo intervalo de energia que 
orresponde a LDOS6= 0. Esta intrigante 
ara
terísti
ao
orre pois a interfa
e obede
e as mesmas operações de simetria dos tubos 
onstituin-tes, ou seja, ela não rompe a disposição ortogonal dos orbitais na junção. O mesmo nãoa
onte
eria 
aso quebrássemos a alternân
ia dos pentágonos e heptágonos ao longo da
ir
unferên
ia de união. Por exemplo, ao invés de uma sequên
ia 5-7-5-7, poderíamos im-por um defeito não simétri
o tal 
omo 5-7-7-5. O gap de 
ondutân
ia, de fato, desapare
epois a interfa
e não preserva a simetria rota
ional dos tubos[89℄. Esta propriedade em
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Figura 5.8: Condutân
ia de uma junção (12, 0)/(6, 6) em função da energia de Fermi.parti
ular ofere
e novas possibilidades de apli
ações pois o transporte é favore
ido 
om ain
lusão de qualquer perturbação que quebre a simetria rota
ional dos tubos, 
omo porexemplo, deformações estruturais.O ponto quânti
o formado pela mesma heterojunção metáli
a 
itada a
ima,(12,0)/(6,6)N/(12,0) também não se 
omporta 
omo um bom 
ondutor[97℄. A �gura 5.9mostra a dependên
ia da 
ondutân
ia 
om a energia de Fermi para pontos quânti
os 
om
N = 2 e 6. A 
ondutân
ia não nula em torno de EF = 0.0, no 
aso do ponto quânti
o demenor extensão (N = 2) pode ser expli
ada devido ao me
anismo de tunelamento atravésda interfa
e. À medida que a região de 
on�namento aumenta, um gap na 
ondutân
iase abre e se mantém independente do número de 
amadas adi
ionadas na região 
entral.Este gap 
orresponde ao plateau de energia do nanotubo (12,0).Curvas de magneto
ondutân
ia impondo um 
ampo magnéti
o externo paralelo aoeixo foram obtidas para analisar a transmissão eletr�ni
a 
onsiderando, ini
ialmente, asituação em que uma 
erta densidade de elétrons 
onsegue tunelar pela estrutura 
om
N = 2 (vide �gura 5.10). De a
ordo 
om a dis
ussão feita sobre o efeito AB em CNs,as 
urvas para φ/φ0 = 0.0 e φ/φ0 = 1.0 deveriam ser totalmente equivalentes no 
asode estruturas puras. Uma dependên
ia os
ilatória do gap de 
ondutân
ia é observadaaqui, 
ujo 
omportamento segue, aproximadamente, o mesmo padrão triangular do gapde energia de nanotubos metáli
os perfeitos[216, 98℄. Entretanto, o gap de 
ondutân
iaé assimétri
o 
om relação a EF = 0.0 no qual a 
ondutân
ia é maior quando EF < 0.0.Isto pode ser expli
ado a partir da LDOS 
orrespondente ao mesmo ponto quânti
o deduas 
amadas. Uma maior população de estados se forma para EF < 0.0 quando o�uxo magnéti
o é nulo, sendo assim, o elétron possui maior probabilidade de tunelar pelainterfa
e através destas energias.Aumentando o 
omprimento da região de 
on�namento, a probabilidade de tunela-mento de um elétron injetado em um dos tubos (12,0) semi-ini�nitos de
ai 
onsideravel-
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Figura 5.9: Condutân
ia em função da energia para um PQ de (a) 2 
amadas e (b) 6 
amadas.
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Figura 5.11: Condutân
ia do PQ (12,0)/(6,6)6/(12,0) para φ/φo = 0.0, 0.5 e 0.7.mente. Um largo gap se abre nas 
urvas de magneto
ondutân
ia 
onforme mostradas na�gura 5.11, e este não se altera signi�
ativamente quando o �uxo magnéti
o é apli
ado.Para demonstrar que a topologia dos defeitos, de fato, in�uen
ia o transporte eletr�-ni
o, apresentamos na �gura 5.12 
urvas de 
ondutân
ia em função da energia de Fermi
onsiderando um outro ponto quânti
o metáli
o, (9,0)/(12,0)N/(9,0). Nota-se que a ex-tensão das junções é maior, sendo 
omposta de três anéis de nanotubos. Apenas umúni
o par pentágono-heptágono é disposto axialmente em 
ada um dos lados da interfa
ede modo que a simetria rota
ional não é preservada. Portanto, as funções de onda sãopar
ialmente espalhadas as quais a par
ela transmitida atravessa a região 
entral atravésdos níveis quantizados de energia. A quantização de energia é gerada devido ao tamanho�nito da região 
entral. A quantidade de pi
os na 
ondutân
ia depende expli
itamentedo tamanho do ponto quânti
o.Todas as propriedades de transporte analisadas até o momento partem do prin
ípiode que o sistema está em equilíbrio, ou seja, os poten
iais quími
os de todas as partes
onstituintes da estrutura são iguais (µE = µC = µD). Para �ns mais práti
os, vimos quenanotubos são 
onstantemente perturbados por apli
ação de 
ampos externos que podemretirá-los do equilíbrio. Em medidas de 
urvas 
ara
terísti
as I × V , as extremidades deum nanotubo, 
onta
tadas aos eletrodos metáli
os, estão submetidas a diferença de po-ten
ial que alteram seus poten
iais quími
os, 
ara
terizando um regime fora de equilíbrio.Sendo assim, ini
iamos um estudo de propriedades de transporte no qual não apenas aresposta intrínse
a do material é importante (
ondutân
ia) mas também a intensidade de
orrente gerada. Submetemos um nanotubo a uma diferença de poten
ial (Vbias tipo d
)e obtemos 
urvas 
ara
terísti
as de 
orrente elétri
a versus voltagem, utilizando teoria deperturbação apli
ada a sistemas fora do equilíbrio proposta por Keldysh[217℄ em 1964. O



Capítulo 4 - Fen�menos de transporte 140

Figura 5.12: Condutân
ia em função da energia de Fermi para um ponto quânti
o (12, 0)/(9, 0)N/(12, 0)
om N = 10 e N = 100.método 
onsiste em resolver um 
onjunto de equações de movimento es
ritas em termosde funções de Green 
uja analogia 
om a usual té
ni
a de expansão diagramáti
a propostapor Feynman é direta. Devido ao maior grau de 
omplexidade que este formalismo exige,estudamos sistemas de geometria mais simples tais 
omo nanotubos perfeitos e heterojun-ções. Detalhes sobre o formalismo de Keldysh estão des
ritos no apêndi
e C. Uma breverevisão de expansões pertubativas de funções de Green no equilíbrio é feita no apêndi
eB para auxiliar no entendimento da metodologia fora do equilíbrio.5.4 Cál
ulo da 
orrente no método de KeldyshInvestigamos, ini
ialmente, propriedades de transporte não-linear em nanotubos perfeitossob a in�uên
ia de uma diferença de poten
ial (V ). O sistema em questão 
onsiste naunião de dois tubos semi-in�nitos e idênti
os os quais rotulamos as duas metades porA (direita) e B (esquerda) 
onforme mostrado na �gura esquemáti
a 5.13. O sistema seassemelha uma junção p−n de materiais semi
ondutores (diodo)[78℄. Antes de 
onsideraro a
oplamento das partes A e B, um poten
ial externo de intensidade V altera os poten
iaisquími
os das duas metades de modo que µA − µB = eV . Impomos um deslo
amentosimétri
o em relação a µ0 = 0.0 no qual µA = −eV/2 e µB = eV/2. As auto-energiasde 
ada sítio dos sistemas A e B são modi�
adas destas quantidades e a intensidadeda voltagem é 
ontrolada pela variação do parâmetro V . O hamiltoniano do sistema
one
tado pode ser es
rito 
omo
H =

∑

i∈A

(

εi +
eV

2

)

ĉ†i ĉi+
∑

<ij>∈A

Vij ĉ
†
i ĉj+

∑

l∈B

(

εl −
eV

2

)

ĉ†l ĉl+
∑

<lm>∈B

Vlmĉ
†
l ĉm+Vabĉ

†
aĉb+Vbaĉ

†
bĉa ,(5.6)
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Figura 5.13: Figura esquemáti
a de um nanotubo in�nito dividido em duas partes (A e B). Abaixo émostrado um per�l de poten
ial tipo degrau quando o sistema é submetido a uma diferença de poten
ial.onde ĉ (ĉ†) é o operador de aniquilação (
riação) de partí
ulas em um dado sítio. Umpoten
ial tipo degrau é gerado no instante em que os tubos A e B são ligados (vide�gura 5.13). Portadores de 
arga se deslo
am através da junção e a densidade de 
orrentetransportada ao longo da estrutura pode ser 
al
ulada.Seja um ponto de referên
ia P lo
alizado entre dois sítios i e i + 1; A 
orrente Jno ponto P é a diferença entre o �uxo de elétrons que passa da esquerda para direita evi
e-versa[218℄. Assim, o operador ĴP é dado por
ĴP =

∑

l≥i+1,m≤i

Almĉ
†
l ĉm −

∑

l≤i,m≥i+1

Almĉ
†
l ĉm (5.7)
om Alm sendo os 
oe�
ientes de transmissão que podem ser obtidos via equação de
ontinuidade. Supondo que o ponto P se lo
aliza exatamente na interfa
e que 
one
taos dois tubos semi-in�nitos A e B (�gura 5.13), o valor médio do operador 
orrente noestado fundamental (| φ0〉) e a temperatura nula é dado por

J = 〈ĴP 〉 =
e

ih̄

(

Vab〈ĉ†bĉa〉 − Vba〈ĉ†aĉb〉
)

. (5.8)Os termos 〈...〉 são propagadores de�nidos no apêndi
e C, portanto, a 
orrente expressaem termos de funções de Green é dada por
J =

e

h̄

{

VabG
c
ba(t, t

+) − VbaG
c
ab(t, t

+)
}

, (5.9)onde Gc é de�nida por
Gc

pq(t, t
′) = −i〈T

{

ĉp(t)ĉ
†
q(t

′)
}

〉 =

=
1

2

{

GA
pq(t, t

′) +GR
pq(t, t

′) + Fpq(t, t
′)
}

. (5.10)As funções GA, GR e F obede
em as equações de Dyson des
ritas no apêndi
e C e sãodenominadas funções de Green avançada, retardada e de 
orrelação, respe
tivamente. O
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res
ente. Substituindoa equação 5.10 na fórmula da 
orrente obtemos
J =

e

2h̄

{

VabFba(t, t
+) − VbaFab(t, t

+)
}

, (5.11)uma vez que as 
ontribuições de GR e GA são 
an
eladas. Realizando a transformada deFourier temporal temos
J =

e

2h

∫ +∞

−∞
dω {VabFba(ω) − VbaFab(ω)} e−iωτ , (5.12)sendo ω a energia e τ = t − t+. A 
orrente esta
ionária é obtida tomando o limiteinstantâneo em que t+ → t. Portanto, a 
orrente de tunelamento es
rita em termos dasfunções de 
orrelação de Keldysh é dada por

J =
e

2h

∫ +∞

−∞
dω {VabFba(ω) − VbaFab(ω)} . (5.13)O 
ál
ulo das funções F está detalhado no apêndi
e C. Uma expressão fe
hada para a
orrente que depende expli
itamente das densidades de estados das partes A e B podeser derivada para o 
aso parti
ular de 
adeias at�mi
as unidimensionais. Nanotubos de
arbono são sistemas quasi-unidimensionais, de modo que as funções de Green envolvidassão matri
iais. Isto traz 
ompli
ações extras pois matrizes não 
omutam. Investigamos o
omportamento da 
orrente de tunelamento em função da voltagem 
onsiderando nano-tubos perfeitos sujeitos a um per�l de poten
ial tipo degrau 
onforme esquematizado na�gura 5.13. O mesmo tipo de estudo foi realizado supondo um per�l de poten
ial suaveao longo do eixo axial[219℄. A �m de in
orporar efeitos de transferên
ia de 
arga na jun-ção, realizamos também um 
ál
ulo auto-
onsistente de 
arga nas primeiras 
amadas dainterfa
e para obter 
urvas de 
orrente versus voltagem mais realistas [78, 220℄. Este tipode 
orreção é amplamente utilizada em estudos de fen�menos de transporte não-linear emsistemas mesos
ópi
os.5.5 Curvas I x V de CNs e junções de CNsApresentamos aqui 
urvas 
ara
terísti
as I × V obtidas via formalismo de Keldysh 
on-siderando nanotubos perfeitos. As auto-energias at�mi
as são alteradas 
onforme men-
ionamos anteriormente, formando uma barreira de poten
ial 
ujo degrau aumenta emfunção da voltagem apli
ada. A �gura 5.14 mostra resultados para nanotubos arm
hair ezigzag separadamente[221℄. Dois tipos de 
omportamentos são desta
ados: (i) em tubosmetáli
os, uma região de resistên
ia diferen
ial negativa (RDN) é en
ontrada[223℄ (parao CN (4,4) VRDN ≃ 1, 40 γ0) e (ii) em nanotubos semi
ondutores [(4,0), (5,0) e (7,0)℄ a
orrente possui dependên
ia não linear 
om a voltagem, apresentando um gap de 
orrente.Experimentalmente, regiões de RDN medidas a baixas temperaturas já foram repor-tadas em amostras tipo �bundles� de SWCNs. Medidas mais re
entes visualizaram RDNem nanotubos isolados 
obertos par
ialmente por uma 
amada poliméri
a[22, 224℄. Aregião des
oberta foi exposta a dopagem de átomos de K, simulando uma junção p − n.O polímero faz o nanotubo se 
omportar 
omo se fosse um semi
ondutor do tipo-p e os
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Figura 5.14: Corrente em função da voltagem apli
ada para CNs (a) arm
hairs e (b) zigzags[221℄. A
urva em rosa é um resultado obtido auto-
onsistentemente para um tubo (3, 0).átomos de K, do tipo-n. A �gura 5.15 mostra 
urvas 
ara
terísti
as nas quais a região deRDN é eviden
iada, prin
ipalmente, a baixas temperaturas. Na mesma �gura é mostradotambém o per�l das bandas de valên
ia e 
ondução na faixa de depleção para 
ertos va-lores de voltagem. Elétrons tunelam entre a banda de 
ondução do lado-n e a banda devalên
ia do lado-p de modo que a 
ondutân
ia, sob voltagem reversa, é substan
ialmentealta. Variando a voltagem, a 
orrente de
ai quando não há estados permitidos no lado-ppara os quais os elétrons possam tunelar. Neste estágio, uma região de RDN se forma.Em nossos resultados, a falta de estados disponíveis que provo
a o de
rés
imo da
orrente na região de RDN pode ser expli
ado usando-se as simetrias rota
ionais dassubbandas de SWCNs[221℄. A �gura 5.16(a) apresenta duas estruturas de bandas deum nanotubo arm
hair (4,4) dividido em partes A e B, sendo que uma diferença depoten
ial de V = 1.40 γ0 é apli
ada de modo que as bandas em A estão deslo
adas emrelação a B, exatamente, deste valor de energia. O nanotubo (4,4) perten
e ao grupode simetria pontual C4 (invariante sob rotações de π/2 em torno do eixo). Sabemosque todas as rotações possíveis deste subgrupo são Cs
4 onde s = 0, 1, 2, 3. Podemosdizer que 
ada subbanda é fruto de uma destas rotações. Portanto, as subbandas podemser rotuladas pelos seus respe
tivos autovalores de rotação dados por exp(i sπ/2). Umalinha horizontal 
ruza ambas as relações de dispersão em E = 0, 20 γ0. Ao longo destalinha veri�
a-se que existem dois 
anais de 
ondução no lado A, 
om velo
idade de gruponegativa, e que perten
em a uma subbanda de autovalor rota
ional igual a 1. Estes 
anaisestão alinhados 
om apenas um úni
o 
anal no lado B que também possui velo
idadede grupo negativa, 
orrespondente a uma subbanda de mesmo autovalor rota
ional (1).Este exemplo demonstra uma situação em que um dos 
anais de 
ondução é suprimido,induzindo um de
rés
imo na 
orrente. Além disso, a transmissão eletr�ni
a pode serdiminuída quando a 
ondução se dá entre 
anais de mesmo autovalor rota
ional mas de
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Figura 5.15: Lado esquerdo: Curvas de I × V de uma junção p-n para dois valores de temperatura. Ladodireito: Diagramas de bandas mostrando o me
anismo de transporte. Abaixo alguns exemplos de 
urvas
ara
terísiti
as medidas[22℄.distintos vetores de onda longitudinais.Aumentando o diâmetro do nanotubo arm
hair, mais subbandas podem 
ontribuirpara o transporte eletr�ni
o, diminuindo a região de RDN. Considerando nanotubos deraios 
ada vez maiores, o limite �hmi
o deve ser al
ançado. Os mesmos 
ritérios de si-metria dis
utidos para nanotubos metáli
os podem ser empregados para demonstrar queregiões de RDN não se formam dentro desta faixa de voltagem ao 
onsiderarmos nano-tubos zigzag semi
ondutores. Um gap na 
orrente é observado em todos os nanotubossemi
ondutores 
ujo tamanho equivale a Vgap = Egap. Isto pode ser fa
ilmente 
ompreen-dido analisando a �gura 5.16(b). Apli
ando uma diferença de poten
ial, as subbandas sedeslo
am em relação ao 
aso de V = 0 mostrado na parte da esquerda. Estados permi-tidos para 
ondução apare
em apenas quando as subbandas de valên
ia se alinham 
omas subbandas de 
ondução quando V = 0. O limiar em que o transporte é permitido seen
ontra, exatamente, no instante em que a diferença de poten
ial equivale ao valor dogap de energia do tubo 
orrespondente.Com o objetivo de analisar mudanças nas 
urvas 
ara
terísti
as provo
adas por dis-tintos per�s de poten
ial, modelamos as energias at�mi
as através de uma função quevaria suavemente 
om a posição axial 
onforme a expressão[219℄
φ(z) =



























V
2

z ≤ −d
V
2

[

1 − (z+d)2

d2

]

− d < z ≤ 0
−V
2

[

1 − (z−d)2

d2

]

0 < z ≤ d

−V
2

d < z

(5.14)As autoenergias at�mi
as são alteradas de εi → εi + φ(z) de modo que este poten
ialin
orpora uma 
erta blindagem de 
arga através da interfa
e. A dependên
ia 
om a
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Figura 5.16: (a) Estruturas de banda. Em (a) um CN (4,4) sem poten
ial apli
ado na parte A e 
omum poten
ial de V = 1, 40 γ0 apli
ado em B. Em (b) um CN (5,0) 
om diferentes valores de poten
ialapli
ado.
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Figura 5.17: Per�l de poten
ial de um CN (3,0) dado pela equação 5.14.posição impli
a no apare
imento de uma força difusora igual a F (z) = ∓ V
d2 (z ± d) que émais intensa quando a diferença [d − |z|] é maior, isto é, nas proximidades da interfa
e.Resultados de per�s de poten
ial suave em função da posição axial, �xando diferentesvalores de ddp tais 
omo 1γ0 e 2γ0, estão mostrados na �gura 5.17. Cal
ulamos entãoa 
orrente de tunelamento impondo esta variação de poten
ial suave através da junçãoestendida, in
orporando, 
omo exemplo, 4 anéis de 
ada lado do tubo. Os resultados sãomostrados na �gura 5.18.Os resultados eviden
iam uma intensidade de 
orrente aumentada para o nanotubometáli
o (3,0), quando 
omparada 
om o 
aso do poten
ial degrau (
urva pontilhada), euma redução bastante a
entuada para os nanotubos semi
ondutores[83℄. Existem váriasevidên
ias experimentais de que o livre 
aminho médio eletr�ni
o de um tubo metáli
oé muito maior do que o de tubos semi
ondutores dopados. Além disso, demonstrou-seteori
amente que ao se introduzir desordens nos nanotubos 
ujos poten
iais sejam delongo al
an
e, os tubos metáli
os sentem muito menos as �utuações do poten
ial do queos semi
ondutores, permane
endo prati
amente 
omo 
ondutores perfeitos[73℄. Isto podeser entendido tendo em vista o fato de que para poten
iais de longo al
an
e, vale a relaçãojá usada da aproximação ~k · ~p, | 〈k′ | V (r) | k〉 |2=| V (k− k′) | cos2(θkk′/2). Considerandoas 
omponentes longitudinais do vetor de onda e nos estados envolvidos em espalhamentosdo tipo �ba
ks
attering� ( k′ = −k), observamos que, no 
aso de CN metáli
os, o ângulo

θk,−k formado entre os estados ini
ial e �nal ao longo da linha de quantização que 
ruzao ponto K da 1ZB é igual a 180o, portanto, esta transição é proibida. Já para tubossemi
ondutores, a re�exão do momento linear pode o
orrer para ângulos menores que
180o e os resultados da 
orrente �
am mais dependentes do per�l de poten
ial adotado.Para in
orporar efeitos de transferên
ia de 
arga na junção adotamos um tratamentoauto-
onsistente para a densidade de 
arga lo
al[78, 220, 225℄. Consideramos uma 
ertaregião de depleção 
ontendo 4 anéis de átomos a esquerda e a direita da interfa
e na qual
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Figura 5.18: Curvas de Corrente versus Voltagem para diferentes CNs 
onsiderando o per�l de poten
ialdado pela equação 5.14 (linhas 
ontínuas) e poten
ial degrau (linhas pontilhadas).as variações de 
arga são importantes. A
ima deste valor, de�nimos que todos os átomospossuem energia �xa imposta pela diferença de poten
ial elétri
o. No equilíbrio, a 
argalo
al em 
ada sítio pode ser obtida fazendo
ρeq

i = ni = −1

π

∫ EF

−∞
dω ImGR

ii(ω) (5.15)onde ni é o número de o
upação eletr�ni
o no sítio i e GR é a função de Green lo
alretardada. Esta integração pode ser fa
ilmente resolvida no plano 
omplexo 
onformedetalhado no apêndi
e A. Em uma situação fora do equilíbrio, uma 
erta densidade de
arga é transmitida para dentro da região 
entral e outra é injetada para fora da mesma,em direção ao sorvedouro. Isto impli
a que 
orreções no 
ál
ulo da 
arga devem ser in
or-poradas já que não estamos mais lidando 
om uma situação esta
ionária. No formalismode Keldysh para sistemas fora do equilíbrio, a densidade de 
arga lo
al em um dado átomo
i é dada por[217℄

ρneq
i =

1

2π i

∫ +∞

−∞
dωG+−

ii (ω) (5.16)onde G+−
ii é denominada função de Green de Keldysh ou função espe
tral que, por de�-nição, é expressa em termos de funções de Green avançada e retardada,

G+−
ii (ω) =

[

(1 +GRΣR)g+−(1 + ΣAGA)
]

ii
. (5.17)Os elementos ΣA,R são as matrizes de hopping que 
one
tam os sítios i 
om seus primeirosvizinhos e g+− são os lo
adores de Keldysh de�nidos por

g+− = gA − gR . (5.18)
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os e, portanto, não é possível efetuar umaintegração no plano 
omplexo. Desta forma, esta expressão pode ser rees
rita de umaforma mais 
onveniente resultando em
ρneq

i = ρeq
i + ρδ

i = −1

π

∫ µB

−∞
dω Im[GR

ii ] +
1

2π

∫ µB

µA

dωTr[GR
iiΩDG

R†
ii ], (5.19)onde o primeiro termo pode ser integrado no plano 
omplexo, enquanto que o termodestinado a 
orreção fora do equilíbrio, ρδ

i , deve ser integrado numeri
amente ao longo doeixo das energias, [µB, µA], no espaço real.Um 
ál
ulo iterativo para as autoenergias de 
ada átomo perten
ente a região dedepleção é feito impondo 
ondições de neutralidade de 
arga lo
al. Assim sendo, umtermo dependente do número de o
upação e que leva em 
onta a repulsão Coulombianaentre elétrons num mesmo sítio é adi
ionado aos elementos diagonais do Hamiltoniano talque[221℄
Ĥ =

∑

i

(εi + UH δni) â
†
i âi +

∑

〈ij〉
Vij â

†
i âj (5.20)onde UH é a energia de Hubbard 
ujo valor é 
er
a de 4 vezes maior que γ0 no 
asodo 
arbono [222℄. O elemento δni = ni − n0

i é de�nido 
omo a variação no número deo
upação lo
al (ni) após a apli
ação da voltagem. Esta variação é tomada em relação ao
upação quando µ = 0 (n0
i ). Um pro
esso auto-
onsistente de 
arga é realizado até que

∑

i | ρN−1
i − ρN

i |→ 0 onde N é o número de iterações. A �gura 5.19 mostra um per�lde poten
ial obtido auto-
onsistentemente. A diferença de poten
ial apli
ada é de 2γ0e podemos ver uma pequena �utuação de 
arga gerada nas proximidades da interfa
e.Estas os
ilações de 
arga aumentam fra
amente 
om o poten
ial elétri
o apli
ado. Ummapeamento do per�l de poten
ial gerado ao 
one
tar nanotubos em eletrodos metáli
osfoi obtido experimentalmente utilizando pontas de AFM 
apazes de registrar variações daforça eletrostáti
a ao longo do tubo[226℄.O 
ál
ulo auto-
onsistente da 
orrente de tunelamento para o tubo (3,0) é mostradona mesma �gura 5.14 
om linha pontilhada para que seja 
omparado 
om os resultadosdo poten
ial degrau[221℄. A in�uên
ia da dinâmi
a da 
arga mostrou-se bastante fra
ana 
orrente de tunelamento indi
ando não ser essen
ial sua implementação nos 
ál
u-los de transporte de tubos perfeitos. No entanto, se espera que ela seja importante no
omportamento das 
urvas 
ara
terísti
as de heterojunções do tipo (n, 0)/(n± 1, 0), nasquais a presença de defeitos topológi
os nas interfa
es provo
a importantes variações nadensidade de 
arga lo
al.Em heterojunções, o 
aráter eletr�ni
o dos tubos 
onstituintes pode ser alterado e,
onsequentemente, mais um fator de 
ontrole para a 
orrente de tunelamento pode serin
orporado. A �gura 5.20 mostra várias 
urvas 
ara
terísti
as obtidas para distintasjunções (n, 0)/(n−1, 0) 
onsiderando, 
omo uma primeira aproximação, que a diferença depoten
ial apli
ada seja do tipo degrau. Uma pequena assimetria na 
orrente é observada
om relação a V = 0 devido a in
lusão de defeitos que quebram a paridade elétron-bura
o.Em todos os 
asos, um gap na 
orrente é observado pois, neste tipo de junção, sempreum de seus lados é semi
ondutor. Sendo assim, se um dos lados é metáli
o, gerando umaestrutura M/S, o gap de 
orrente o
orre em Vgap = Egap/2 onde Egap é o gap de energia do
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Figura 5.19: Per�l de poten
ial de um CN (3,0) 
al
ulado auto-
onsistentemente. A interfa
e estálo
alizada em j = 0. Cada ponto 
orresponde a uma média do poten
ial 
al
ulada ao longo de um anelde átomos não equivalentes.tubo semi
ondutor. Se ambos são semi
ondutores tal que a estrutura é dada por S1/S2,temos que Vgap = (E1
gap + E2

gap)/2. Estas 
on
lusões são simples de serem 
omprovadasatravés da análise dos deslo
amentos das estruturas de bandas sob in�uên
ia de umaddp 
onforme demonstrado na �gura 5.16. O estudo de fen�menos de transporte emheterojunções[227℄ está ainda em andamento. No momento estamos in
luindo os efeitosde transferên
ia de 
arga ao longo da junção, seguindo o formalismo auto-
onsistenteadotado para nanotubos perfeitos, o que exije um 
usto numéri
o bastante elevado já quea 
onvergên
ia tem que ser testada em todos os sítios da junção. Pretendemos varrer umasérie de 
ombinações de tubos tais 
omo, M/M, S/M e S/S.
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Figura 5.20: Corrente em função da voltagem 
onsiderando distintas junções (n, 0)/(n− 1, 0).



Capítulo 6Con
lusãoAo longo dos 
apítulos desta tese enfatizamos que os nanotubos de 
arbono vêm sendo lar-gamente estudados em função das inúmeras possibilidades de apli
ação. Por outro lado,gostaríamos de frisar uma vez mais que do ponto de vista da físi
a bási
a, os nanotu-bos também são estruturas bastante interessantes de serem exploradas, 
om propriedadesfísi
as variadas e passíveis de mudanças, até mesmo drásti
as, quando submetidas a per-turbações, sejam elas induzidas ou não inten
ionais. Estes dois pontos nos motivou aestudar os nanotubos e seus 
ompostos, tentando aprofundar o 
onhe
imento das suaspropriedades eletr�ni
as, de transporte e ópti
as. Esperamos não só ter avançado nestadireção 
om o 
onjunto de estudos que �zemos até então, 
omo nos que seguirão alémdeste trabalho.Mais espe
i�
amente, analisamos nesta tese nanotubos de 
arbono e algumas outrasnanoestruturas a base de tubos de 
arbono, pro
urando abordar várias propriedades físi-
as dos mesmos quando submetidos a perturbações externas. Todos os estudos tiveram
omo ferramenta prin
ipal a aproximação tight-binding de um úni
o orbital por sítio e oformalismo das funções de Green. Na maior parte dos 
ál
ulos realizados utilizamos umades
rição no espaço direto e empregamos té
ni
as de renormalização já bem estabele
idasna literatura, que 
onseguem in
luir as �utuações dos poten
iais lo
ais 
om bastante 
re-dibilidade. Este tipo de des
rição foi fundamental para estudar junções de nanotubos quein
luem vários defeitos topológi
os e também os pontos quânti
os, para os quais pudemosprever distribuições de 
arga ao longo da estrutura a partir do estudo da densidade lo
alde estados eletr�ni
os. Como sabido, o entendimento mais detalhado e quantitativo de al-gumas propriedades físi
as exige a in
orporação de efeitos de hibridização e de 
orrelaçãoeletr�ni
a na des
rição teóri
a que podem ser in
luídos em nossos 
ál
ulos.Propriedades eletr�ni
as de tubos de 
arbono perfeitos, submetidos a 
ampos elétri
ose magnéti
os foram estudadas. O efeito de 
ampo elétri
o foi in
luído nos termos diagonaisdo Hamiltoniano, referentes às energias dos átomos de 
arbono. As reduções das operaçõesde simetrias dos anéis de 
arbono que 
ompõem os tubos, devido a presença do 
ampoexterno, se manifestam nas variações dos espe
tros de energia. Restringimos nossa análiseas regiões de energia perto do nível de Fermi e dis
utimos os resultados em função dassimetrias do sistema. Consideramos também a dependên
ia do poten
ial eletrostáti
o aolongo dos sítios nos anéis e a direção do 
ampo relativa às posições at�mi
as equivalentes,a partir do ângulo 
hamado de ângulo de fase. Para algumas intensidades da 
ampo151
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lusão 152elétri
o, os espe
tros de energia exibiram os
ilações 
om o ângulo de fase, permitindomodulações do gap de energia que podem vir a ser bastante interessantes para apli
açõesdos nanotubos.Toróides de 
arbono foram investigados no sentido de entender 
omo as 
orrespon-dentes estruturas eletr�ni
as respondem às variações das geometrias, isto é, alterações dediâmetro e espessura dos torus. O gap de energia de um toróide, por exemplo, pode sermaior ou menor dependendo se a 
on�guração at�mi
a ao longo da espessura é 
ompostapor um tubo metáli
o ou semi
ondutor. Transições do tipo metal-isolante podem ser in-duzidas nestes materiais quando expostos a 
ampos externos tais 
omo 
ampos elétri
o emagnéti
o. Observamos que as 
ara
terísti
as os
ilações AB do gap de energia devido apresença do 
ampo magnéti
o foram mantidas mesmo na presença de impurezas do tiposubstitu
ional. No entanto, o efeito 
onjunto dos 
ampos elétri
o e magnéti
o rompe opadrão os
ilatório dos estados de mais baixa energia pois o poten
ial elétri
o lo
aliza espa-
ialmente as respe
tivas funções de onda eletr�ni
as. O levantamento de degeneres
ên
iastambém foi estudado baseado nas mesmas ferramentas de grupos pontuais de simetriaapli
adas em nanotubos 
ilíndri
os. Espe
tros energéti
os de toróides são 
ompletamentedis
retos, o que nos permitiu observar a evolução individual de 
ada estado em funçãoda intensidade de 
ampo elétri
o. Impondo uma defasagem azimutal entre a direção deapli
ação do 
ampo e os prin
ipais eixos de simetria dos torus, vimos que a quebra dasoperações de re�exão gera mudanças nos espe
tros.Pontos quânti
os formados por CNs metáli
os individuais do tipo (12,0)/(6,6)N/(12,0)foram estudados teori
amente. A estabilidade me
âni
a da heteroestrutura foi previstaa partir de simulações de Monte Carlo utilizando poten
iais interat�mi
os 
lássi
os dotipo Terso�, que mostraram ser o sistema bastante estável. Apesar da simpli
idade dopoten
ial-modelo adotado, ele des
reve muito bem variações da energia total de materiais
ompostos de 
arbono. O sistema foi então analisado quando submetido a um 
ampomagnéti
o apli
ado na direção axial dos tubos. A dependên
ia das propriedades eletr�-ni
as 
om o tamanho do ponto quânti
o e intensidade do 
ampo magnéti
o apli
ado foiestudada dentro da aproximação de Peierls. Resultados para a 
ondutân
ia destes mate-riais revelaram a possibilidade de o
orrên
ia de gaps de transporte induzidos pelo 
ampomagnéti
o e uma falta de periodi
idade das propriedades físi
as 
om o �uxo magnéti
odevido a presença dos defeitos topológi
os. O a
oplamento de spin 
om o 
ampo mag-néti
o foi também in
orporado ao Hamiltoniano, via o termo de Zeeman e en
ontramosum 
omportamento diamagnéti
o dos pontos quânti
os, muito similares aos resultadosda literatura para os tubos perfeitos isolados. Mar
antes diferenças foram obtidas aindanos resultados das densidades de estados 
orrespondentes aos elétrons up e down, o quenos indi
a um 
aminho a ser estudado em maiores detalhes, posteriormente, que é o da
orrente dependente de spin, dentro do 
ontexto da spintr�ni
a.Na presente abordagem fomos 
apazes de reproduzir 
omportamentos globais da mag-netização destes sistemas 
om o �uxo magnéti
o e temperatura. A 
on
lusão geral é deque o ponto quânti
o proposto é um sistema estável e que apresenta interessantes proprie-dades eletr�ni
as e de transporte, podendo ser mais exploradas para �ns apli
ados. Pontosquânti
os são estruturas bastante promissoras na área da físi
a de semi
ondutores devidoao alto grau de 
on�namento eletr�ni
o, o que permite modular 
om maior intensidade
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lusão 153as propriedades físi
as destes sistemas. Não é de se estranhar que várias propostas têmsido feitas 
onsiderando as possibilidades de se gerar pontos feitos de nanotubos. Espe-ramos a 
urto prazo investigar o transporte fora do equilíbrio em pontos semelhantes aosestudados aqui, 
onsiderando fen�menos do tipo bloqueamento de Coulomb e seu efeitonas 
urvas de 
orrente versus voltagem.Pretendemos ainda dar 
ontinuidade a análise, ini
iada neste trabalho, das propri-edades ópti
as de nanotubos na presença de 
ampos apli
ados (elétri
o e magnéti
o)in
orporando os termos de muitos 
orpos no Hamiltoniano. Assim, trataremos de formamais apropriada os efeitos ex
it�ni
os e o de 
orrelação, que são sabidamente importantespara a des
rição destes sistemas nanoestruturados.



Apêndi
e ACál
ulo do número de o
upaçãoeletr�ni
oO número médio de o
upação em um dado sítio i é de�nido 
omo
ni = −1

π

∫ Ef

−∞
Im [Gii(z)] dz (A.1)onde z = E + iη 
om η → 0+.Quando a função de Green apresenta pólos sobre o eixo real é 
onveniente realizarmosa integral a
ima no plano 
omplexo. Podemos dizer que

−1

π

∫ Ef

−∞
Gii(z)dz = −1

π

∫

L
Gii(z)dz (A.2)onde L é a trajetória de�nida na �gura A.1.

Figura A.1: Contorno de integração no plano 
omplexo.Como no semiplano superior não há pólos, segue-se que154
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∫

L
+
∫

R
+
∫

C
= 0 , (A.3)e portanto temos

∫

L
Gii(z)dz = −

∫

R
Gii(z)dz −

∫

C
Gii(z)dz. (A.4)No limite em que C → ∞, a função de Green pode ser es
rita na sua forma assintóti
a,

G(z) → 1/z. Tomando z = ρ exp(iθ)

∫

C
Gii(z)dz =

∫ π

π/2
dθ
iρ exp(iθ)

ρ exp (iθ)
= iπ/2 (A.5)

∫

R
Gii(z)dz = i

∫ ∞

δ
Gii(Ef + iη)dη. (A.6)A equação A.4 se torna, portanto,

∫

L
Gii(z)dz = −iπ

2
− i

∫ ∞

δ
Gii(Ef + iη)dη. (A.7)Substituindo na de�nição do número de o
upação obtemos

ni =
1

2
+

1

π

∫ ∞

δ
Re[Gii(Ef + iη)]dη. (A.8)Uma parametrização 
onveniente é transformar a variável de integração de tal formaque o intervalo seja [0, 1),

η =
x

1 − x

dη =
dx

(1 − x)2
. (A.9)O número de o
upação �
a sendo dado por

ni =
1

2
+

1

π

∫ 1

0

dx

(1 − x)2
Re[Gii(EF , x)] , (A.10)onde a integração pode ser resolvida numeri
amente.



Apêndi
e BFunções de Green no equilíbrioConsideramos o hamiltoniano de um sistema de partí
ulas dado por H = H0 + V onde
H0 é o termo 
onhe
ido que pode ser diagonalizado e V é o elemento perturbativo. Umaexpansão perturbativa em termos de V é obtida para as funções de Green asso
iadas aohamiltoniano 
ompleto H [228℄. Neste 
aso, é bastante 
onveniente trabalhar 
om a repre-sentação de Dira
, também denominada representação de interação, na qual os operadorese estados evoluem no tempo. A 
onexão entre operadores e estados nas representações deDira
 e S
hrödinger é feita através das relações

Â(t) = eiH0t/h̄Ae−iH0t/h̄ , (B.1)
| ψ̂t〉 = eiH0t/h̄ | ψt〉 , (B.2)onde, por de�nição, os operadores e estados que possuem a
ento (Â) estão na representa-ção de Dira
, os demais estão na representação de S
hrödinger. Portanto, o operador deevolução temporal de Dira
 é dado por

Ŝ(tf , ti) = eiH0tf /h̄U(tf , ti)e
−iH0ti/h̄ (B.3)onde U(tf , ti) = eiH(tf−ti)/h̄ é o operador de evolução temporal na representação de S
hrö-dinger. Os estados | ψ̂t〉 satisfazem a equação de S
hrödinger 
om o termo pertubativo,

ih̄
∂

∂t
| ψ̂t〉 = V̂ (t) | ψ̂t〉 (B.4)onde V̂ (t) = eiH0t/h̄V e−iH0t/h̄. Substituindo | ψ̂t〉 = Ŝ(t, t0) | ψ̂t0〉 na equação B.4 temos

− i

h̄
V̂ (t)Ŝ(t, t0) =

∂

∂t
Ŝ(t, t0). (B.5)Integrando esta equação de operadores e impondo a 
ondição ini
ial de que S(t0, t0) = 1,obtemos

Ŝ(t, t0) = 1 − i

h̄

∫ t

t0
V̂ (t′)Ŝ(t′, t0)dt

′ (B.6)que pode ser resolvida iterativamente. Sendo assim, 
hegamos a156
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Ŝ(t, t0) =

∞
∑

n=0

1

n!

(

− i

h̄

)n ∫ t

t0
dt1 ...

∫ t

t0
dtnT [V̂ (t1)...V̂ (tn)] = T

{

exp
[

− i

h̄

∫ t

t0
dt′V̂ (t′)

]}

,(B.7)onde T é o operador de ordenamento temporal na ordem de
res
ente. As funções deGreen dependentes do tempo podem ser 
al
uladas realizando uma expansão em série emtermos do operador de evolução temporal Ŝ. A função de Green no equilíbrio é de�nida
omo
gij(τ) = − i

h̄
〈ψ | T [ai(t)a

†
j(t

′)] | ψ〉 (B.8)onde τ = t − t′ e | ψ〉 é o estado fundamental asso
iado ao hamiltoniano H = H0 + V .Consideremos que o sistema se en
ontra no estado fundamental, | φ〉, asso
iado ao hamil-toniano H0 em t→ −∞. No instante em que t = 0, a perturbação V é ligada adiabati
a-mente levando o sistema ao estado fundamental | ψ〉 asso
iado a H . No �futuro� quando
t → ∞, a perturbação é desligada adiabati
amente e, na ausên
ia de efeitos irreversí-veis, o sistema retorna ao estado de origem (| φ〉) a
res
ido apenas de uma fase α. Estaé a 
hamada Hipótese Adiabáti
a apli
ada a sistemas no equilíbrio. No instante ini
ialquando t = 0, os estados fundamentais es
ritos nas duas representações são equivalentesde modo que

| ψ〉 =| ψ̂0〉 = Ŝ(0,−∞) | ψ̂−∞〉
〈ψ |= 〈ψ̂0 |= 〈ψ̂−∞ | Ŝ(−∞, 0). (B.9)Usando estas relações em B.8 e sabendo que Ŝ(ti, tf) = Ŝ(ti, t)Ŝ(t, tf ) obtemos

gij(τ) = − i

h̄
〈ψ̂−∞ | Ŝ(−∞,∞)Ŝ(∞, 0)T

[

ai(t)a
†
j(t

′)
]

Ŝ(0,−∞) | ψ̂−∞〉. (B.10)Quando o sistema evolui para t→ ∞, en
ontramos
gij(τ) = − i

h̄
〈φ | Ŝ(−∞,∞) | φ〉〈φ | Ŝ(∞, 0)T

[

ai(t)a
†
j(t

′)
]

Ŝ(0,−∞) | φ〉 (B.11)onde um 
onjunto 
ompleto de autoestados de H0 foi inserido entre os operadores
Ŝ(−∞,∞) e Ŝ(∞, 0). Pela hipótese adiabáti
a temos que

〈φ | Ŝ(−∞,∞) | φ〉 = eiα = 〈φ | Ŝ(∞,−∞) | φ〉−1 (B.12)Um operador na representação de Heisenberg pode ser es
rito 
omo c(t) =

Ŝ(0, t)ĉ(t)Ŝ(t, 0) onde ĉ(t) está na representação de Dira
. Usando esta de�nição nasequações B.10 e B.11, obtemos duas soluções possíveis para a função de Green:
〈φ | Ŝ(∞, t)âi(t)Ŝ(t, t′)â†j(t

′)Ŝ(t′,−∞) | φ〉 t > t′ (B.13)
〈φ | Ŝ(∞, t′)â†j(t

′)Ŝ(t′, t)âi(t)Ŝ(t,−∞) | φ〉 t < t′ (B.14)
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asos podem ser rees
ritos 
omo
〈φ | T

[

Ŝ(∞,−∞)âi(t)â
†
j(t

′)
]

| φ〉. (B.15)Lembrando da expressão B.12 temos 
omo solução �nal para função de Green no equilíbrio,
gij(τ) = − i

h̄

〈φ | T
[

Ŝ(∞,−∞)âi(t)â
†
j(t

′)
]

| φ〉
〈φ | Ŝ(∞,−∞) | φ〉

. (B.16)



Apêndi
e CFunções de Green fora do equilíbrioA solução para função de Green 
ausal 
al
ulada no apêndi
e B não é mais válida se aevolução do sistema passa a ser um pro
esso irreversível. Portanto, a hipótese adiabáti
anão pode ser 
onsiderada. Vamos supor dois sistemas A e B isolados 
ujos hamiltonianosasso
iados são HA e HB, respe
tivamente, e seus poten
iais quími
os são dados por µA e
µB onde µA 6= µB. A situção de desequilíbrio o
orre quando estes são postos em 
ontatopor meio de um termo de interação. Neste instante não é possível de�nir um poten
ialquími
o para todo sistema no qual somente em t → ∞, o sistema atinge o equilíbrio(µA = µB). Partindo da equação B.15 sem utilizar a hipótese adiabáti
a, temos

gij = − i

h̄
〈φ | Ŝ(−∞,∞)T

[

Ŝ(∞,−∞)âi(t)â
†
j(t

′)
]

| φ〉. (C.1)A generalização da expansão diagramáti
a de funções de Green fora do equilíbrio utilizaum operador de ordenamento temporal, Tc, que lo
aliza os tempos da direita para esquerdanão 
omo na forma 
an�ni
a de ordenamento sequen
ial de uma linha temporal onde
−∞ < t <∞.

Figura C.1: Representação do 
ontorno C.Este operador organiza os tempos ao longo de um 
ontorno C (vide �gura C.1) 
ompostopor 2 ramos: (i) ramo positivo que vai de −∞ até ∞ e (ii) ramo negativo que vai de ∞até −∞. Os tempos t e t′ são ordenados dentro deste 
ontorno de a
ordo 
om os seguintes
ritérios:
• No ramo positivo, os tempos são ordenados de −∞ a ∞;
• No ramo negativo, os tempos são ordenados de ∞ a −∞;
• Qualquer tempo lo
alizado no ramo negativo é 
onsiderado 
omo tempo posterior aqualquer tempo do ramo positivo. 159



Apêndi
e C - Funções de Green fora do equilíbrio 160Portanto, o 
ontorno C pode ser reproduzido 
omo
Ŝc = Ŝ(−∞,∞)Ŝ(∞,−∞) (C.2)onde Ŝ(−∞,∞) representa o ramo positivo e Ŝ(∞,−∞) o ramo negativo. Os temposlo
alizados no ramo positivo são rotulados por + enquanto que os do ramo negativo sãoindexados por −. Pre
isamos de uma base 
omposta por 4 funções de Green para levarem 
onta todas 
ombinações de tempos t e t′ nos dois ramos.

G+
ij(t, t

′) = − i

h̄
〈φ | Tc

[

âi(t+)â†j(t
′
−)
]

| φ〉 =

= − i

h̄
〈φ | â†j(t′)âi(t) | φ〉

G−
ij(t, t

′) = − i

h̄
〈φ | Tc

[

âi(t−)â†j(t
′
+)
]

| φ〉 =

= − i

h̄
〈φ | âi(t)â

†
j(t

′) | φ〉

Gc
ij(t, t

′) = − i

h̄
〈φ | Tc

[

âi(t
+)â†j(t+)

]

| φ〉 =

= − i

h̄
〈φ | T

[

âi(t)â
†
j(t

′)
]

| φ〉

G̃c
ij(t, t

′) = − i

h̄
〈φ | Tc

[

âi(t−)â†j(t
′
−)
]

| φ〉 =

= − i

h̄
〈φ | T̃ [âi(t)âj(t

′)] | φ〉 (C.3)onde T ordena os tempos de −∞ a ∞ e T̃ na ordem inversa. A função de Green que
ontempla as 4 possibilidades de arranjo temporal nos ramos positivo e negativo é dadapor
Gij(τ) = − i

h̄
〈φ | P̂

[

Ŝ(−∞,−∞)âi(s)â
†
j(s

′)
]

| φ〉 (C.4)onde P̂ é um operador que ordena tempos em ordem 
res
ente dentro do ramo positivoe de
res
ente dentro do ramo negativo. O operador Ŝ(−∞,−∞) é es
rito em termos deuma expansão em série na qual a integral temporal é desmembrada nos ramos tal que
∫

C
ds =

∫ ∞

−∞
dt+ +

∫ −∞

∞
dt−. (C.5)Esta mesma função pode ser es
rita na forma matri
ial 
omoG =

(

Gc G−

G+ G̃c

) (C.6)onde uma transformação 
an�ni
a pode ser realizada de tal maneira queG → UG U† =

(

0 GA

GR F

)

. (C.7)
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e C - Funções de Green fora do equilíbrio 161A matriz unitária U é de�nida por U =
1 − iσy

2U† =
1 + iσy

2
(C.8)e σy é uma das matrizes Pauli dada por

σy =

(

0 −i
i 0

)

. (C.9)As funções GR, GA e F são as funções de Green retardada, avançada e de 
orrelação,respe
tivamente. Apli
ando a equação de Dyson temosGij(τ) = G0
ij(τ) +

∫ G0
ik(t, t1)Vkl(t1, t2)Glj(t2, t

′)dt1dt2 (C.10)onde G0 é a função de Green na ausên
ia de interação. Usando a transformada de Fouriertemporal de�nida 
omo
Gij(ω) =

∫ ∞

−∞
Gij(τ)e

iωτdτ (C.11)na expressão C.10, obtemos as seguintes equações de movimento para as funções de Greentransformadas
GA

ij(ω) = gA
il (ω)

{

δlj + VlkG
A
kj(ω)

}

GR
ij(ω) = gR

il (ω)
{

δlj + VlkG
R
kj(ω)

}

Fij(ω) = fij(ω) + gR
il (ω)VlkFkj(ω) + fil(ω)VlkG

A
kj(ω) (C.12)onde as funções es
ritas 
om letras minús
ulas são os lo
adores que se anulam quando osíndi
es i e j perten
em a partes distintas da junção. Considerando o sistema men
ionadono iní
io deste apêndi
e 
omposto pelas partes A e B temos, portanto,

GA
ij(ω) = gA

ij(ω) + gA
ib(ω)VbaG

A
aj(ω)

GR
ij(ω) = gR

il (ω) + gR
ib(ω)VbaG

R
aj(ω)

Fij(ω) = fij(ω) + gR
ib(ω)VbaFaj(ω) + fib(ω)VbaG

A
aj(ω) +

+gR
ia(ω)VabFbj(ω) + fia(ω)VabG

A
bj(ω). (C.13)A partir destas expressões podemos obter a 
orrente de tunelamento que depende dadiferença Fba − Fab.
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