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RECOMECEMOS
“Ninguém poe remendo de pano novo em vestido velho.” - Jesus - (Mateus, 9:16.)

Nao conserves lembrancas amargas.

Viste o sonho desfeito.

Escutaste a resposta de fel.

Suportaste a desercao dos que mais amas.

Fracassaste no empreendimento.

Colheste abandono.

Padeceste desilusao.

Entretanto, recomecar é bencao na Lei de Deus.

A possibilidade da espiga ressurge na sementeira.

A 4gua, feita vapor, regressa da nuvem para a riqueza da fonte.

Torna o calor da primavera, na primavera seguinte.

Inflama-se o horizonte, cada manha, com o fulgor do Sol, reformando o valor do dia.
De Janeiro a Janeiro, renova-se o ano, oferecendo novo ciclo ao trabalho.

E como se tudo estivesse a dizer: “Se quiseres, podes recomecar.”

Disse, porém, o Divino Amigo que ninguém aproveita remendo novo em pano velho.
Desse modo, desfaze-te do imprestavel.

Desvencilha-te do inutil.

Esquece os enganos que te assaltaram.

Deita fora as aflicoes improficuas.

Recomecemos, pois, qualquer esfor¢o com firmeza, lembrando-nos, todavia, de que tudo volta,
menos a oportunidade esquecida, que serd sempre uma perda real.

Emmanuel

“Tudo posso Naquele que me fortalece.”
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Resumo

Nanotubos de carbono aparecem hoje no meio cientifico como as moléculas cilindricas
mais promissoras da nanotecnologia por apresentarem propriedades fisicas extremamente
interessantes. O modelo mais simples que descreve teoricamente um nanotubo de carbono
de parede tinica é considera-lo como uma folha de grafeno enrolada em forma de tubo.
Um comportamento ja bastante compreendido é que seu carater eletronico pode ser mo-
delado dependendo apenas dos detalhes de sua geometria. Isto tem permitido a aplicagao
destes materiais em diversos dispositivos eletronicos de escalas reduzidas. A fabricacao
de transistores que funcionam a temperatura ambiente utilizando nanotubos de carbono
é¢ um dos marcos que corroboraram a possibilidade de que um substituto para o Si pode
ter surgido. O avanco das técnicas experimentais de sintese, microscopia e manipulacao
de materiais em escala nano fez com que outros tipos de nanotubos, dotados de outros
formatos tais como X, T e Y fossem fabricados. A aplicacao de ondas ultra-som nos
processos de sintese evidenciaram a formacao dos chamados tordides de nanotubos que
sao macromoléculas circulares geradas quando as extremidades de um tudo se fecham. O
espectro de energia destas estruturas é completamente discreto de modo que o transporte
eletronico é quantizado. Esta quantizacao presente nos tordides também é destacada em
sistemas altamente confinados que sao os pontos quanticos de nanotubos de carbono.
Efeitos de tamanho finito e fortes interacoes elétron-elétron a baixas temperaturas sao
alguns dos fatores que provocam a “filtragem” dos portadores de carga ao longo do ponto
quantico. Neste trabalho selecionamos algumas estruturas de carbono tais como nanotu-
bos, tordides e pontos quanticos de nanotubos para investigar propriedades eletronicas,
magnéticas, opticas e de transporte, visando explicar comportamentos fisicos gerais. O
modelo adotado considera que cada atomo possui 1 elétron-m de modo que efeitos de
hibridizacao provocados pela curvatura cilindrica sao desprezados. Esta aproximacao re-
produz bem as propriedaes fisicas de nanotubos nao muito pequenos (diametros > 71&),
como confirmado experimentalmente. Utilizamos distintos formalismos para tratar cada
tipo de problema, trabalhando tanto no espago real (funcées de Green) como no espago
reciproco (técnicas de diagonalizagdo ou resolugdo de equages acopladas). Para anali-
sar a estrutura eletronica dos sistemas, calculamos curvas de densidade de estados local,
relacoes de dispersao e espectros de energia. Fendmenos de transporte foram abordados
dentro de um contexto de nao-equilibrio no qual os tubos sao submetidos a diferencas
de pontencial elétrico. Incorporamos também perturbagoes aos sistemas estudados tais
como campos externos (magnético e elétrico) e dopagem com impurezas e vacancias. Um
estudo das caracteristicas opticas em nanotubos também foi iniciado tendo em vista a
importancia que os espectros 6pticos tém em experimentos de caracterizacao de amostras
sintetizadas.



Abstract

Carbon nanotubes are considered nowadays one of the most famous cylindrical mo-
lecules of the nanotechnology due to their extremely interesting physical properties. The
simplest model that describes theoretically a single wall carbon nanotube is to consider
them as a graphene sheet rolled up as a cylindrical tube. A quite well understood behavior
is that their electronic character depends on the details of their geometry. This allows the
application of these nanostructures in several electronic devices of reduced scales. Tran-
sistors using carbon nanotubes working at room temperature is one of the landmarks,
corroborating the claimed possibility that a new substitute for the silicon may be found.
The advances of the experimental techniques (synthesis, microscope and manipulation) at
nano scales made possible the synthesis of other nanotube types, such as X, T and Y sha-
pes. Application of ultra-sound waves has evidenced the formation of carbon tori, which
are circular macromolecules generated when the extremities of a tube come closed. The
energy spectrum of carbon torus is completely discrete and therefore the corresponding
electronic states are quantized. This quantization is also remarkable in strongly confined
systems called carbon-nanotube based quantum dots. Finite size effects and high electron-
electron interaction at low temperatures are some of the factors that induce charge carriers
selection. In this work we choose some structures of carbon such as nanotubes, tori and
quantum dots to investigate electronic, magnetic, optical and transport properties, ai-
ming to explain physical behaviours. The basic model is a tight binding approximation
limited to one single orbital per atom. In that context all hybridization caused by the
cylindrical curvature are disregarded which reproduce quite well the physical properties
of not too small tubes (diameter > 7 A). We use distinct formalisms to treat each kind
of problem, working in the real space (Green functions) and also in the reciprocal space
(diagonalization techniques or solving sets of coupled equations). The electronic structure
of the chosen systems was studied by local density of states, energy dispersion relations
and energy spectra. Transport phenomena were treated within the equilibrium approach
via conductance calculations, and within the non-equilibrium context by considering the
tubes submitted to an electrical drop potential. Perturbations are also considered in the
studied systems, such as external fields (magnetic and electrical) and doping with impu-
rities and vacancies. An additional study on optical properties of nanotubes was initiated
due to the importance of optical spectra analysis in sample characterizations.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Nanotubos de Carbono

Desde a divulgacao da descoberta, em 1991 por Sumio lijima|l| no NEC (Japao), nano-
tubos de carbono (CNs) tém desafiado a imaginagao dos pesquisadores e revolucionado
a nanotecnologia mundial'. A configuracao cilindrica do nanotubo pode ser visualizada
na figura 1.1 e as imagens feitas por lijima de nanotubos de paredes miltiplas na figura
1.2. A lista de atributos destes materiais nao se limita ao contexto da nanoeletronica e
miniaturizacdo de circuitos; ao contrario, seu grau de aplicabilidade é bastante amplo|3|.
Atualmente, muito ja se sabe sobre suas propriedades|4, 5| eletronicas, magnéticas, 6pticas
e mecanicas, no entanto, muitas perguntas ainda nao foram respondidas e sua comerci-
alizacao em larga escala ainda nao é uma tarefa financeiramente viavel. Mesmo assim,
a criatividade e o conhecimento dos cientistas propiciaram um significativo avanco nos
ultimos anos.

Figura 1.1: Nanotubo de Carbono de parede tinica (Single Wall Carbon Nanotube - SWCN).

Os nanotubos de carbono talvez sejam considerados como as moléculas cilindricas
mais famosas da escala nano. Com sua alta resisténcia mecanica, estes tubos superam
até mesmo o diamante em rigidez e sua grande elasticidade permite que eles sejam defor-
mados sem romper a estrutura. O grande “cartao de visita” dos nanotubos, entretanto, é
a diversidade de seu carater eletronico que pode ser regido apenas por fatores puramente
geométricos. Suas dimensoes tipicas de diametro e comprimento que eram da ordem de
8 A e 1 yum respectivamente, ja atingiram novos limites devido a busca incessante de

Morinobu Endo (Shinshu University) publicou a formagdo de microtubos de carbono muito similares aos nanotubos que
conhecemos hoje no ano de 1976[2]. Atualmente, discute-se para quem deve ser concedido o mérito da descoberta destes
materiais.
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técnicas experimentais capazes de fabrici-los de forma controlada. Por exemplo, nano-
tubos de diametros de 4 A[6, 7| e 3 A[8] ja foram sintetizados assim como nanotubos
muito extensos, podendo atingir até a marca dos centimetros[9]. Além disso, novas hete-
rojuncgoes e formatos de tubos (Y, X, O, T) foram literalmente “esculpidos” via feixe de
elétrons, permitindo a elaboracao de novas arquiteturas de dispositivos nanoeletronicos,
operantes, inclusive, a temperatura ambiente[10]. A modulagao do carater eletronico dos
nanotubos também é analisada através de estudos sisteméticos de como estes materiais
sao influenciados pela presenca de campos externos, por processos de dopagem de impu-
rezas (magnéticas ou nao), funcionalizagao|11, 12| e pela formagcao de defeitos topologicos
causados por distorcoes da rede cristalina.

LiF=yen BRim

Figura 1.2: Primeira imagem de nanotubos de carbono utilizando técnica de microscopia eletronica de
transmissao (TEM)[1].

Nao é preciso ser um especialista em materiais nanoestruturados para notar o grande
nimero de campos de aplicacao nos quais os nanotubos podem ser inseridos. A nanome-
dicina investe em pesquisas de funcionalizacao de nanotubos com moléculas orgéanicas e
cadeias poliméricas|[13|, tais como a molécula de DNA, para utiliza-los como biosensores
quimicos extremamente pequenos|[14| que podem vir a detectar, por exemplo, tecidos ce-
lulares comprometidos diretamente no interior do corpo humano. Ja a bioroboética aposta
na criacao de musculos artificiais de nanotubos devido as suas propriedades especiais de
estender-se e contrair-se em resposta a diferengas de potencial aplicada|15|. Até mesmo a
NASA nao dispensa fundos quando suas pesquisas envolvem nanotubos de carbono. Além
de novos revestimentos 10 vezes mais resistentes a serem implementados nas espaconaves
e satélites, um empreendimento bastante exotico e curioso chegou a fazer parte dos pro-
jetos espaciais da NASA: um cabo feito de nanotubo de carbono (vide figura 1.3) poderia
transportar um elevador até uma base espacial localizada a 100.000 km da Terra[16]!

A aplicacao de CNs em dispositivos eletronicos a nivel industrial parece ser uma re-
alidade nao muito distante mas que apresenta ainda algumas restrigoes. O controle da
sintetizacao de CNs e a necessidade de materiais cada vez mais “limpos” sao requesitos
para potencializar o funcionamento do aparato, além da necessidade de caracterizar as
amostras sintetizadas. Microscopios de tunelamento por varredura|l7, 18| ou de forga
atomicall9] (STM e AFM, respectivamente) sao utilizados para tal finalidade onde um
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Figura 1.3: Cabo de sustentacao de nanotubos que transporta um robo até uma base espacial|[16].

nanotubo isolado pode ser minuciosamente “varrido” pela ponta do microscopio que regis-
tra varia¢oes na corrente de tunelamento (STM) ou na deflexao da trajetoria de um feixe
de laser (AFM). Um exemplo desta imagem é mostrado na figura 1.4.

Figura 1.4: Imagem de um SWCN feita por um STM[19].

No entanto, grande parte das amostras sao sintetizadas em forma de “bundles”, como
na figura 1.5 de modo que técnicas capazes de extrair informagoes sobre o conjunto devem
ser utilizadas sem danificd-lo. Mecanismos de difracao de Raio-X, spectrofluorescéncia e
espectroscopia Raman|20| sao exemplos de técnicas que utilizam campos eletromagnéticos
para caracterizar “bundles” ou tubos isolados. Neste capitulo introdutoério descreveremos
de maneira geral algumas técnicas de sintese, caracterizacao e captacao de imagens de
nanotubos de carbono. Em seguida, discutiremos algumas de suas aplicacoes que, obriga-
toriamente, estao relacionadas com o tema desta tese e exporemos nossa motivacao para
elaboracao deste trabalho.

1.2 Sintetizacao de nanotubos

As primeiras estruturas tubulares eram produzidas por técnica de descarga de arco e
visualizados utilizando técnicas de microscopia eletronica. A sintese de nanotubos via
descarga de arco ¢ um método relativamente simples onde um plasma é gerado para
evaporizar atomos de carbono a temperaturas maiores que 3000°C numa atmosfera de
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PLDNT O0F

Figura 1.5: Imagem de uma amostra de nanotubos tipo “bundles” feita por microscopia eletronica de
transmissao (TEM)[21].

660 mbar [21, 22]. O gerador é constituido por dois eletrodos de grafite cilindricos sendo
que o anodo é preenchido com uma mistura de metal catalisador e grafite. O arco de
plasma é gerado por uma corrente elétrica fazendo com que nanotubos de carbono sejam
sintetizados no lado do catodo. A figura 1.6 apresenta um esquema da camara que gera
o arco de plasma. Em seguida, deve-se aplicar técnicas adequadas de resfriamento da
camara para maximizar a producao.

1a

Pump  Gas lale

Cirnphite rards

el | rL

Windaw

Figura 1.6: Camara de descarga de arco e uma foto do aquecimento dos eletrodos de grafite[22].

Os tubos assim fabricados foram identificados como tubos de fulerenos, que foram
posteriormente denominados de nanotubos de paredes multiplas (“multi-wall carbon na-
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notube” - MWCN) pois sdo formados por vérios tubos concéntricos. Em 1993, os grupos
de lijima e Donald Bethune na Califérnia |23, 24| descobriram que o uso de catalisado-
res tais como Co, Ni e Fe, permitia a sintese de nanotubos de camada tinica, chamados
de “single-wall carbon nanotube” (SWCN). As amostras de nanotubos sintetizadas geral-
mente sao encontradas em meio de altas concentragoes de carbono amorfo, nanoparticulas
e outros derivados de carbono.

(a) (b)

Figura 1.7: (a) Nanotubo de carbono de parede tinica (SWCN) e (b) de multiplas paredes (MWCN).

Apesar da comprovada eficiéncia da técnica de descarga de arco em produzir grandes
quantidades de nanotubos, a necessidade de crescé-los de forma mais controlada passou a
ser um desafio importante. Assim, a partir de 1996, a pesquisa em nanotubos de carbono
deu um salto consideravel quando Richard Smalley e seus colaboradores |25 criaram uma
nova técnica capaz de converter cerca de 70% a 90% do grafite em SWCN a baixo custo.
Esta técnica consiste na evaporizacao de grafite incidindo laser dentro de um tubo de
quartzo aquecido a 1200°C. Passado o tempo de sintetizacao, gas de Argonio é injetado
em uma das extremidades do tubo para arrastar os nanotubos (e demais impurezas) em
dire¢ao a um coletor de Cobre previamente resfriado, localizado fora da camara (vide
figura 1.8). A técnica de evaporagao por laser propiciou a sintetiza¢do de amostras mais
purificadas, limpas e com menos defeitos, mas ainda nao atingiu a qualidade desejada
para aplicacao em alguns dispositivos mais complexos. Além disso, ela nao permite o
controle total do comprimento, do diametro e da posicao onde os tubos sao fabricados,
apesar de ja existirem sinteses com distribui¢oes de tamanho bastante finas |26].

A técnica de crescimento que vem sendo utilizada mais recentemente e que permite
controlar com mais cuidado a sintese é a técnica de deposi¢ao quimica a vapor (Chemical
Vapor Deposition - CVD) que também é bastante utilizada para depositar filmes finos
em substratos e crescer outros tipos de filamentos tais como as fibras de carbono. Os
nanotubos sao crescidos por decomposicao de um gas organico sobre um substrato coberto
de metal catalisador & altas temperaturas (acima de 500°C)[28]. Comparando com os
outros processos, esta técnica gera tubos mais defeituosos que nao sao tao apropriados
para medidas de transporte. O método de CVD, ilustrado na figura 1.9 abaixo, tem a
vantagem de produzir varios nanotubos quase que completamente alinhados verticalmente
em relacao ao substrato e em posicoes especificas do mesmo, possibilitando compor novas
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Figura 1.8: Tubo de quartzo onde amostras de grafite sao evaporadas por um feixe de laser. Abaixo
mostramos uma imagem da sintetizagao in situ|27].

arquiteturas tais como redes de nanotubos conectadas a pilares de silicio. A producao
de nanotubos cada vez mais perfeitos e purificados, juntamente com a viabilidade de
controlar seu comprimento e diametro tém motivado, em muito, as pesquisas nesta area
de sintese.

30
Conaniruied catdyt
» 7 wik) (&)
1
]
g wf
Ol uted watalyrt
g‘ 5 Llw__"’;‘ {b)
; L]
i
. "
in
L] " " " —
[] ? 4 4 f 10 12

Diameter [am]

Figura 1.9: Nanotubos crescidos via técnica de CVD. O didmetro médio pode ser controlado ajustando as
condigoes experimentais adequadas[29]. Ao lado, uma distribuigao de diametros bastante estreita medida
por Kobayashi et al.[30].

1.3 Sintese de tordides de CNs

Descrevemos nas secoes anteriores, as principais técnicas de sintese de CNs. Ao longo
dos anos, um certo controle no preparo das amostras tem sido alcancado devido ao apri-
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moramento tecnologico destas técnicas, principalmente, as de deposicao quimica a vapor.
Caracteristicas tais como uma distribuicao de diametros cada vez mais estreita e o grau de
alinhamento dos nanotubos sao apenas alguns exemplos de preocupagao e direcionamento
de pesquisa na tentativa de aumentar a autonomia de manipulacao desses tubos. Além
disso, existe também um grande interesse em gerar sistemas moleculares mais complexos
a partir desses nanotubos. Nesta linha, mencionamos aqui evidéncias experimentais de
outras formas de nanotubos de carbono além da usual geometria cilindrica. Utilizando
feixes de elétrons altamente energéticos, M. Terrones et al. realizaram tratamentos em
nanotubos depositados uns sobre outros fundindo-os em um tnico tubo a altas tempe-
raturas, podendo funcionar como sistemas de miltiplos terminais|10]. O feixe eletronico
funciona como um “ferro de solda”, permitindo o modelamento controlado de sistemas
variados, como juncoes X, Y e T que sao mostradas na figura 1.10.
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Figura 1.10: Sintetizac¢ao de novas formas de CNs (X, Y, T) utilizando feixe de elétrons[10].

Antes mesmo da utilizacao de feixe de elétrons que moldam intencionalmente a forma
de tubos cilindricos, o grupo de J. Liu et al. publicou, em 1997, uma imagem de um
nanotubo cujas extremidades se tocavam de maneira natural, produzindo um circulo
fechado, que foi chamado de toréide de CNs (TCN) (figura 1.11)|31]. Medidas realizadas
por microscopia eletronica de varredura indicaram que os anéis possuiam espessuras de 5 a
15 nm, didmetros variando entre 300 e 500 nm e eram formados por varios tubos alinhados.
O mecanismo de crescimento desses TCNs, entretanto, ainda nao é bem entendido por
se tratar de um processo nao-sistematico. Uma explicacao plausivel é que, ao final do
processo de sintese, os extremos de um mesmo CN se posicionem bastante proximos
um do outro e estes tendem a se alinhar a fim de maximizar as interagoes de van der
Waals entre eles e compensar o aumento de tensao nas paredes devido a curvatura|32].
Ocasionalmente, particulas de metal catalizador agregadas nas pontas dos tubos auxiliam
na estabilidade destas macro-moléculas de carbono, atuando como uma cola. A interacao
entre o nanotubo e o substrato também influencia na estabilidade dos anéis pois estes
se deformam conforme a topografia do substrato. Logo, para que a formacao de um
TCN seja energeticamente favordvel é necessario que haja um balanco entre a energia
elastica gerada pela curvatura das paredes, a interagao de van der Waals intratubos e
substrato e o aumento de entropia do sistema provocado pela alta ativagao térmica durante
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a sintetiza¢ao|33, 34|.

Figura 1.11: Primeira imagem de um nanotubo fechado em formato anelar[31].

Por outro lado, estudos de processos de auto-organizacao e distor¢cao de moléculas
bio-poliméricas tais como DNA e proteinas em geral, motivaram o estudo de possiveis
deformacoes de CNs ativadas por ondas ultrasonicas. As amostras sao crescidas via técnica
de evaporacao por laser e tratadas em uma solucao contendo acido sulfarico e perdxido de
hidrogénio (H2S0,/H20,) para dispersar e diminuir o comprimento dos tubos e extrair
o excesso de material residual. Em seguida, os tubos sao expostos a radiacao ultrasonica
e filtrados por uma membrana|35|. O resultado final evidencia um aumento de 50 % na
formacao de anéis cujos diametros sao da ordem de 500 a 800 nm e espessuras de 10 a 30
nm. A figura 1.12 mostra uma imagem gerada por STM dos tordides produzidos dessa
forma e as respectivas distribui¢oes de raios. A manipulacao de alguns torus usando pontas
de AFM demonstrou, entretanto, que seus extremos nao devem se unir exatamente pois
seria mais dificil realizar a abertura do anel como esta mostrada na figura 1.12. Especula-
se que os extremos deslizam uns sobre os outros, enrolando-se parcialmente como uma
bobina, uma vez que suas ligagoes nao compensadas ja estao funcionalizadas com grupos
de acido carboxilico (COOH).

Novas técnicas envolvendo ataques quimicos de moléculas organicas tais como 1,3-
diciclo-hexilcarbodiimida (DCC) em amostras diluidas de CNs também potencializaram
a fabricacao de toroides cujos diametros estao em torno de 540 nm|36|. A rea¢ao quimica
do CN com a molécula de DCC esquematizada na figura 1.13, possibilita que suas extremi-
dades se unam, gerando um tordéide perfeito. Os torus assim fabricados nao sofrem danos
mesmo quando aquecidos a temperaturas de até 500°C' antes de passarem por processos
de purificacao.

Algumas aplicacoes diretas utilizando sistemas toroidais de carbono ja foram realiza-
das. Uma delas é um transistor no qual o componente capaz de transportar a corrente
estabelecida entre dois eletrodos é um TCN|37|. A figura 1.14 mostra uma medida de cur-
vas caracteristicas de corrente versus voltagem variando a voltagem de porta do substrato
(V;) onde o torus foi depositado. Um gap na corrente surge quando a voltagem de porta
aumenta, evidenciando a saida do sistema de um carater metalico (V, = 0) para um se-
micondutor (V;, = 5V’). Fenomenos de transporte no regime de fraca localiza¢ao também
foram estudados em dispositivos eletronicos construidos com TCNs sob influéncia de um
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Figura 1.12: (a) Amostra de CNs apos exposi¢ao de ondas ultrasom e (b) distribui¢do de diametros dos
anéis gerados. Abaixo, um tordide foi aberto por uma ponta de AFM][35].

Figura 1.13: Sintetizacdo de TCNs apds ataques quimicos utilizando moléculas organicas|36].

campo magnético externo|38|. Curiosamente, uma transi¢ao de regimes foi observada na
qual o sistema passa da fase de fraca para de forte localizacao a medida que a temperatura
decresce.

1.4 Propriedades mecanicas e tipos de tordides

Nanotubos de carbono possuem propriedades mecanicas muito interessantes que ja estao
sendo aplicadas em varios setores tecnologicos. SWCNs, em geral, possuem um alto grau
de rigidez e sao bastante resistentes a danos estruturais, mesmo quando submetidos a
forcas externas de grandes intensidades. Além disso, estes materiais retém uma alta
capacidade de resgatar sua forma original ap6s serem dobrados, como um canudo de
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Figura 1.14: (a) Esquema de um transistor de TCN em contato com eletrodos cilindricos. (c¢) Curvas
caracteristicas medidas|[37].

refrigerante. Esta elasticidade caracteristica de materiais provenientes do grafite faz com
que seja extremamente dificil quebrar ou provocar fissuras nos CNs. Medidas realizadas
em SWCNs sujeitos a aumento de tensao ao longo da diregao axial, predizem um modulo
de Young (constante elastica do material) de ~ 17T Pa (5 vezes maior que o do aco)|39].
Esta quantidade depende fortemente dos detalhes microscopicos do tubo.

As caracteristicas mecanicas auxiliam na formacao de nanotubos toroidais conforme
discutido na sessao anterior. Muitos modelos teoricos baseados em formalismos de Di-
namica Molecular e Potenciais semi-empiricos analisam a estabilidade cinética de TCNs
considerando que CNs possam ser deformados elasticamente até se fechar num circulo.
O excesso de tensao presente nas paredes do cilindro é aliviado no momento em que ha
compensacao das ligagoes atomicas nos seus extremos. Porém, devemos lembrar que efei-
tos de curvatura, ainda assim, estao presentes pois as ligacoes C' — C' da parede interna
do torus sofrem contracoes, enquanto que ha um estiramento por parte das ligacoes lo-
calizadas na camada externa. Isto pode provocar o surgimento de defeitos localizados
e pequenas dobras (“kinks”) nos tordides para minimizar as tensoes, conforme mostrado
na figura 1.15[40|. Distor¢des deste tipo induzem fortes altera¢oes nas propriedades ele-
tronicas e de transporte dos TCNs devido a hibridizacao dos orbitais e, até mesmo, a
possivel existéncia de transicoes sp?> — sp®. Outros tipos de defeitos também podem ser
usados para construir tordides, como por exemplo, pares de pentédgono-heptagono (de-
feitos Stone-Wales[41]) que alternam segmentos de distintos CNs. A figura 1.15 mostra
um toroide poligonal formado por pequenas heterojungoes de nanotubos zigzag/armchair,
(10,0)/(6,6)[42]. Ha também formas toroidais esquematizadas com base na estrutura da
familia dos fulerenos. Por exemplo, o torus apresentado na figura 1.16 é denominado de
C360 €, apesar de seu pequeno diametro (~ 1.59 A), sua energia de coesao ¢ menor que
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da molécula Cgo[43, 44]. O tordide “benzénico” construido com jun¢des de nanotubos
armchair (4,4), Csz6, também consiste de um torus poligonal e é mostrado abaixo|45].

Figura 1.15: (a) Modelos de sistemas toroidais onde o excesso de tensdo ¢é aliviado em forma de “kinks”[40].
(b) Torus poligonal (10,0)/(6, 6)[46].

Figura 1.16: (a) Torus Cs60[43] e (b) tordide benzénico Csrg[45].

Toroides perfeitos no qual um SWCN se fecha em forma de circulo também podem ser
estaveis dependendo do conjunto de parametros usados|47|. Somente tubos com determi-
nados comprimentos e espessuras é que podem se enrolar adiabaticamente dessa forma,
sem o aparecimento de dobras ou defeitos. A figura 1.17 mostra a estrutura mais estavel
de 3 tipos de torus, comprovando que ha um certo comprimento tipico de nanotubo no
qual ele pode se fechar sem se dobrar. Este comprimento critico, por sua vez, esta vincu-
lado a espessura do nanotubo, isto ¢, ele aumenta de acordo com o aumento da largura
do tubo. Os outros dois exemplos apresentados na figura sao tordides que se mantém
estaveis com apenas 2 dobras, como se fossem “labios” (“lipslike”).

Além dos nanotubos usuais de simetria cilindrica, os tordides de formas anelares
perfeitas também sao estudados nesta tese. Em nossos calculos, desconsideramos efeitos
de curvatura e as eventuais deformacoes citadas|48|. Aproximacoes deste tipo descrevem
bem os estados eletronicos de TCNs cujas espessuras sao > 7 A e diametros > 100 A, de
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modo que o desalinhamento dos orbitais atdmicos seja 0 menor possivel.
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Figura 1.17: Configuracoes estéaveis de CNs deformados adiabaticamente para gerar um torus. Um deles
levou a formacao de um torus perfeito[47].

1.5 Sistemas de Carbono

Na natureza, o carbono se apresenta de varias formas: grafite, diamante, fibras de carbono,
fulerenos e nanotubos. O grafite apresenta anisotropia eletronica pois ele € um semi-metal
ao longo do plano e um mau condutor na direcao perpendicular. Por sua vez, o diamante
¢ um material isolante. Além disso, o grafite é o material mais rigido da natureza (tem o
maior modulo eléstico no plano) enquanto que o diamante é o material mais duro (menos
deformével). Entre todos os materiais, o diamante e o grafite (ao longo do plano) tém a
maior condutividade térmica e apresentam o mais alto ponto de fusao.

O carbono tem 6 elétrons que se distribuem nos orbitais atomicos 1s2,2s? e 2p?.
O orbital 1s? possui 2 eletrons fortemente ligados chamados de “elétrons do caroco”.
Os 4 elétrons restantes, que ocupam os orbitais 2s e 2p, sao chamados de elétrons de
valéncia e suas energias de ligacao sao mais fracas. Estes elétrons sao os responsaveis
pelas propriedades quimicas mais importantes dos atomos. Na fase cristalina, os elétrons
desmembram estes orbitais em 2s, 2p,, 2p, e 2p, podendo formar ligacoes covalentes com
outros materiais organicos. Ja que a diferenca de energia entre o nivel mais alto (2p) e
o nivel mais baixo (2s) é pequena comparada com a energia de ligacao, as fungoes de
onda eletronica para estes 4 elétrons podem entao se misturar. Deste modo, a ocupacao
do orbital 2s e dos orbitais 2p pode mudar e, consequentemente, aumentar a energia de
ligacao do atomo de carbono com seus vizinhos. Esta mistura dos orbitais 2s e 2p é
chamada de hibridizacao e a mistura particular de um tnico elétron do orbital 2s com n
orbitais 2p (n = 1,2,3) é chamada de hibridizagdo sp™. Alguns exemplos sdo mostrados
na figura 1.18.

A hibridizacao sp™ do atomo de carbono é essencial para determinar a dimensao nao
somente das moléculas mas também dos so6lidos formados por seus dtomos. O carbono é
o tnico elemento da tabela periddica que possui isomeros de dimensao variando de 0 até
3. Por exemplo, a molécula linear de acetileno (HC = CH) apresenta o tipo de hibridi-
zagao sp e cada atomo de carbono possui dois orbitais hibridizados: sp, e sp,. Assim, o
orbital hibridizado sp, de um &4tomo de carbono forma uma ligagao covalente, chamada
de ligacdo o com o orbital hibridizado sp, do atomo de carbono vizinho formando uma
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Figura 1.18: Exemplos de hibridizagoes do Carbono.

estrutura unidimensional (1D). Os demais orbitais 2p, nao hibridizados, sdo perpendicu-
lares as ligacoes o e formam as chamadas ligagoes m que sao relativamente mais fracas.
Generalizando, uma hibridiza¢ao do tipo sp" é formada por (n + 1) ligagdes o entre os
atomos de carbono e estas ligacoes fazem o “esqueleto” da estrutura n-dimensional.

O grafite é um solido tridimensional (3D) formado por redes hexagonais (também
chamadas de “honeycomb”) interpenetrantes ao longo do eixo z (figura 1.19). Uma camada
de grafite consiste em um material bidimensional chamado de grafite 2D ou grafeno. Suas
ligacoes no plano xy apresentam hibridizaciao sp? e devido a fraca interacao interplanar,
estes planos podem se mover facilmente formando um so6lido lubrificante. Neste sentido,
o grafite se comporta como um material bidimensional (2D)[49]. E interessante notar que
a hibridizacao sp?, que forma a estrutura planar do grafite, também é capaz de formar o
poliedro fechado (0D) da familia dos fulerenos bem como a estrutura cilindrica (1D) dos
nanotubos de carbono.

Figura 1.19: Estrutura cristalina do grafite. A distancia entre dois 4tomos de carbono da rede hexagonal
éac_c=1424A.

Na figura 1.20 apresentamos a célula unitaria do grafite 2D delimitada pela linha
pontilhada bem como a primeira Zona de Brillouin (1ZB) representada pelo hexagono
hachurado. Os vetores @; e dy sao vetores primitivos unitarios no espaco real enquanto l;l
e by s30 0s vetores da rede reciproca. Em coordenadas cartesianas (x,y), @ e da podem
Ser expressos como
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. 3a . a,
a; = 7554'5.% (1.1)
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onde a =| @ |=| @ |= ac_¢ x V3 =246 A & o parametro de rede e ag_c = 1.44 A
¢ a distancia entre atomos de carbono. Os vetores unitarios da rede reciproca podem ser
expressos da mesma forma no espaco dos momentos (k,,k,) como

by = —ky + —k,, 1.2
1 \/ga a Y ( )
- 2m - 2m
by = =2 o —
2 \/ga a Y
onde b =| by |=| by |= % é o parametro da rede no espago reciproco. Na 1ZB definimos

trés pontos de alta simetria da rede rotulados pelas letras I', K e M (ver figura 1.20).
Estes sao pontos importantes pois estao relacionados a extremos na estrutura de bandas,
portanto, é conveniente fazer um estudo da relacao de dispersao de energia ao longo do
perimetro do triangulo I'K'M definido por estes pontos.

Figura 1.20: (a) Célula unitéria e (b) primeira Zona de Brillouin do grafite (1ZB).

1.6 Descricao dos Nanotubos de Carbono

Para investigar propriedades eletronicas de nanotubos de parede tinica, um modelo
teorico muito usado é considerar o CN como uma folha de grafite enrolada formando uma
estrutura cilindrica quasi-unidimensional. O grafeno é um hibrido eletronico, ou seja, nao
é isolante nem metal e também nao ¢ um semicondutor. Ele é considerado um semimetal
ou um semicondutor de gap zero. Esta caracteristica faz com que os estados eletronicos
do grafeno sejam muito sensiveis as condi¢oes de contorno periddicas impostas ao enrolar
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Figura 1.21: Célula unitaria do nanotubo chiral Cj, = (4, 2).

a folha em forma de tubo. Veremos que uma onda eletronica estacionéria pode se tornar
estendida quando a circunferéncia do nanotubo é um multiplo do comprimento de onda
do elétron. Isto significa que os SWCNs podem ser metais ou semicondutores dependendo
apenas de aspectos geométricos, fato este que é confirmado experimentalmente |17].

A figura 1.21 mostra como um nanotubo pode ser construido enrolando uma fo-
lha de grafite. Os pontos O, A, B e B’ sao sitios cristalograficos equivalentes da rede
hexagonal[50]. Ao enrolarmos a folha de modo que o ponto O coincida com A e B com
B’, obtemos um tubo com um certo diametro e um certo grau de helicidade. Este tubo
pode ser completamente especificado pelo vetor quiral (', definido por

Ch, = nd, +mds = (n,m), (1.3)

onde n e m sao inteiros e 0 <|m | < n. O vetor T é chamado de vetor translacional e é
definido por
onde p e ¢ sao nimeros inteiros. Sua dire¢cao aponta paralelamente ao eixo do tubo e per-
pendicularmente ao vetor Ch. O retangulo OABDB’ define a célula unitaria do nanotubo.
O angulo 6 é chamado de angulo quiral e é definido como o angulo entre os vetores éh
e a;. Este angulo pode variar de 0° a 30° e denota o grau de helicidade dos atomos de
carbono ao longo do eixo axial (formato espiral). A figura 1.22 mostra exemplos de dois
nanotubos aquirais e um quiral. Nanotubos aquirais sao definidos por tubos cuja imagem
refletida por um espelho é idéntica a estrutura original, j4 os nanotubos quirais exibem
simetria espiral de modo que sua imagem refletida nao € igual a estrutura original.

O angulo quiral pode ser obtido fazendo o produto interno de Cj, e @; e assim temos
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Figura 1.22: Nanotubos quirais e aquirais (armchair e zigzag).
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Os tubos aquirais sao chamados de armchair e zigzag, nomes dados em funcao da forma
das ligagoes entre atomos de carbono na dire¢ao circunferencial do tubo (figura 1.23). Um
nanotubo armchair corresponde ao caso em que n =m (6 = 30°) com C), = (n,n) e para
um zigzag, m = 0 ( = 0°) e C, = (n,0). Um anel do nanotubo armchair (zigzag)
compreende 4n (2n) atomos de carbono. Todos os outros casos em que 0 <| m |[< n

correspondem a nanotubos quirais. Por exemplo, a figura 1.21 corresponde a um nanotubo
quiral do tipo C} = (4, 2) desenrolado.

cos 0 (1.5)

Figura 1.23: Exemplos de nanotubos armchair (& direita) e zigzag (& esquerda).

O diametro de um nanotubo de carbono d; é dado por

L |C 2
dt:_:| hl:ﬂ:g\/nQ—i—mQ—l—nm. (1.6)
T T T T
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onde L é o perimetro da secao reta do tubo de raio 7.

Até aqui apresentamos os sistemas de carbono estudados neste trabalho: nanotubos
e toroides de carbono. Nosso objetivo é investigar como suas propriedades eletronicas e
de transporte sao alteradas na presenca de agentes externos. Impurezas substitucionais,
vacancias, defeitos topologicos, juncoes de distintos tubos, aplicagao de tensao, campos
elétrico e magnético, diferenca de potencial elétrico e ondas eletromagnéticas sao alguns
dos componentes que podem perturbar as caracteristicas intrinsecas de nanotubos perfei-
tos. Isto traz uma certa versatilidade pois estes materiais podem atuar em dispositivos
eletronicos, Opticos ou mecanicos. No capitulo seguinte detalhamos a metodologia teorica
que usamos para realizar uma série de calculos, desde curvas de densidade de estados
local (LDOS), energia de ligacao, condutancia, absor¢ao optica, espectros de energia até
correntes de tunelamento.
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2.1 Aproximacao Tight Binding

A aproximacao “tight binding” (TB) é bastante adequada para a descri¢ao de so-
lidos para os quais a superposicao das funcoes de onda de dtomos vizinhos é pequena.
A superposicao aumenta a medida que o espacamento interatoémico se torna comparavel
a extensao espacial da funcao de onda eletronica. Esta aproximacao também é conhe-
cida como modelo LCAO (combinagao linear de orbitais atomicos) pois as autofungoes
do solido podem ser construidas a partir de uma combinacgao linear de orbitais atomi-
cos. Considerando um solido de simetria translacional, as autofungoes base satisfazem o
teorema de Bloch.

Este modelo, na sua forma mais simplificada, apresenta, entretanto, restrices por nao
levar em conta efeitos de correlacao e troca. Ainda assim, ele é bastante utilizado para
descrever bandas de energia de niveis d parcialmente preenchidas de metais de transicao e
estrutura eletronica de isolantes e de alguns semicondutores. Em materiais compostos de
carbono, com excessao do diamante, a descricao TB considerando que somente os elétrons
7 (elétrons de valéncia) contribuem para os estados eletronicos proximo ao nivel de Fermi,
fornece bons resultados sobre suas propriedades eletronicas.

Apesar de sua simplicidade, o modelo TB permitiu grandes avancos no campo teo-
rico por descrever com sucesso a estrutura eletronica de nanotubos de carbono e por
explicar, com relativa clareza, comportamentos mais globais e gerais destes materiais.
Hamiltonianos|51] mais complexos, entretanto, sao necessarios para a descri¢ao de efei-
tos fisicos que ocorrem em baixas temperaturas ou quando a interacao elétron-elétron é
relevante[52, 53|. Em paralelo, modelos numéricos mais sofisticados e que utilizam pode-
rosas ferramentas computacionais, tais como Teoria do Funcional Densidade[54, 55|, tém
sido adotados para responder questoes de carater mais especifico sobre as propriedades
fisicas destes materiais.

28
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2.2 Estrutura eletréonica de nanotubos de carbono de parede
tnica e torodides

2.2.1 Nanotubos

Mostraremos, brevemente, como derivar a relacao de dispersao de um nanotubo de parede
tnica a partir da estrutura eletronica do grafeno. A célula unitaria da folha de grafite é
composta por 2 atomos de carbono nao-equivalentes (A e B) de forma que 2 fungdes de
Bloch sao construidas para gerar as funcoes base do grafeno,

ﬁ—i eF By (7 — R = Ae
@Dj(r)—\/zéj ", (F — R) (j=AeDB), (2.1)

onde R representa a posi¢ao atomica na rede hexagonal, ¢; ¢ a funcao de onda atomica
no sitio j e (ﬁ) é o fator de normalizagao.

A partir destas fungoes base, obtemos os elementos da matriz de transferéncia Hj; =
(v [H[t;) e os elementos da matriz de superposicao S através da expressao S = (¥; 1)
(j', 7=A,B). Considerando as fun¢des de onda normalizadas, as matrizes H e S podem

ser construidas e, resolvendo a equacao secular, det|H — E'S] = 0, obtemos os autovalores

-

de energia £(k) em fungdo das componentes do vetor momento k, e k, da folha de grafite.
Uma aproximacao bastante utilizada é adotar a integral de superposi¢ao como sendo nula
e obter bandas 7 e 7 simétricas

Epp =+ {1 + 4 cos <\/§2k:xa> Cos (%) + 4 cos® <%>} : (2.2)

onde vy é a integral de transferéncia cujo valor pode ser obtido através de calculos de
primeiros principios ou por ajustes via métodos semi-empiricos. Comumente, adota-se
Yo &= —2.7eV para grafite e nanotubos de carbono. A relacao de dispersao da folha de
grafite € mostrada na figura 2.1 juntamente com sua superficie de Fermi. A parte superior
da curva corresponde a banda 7* anti-ligante e a parte inferior a banda 7 ligante. Estas
duas bandas sao degeneradas nos 6 pontos K por onde passa a energia de Fermi. Isto
faz com que o grafite seja classificado como um semicondutor de gap-zero ja que sua
densidade de estados ¢ nula no nivel de Fermi.

Figura 2.1: (a) Relacdo de dispersao de energia do grafite 2D (S approx 0.129) e (b) superficie de Fermi.
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A célula unitaria do nanotubo de carbono no espaco real é um retangulo gerado pelos
vetores 5h e T e contém Ny, hexdgonos (veja figura 1.21). Consequentemente, esta super-
célula gera N;, Zonas de Brillouin que podem ser mapeadas na primeira Zona de Brillouin
do grafite 2D. Isto implica que as bandas do grafeno se desmembrem em N, pares de
bandas ligantes e antiligantes|56]. Aplicando-se condigoes de contorno periddicas na folha
de grafite,

C, - k = 2nq, (2.3)

onde ¢ é um inteiro, as componentes do vetor de onda associadas com a direcao circun-
ferencial do tubo tornam-se quantizadas enquanto que, na direcao axial, permanecem
continuas para o caso de nanotubos infinitos. Esta é uma boa aproximacao para tratar
nanotubos com didmetros maiores que 7 A ja que a hibridizacao dos orbitais 7 e o é
pequena neste caso[57, 58|.

Em outras palavras, enrolar a folha de grafite em forma de tubo, significa fatiar
a estrutura de bandas do grafeno em direcoes bem definidas. Limitando nossa analise
a nanotubos aquirais, um nanotubo armchair (n,n) é construido enrolando a folha de
grafite na dire¢do z. Impondo as condi¢oes de contorno (2.3), encontramos os vetores de
onda k, , permitidos |59]

2 q

fopy = ——— =1,..,2n). 2.4
==t ) (2.4

Por sua vez, um nanotubo zigzag (n,0) é construido enrolando a folha de grafite na
direcao y e com os vetores de onda permitidos k, , dados por

21 q

kyq = (g=1,...,2n). (2.5)

a n

Substituindo as equacoes 2.4 e 2.5 em 2.2, obtemos a relagao de dispersao de energia para
estes dois tipos de nanotubos aquirais:

1. Armchair

1/2
E,(k) =+ {1 + 4cos (%) cos <%> + 4cos® <%>} , (2.6)

(i <k< E) . (g=1,...,2n).
a a

2. Zigzag

B,(k) = £ {1 + deos (@) cos <q%) + dcos? (%) }1/2 (2.7)
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<k (¢g=1,...,2n).

(5t a)
a3 aVv3)’
A partir das relagoes obtidas, representamos na figura 2.2 a Zona de Brillouin para
2 nanotubos aquirais: (6,6) e (8,0). Esta figura é apenas ilustrativa e, portanto, nao
desenhamos as ZBs com suas escalas verdadeiras. As linhas de quantizagao correspondem
aos vetores de onda k permitidos sobre a primeira Zona de Brillouin do grafeno. Quando
uma das linhas cruza o ponto K da superficie de Fermi do grafeno, a densidade de estados
no nivel de Fermi é diferente de zero e o nanotubo correspondente é um metal, caso
contrario o tubo é um semicondutor, exibindo um gap de energia. Todos os nanotubos
armchair sao metalicos pois sempre ha uma linha passando por I' e, portanto, cruzando
o ponto K. Os nanotubos zigzag, por outro lado, serao metalicos apenas quando o
niimero inteiro n for um multiplo de 3. A regra geral' que se aplica a qualquer nanotubo
especificado pelo par (n,m) é dada por: se 2n + m for um multiplo de 3, o nanotubo é
um metal, caso contrario, ¢ um semicondutor com gap de energia que varia inversamente
com o diametro do tubo [60], d;, segundo

|7 | a

FE, =2 . 2.8
=2 (2.8)
K M K
P » *
r" ] < Fl
. " é

Figura 2.2: 1ZB do nanotubo (a) armchair (6,6) - metal e (b) zigzag (8,0) - semicondutor.

Na figura 2.3 mostramos as relacoes de dispersao de energia em funcao de k para 3 tipos
de nanotubo: (12,0), (10,0) e (6,6). Cada curva corresponde a uma subbanda e o nivel
de Fermi do sistema estd em Fr = 0. Subbandas azuis sao nao-degeneradas enquanto
que as demais sao duplamente degeneradas.

As bandas de valéncia e conducgao sao degeneradas em k = :I:?,’—Z para qualquer nano-
tubo armchair e em k = 0 para nanotubos zigzag metalicos (n maltiplo de 3). No caso do
zigzag (10,0), um gap de energia se abre e, portanto, este nanotubo é um semicondutor.
Outra caracteristica importante é a existéncia de subbandas sem dispersao em E /vy = +1,
fornecendo uma densidade de estados singular nesta energia. Este nivel nao dispersivo
serd bastante importante quando analisarmos propriedades 6pticas dos nanotubos.

IEsta regra geral ndo pode ser aplicada a nanotubos de diametros menores que 7 A pois a mistura dos orbitais w e o &
bastante relevante [57, 58].
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Figura 2.3: Estruturas de banda para nanotubos (a) zigzag (12,0) - metal, (b) zigzag (10,0) - semicon-
dutor, (¢) armchair (6,6) - metal. Os simbolos =, A/B indicam as paridades de cada subbanda com
respeito a reflexdes nos planos de simetria oy, e o, (vide figura 4.14).

2.2.2 Torodides

Conforme discutido no capitulo anterior, um tordide é uma macro-molécula finita que
possui diametro e espessura (equivalente ao diametro do nanotubo, equacao 1.6, que se
enrola em forma de torus). Portanto, ele é unicamente caracterizado por um grupo maior
de indices, (n,m,p,q), de modo que o vetor translacional T' (equaco 1.4) compreende o
arco completo do tordide. Pode-se, entao, obter o diametro D; do torus como sendo

T 2rR  «a
thuz—z—\/zﬂﬂlzﬂ)q (2.9)
m m m

onde R é o raio da area circular no plano do torus. O perimetro ao longo do torus é
dado por L, =| T |= 27 D,. Por simplicidade, estudamos apenas os tordides aquirais cujo
grau de helicidade ao longo de toda sua circunferéncia é nulo. Um torus armchair/zigzag
(zigzag/armchair) é especificado pelos indices (n,n, —p,p) [(n,0, —p,2p)| e é caracteri-
zado por uma estrutura que possui configuragao armchair (zigzag) ao longo da diregao
circunferencial e uma configuracao zigzag (armchair) disposta axialmente. O nimero n,
conforme visto nas sessoes anteriores, esta associado com a espessura do tubo, enquanto
que o inteiro p, com o diametro do torus. Mais especificamente, os niimeros p e 2p equi-
valem exatamente ao nimero de camadas (anéis) necessarias para fechar um tordide na
configuragao armchair/zigzag (A/Z) e zigzag/armchair (Z/A), respectivamente. A figura
2.4 mostra alguns exemplos de torus perfeitos (sem inclusao de defeitos tais como pares
pentagono-heptagono) do tipo quiral e aquiral.

O comportamento geral da estrutura eletronica de toroides perfeitos de nanotubos de
carbono também pode ser descrito seguindo os mesmos passos narrados nos paragrafos
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Figura 2.4: Exemplos esquemaéticos de toroides perfeitos: (a) quiral e (b) aquiral.

anteriores considerando apenas que a folha de grafeno deve satisfazer, simultaneamente,
a condigoes de contorno transversal e longitudinal. Sendo assim, a componente do vetor
de onda associada a direcao axial do tubo também serda quantizada de acordo com a
expressao

Tk = 2nj, (2.10)

sendo j um nimero inteiro. Vale ressaltar novamente que este tipo de tratamento despreza
os efeitos de curvatura, capazes de desalinhar os orbitais m em resposta as fortes tensoes
geradas nas paredes da molécula. Considerando inicialmente um torus A /Z, a quantizagao
do vetor de onda ao longo das direcoes circunferencial e axial, respectivamente, é

2
kAZ — T g (¢g=1,....,2n)

i av/3n
Az _ 21 .

enquanto que para um torus Z/A temos

Z/A_ 27‘(‘2 .
x,j _a\/gp (]_17 a2p)
21 q
k2A = 22 =1,...,2n). 2.12
Y,q9 an (q Y ? n) ( )

Portanto, vemos que o espectro de energia de um TCN é composto por estados discretos
cujas posicoes em energia dependem somente de aspectos geométricos tais como do dia-
metro (nimero de camadas) e espessura (nimero de dtomos ao longo de uma camada).
Focalizando as propriedades de baixa energia de tordides aquirais, escolhas particulares
dos numeros n e p ditardo a existéncia (ou nao) de um estado discreto na energia de
Fermi. Apesar de nao ser correto, definiremos um “nivel de Fermi” para esta molécula
como sendo Er = 0 para comparar com mais facilidade a estrutura eletronica de tordides
e nanotubos de carbono. Um tordide serd considerado como “metalico” quando existir
um estado no nivel de Fermi, caso contrario, o tordide é dito como um “semicondutor”,
com um gap de energia definido pela diferenca de energia entre o maior estado ocupado
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e o menor estado desocupado. Seguindo critérios ja definidos anteriormente por outros
autores, os toroides sao agrupados em 3 grupos, classificados de acordo com a ordem de
grandeza do respectivo gap de energia[61, 62]. A figura 2.5 mostra o espectro de energia
caracteristico de cada grupo de TCN, obtido através da relagao de dispersao do grafeno,
impondo ambas as regras de quantizacao dos vetores de onda. As energias estao dadas
em termos de v, ~ —2.7 eV.

1. TCN tipo I (isolantes)

Sao toroides isolantes com gaps de energia grandes (~ 1 eV') dados por E, = 2a..vo/d;
e que correspondem ao caso em que 2n + m nao é um multiplo de 3. Vale notar que
apenas a espessura do torus influencia no tamanho do gap de energia. Em particular,
toroides Z/A, (n,0, —p, 2p), com n sendo um nimero nao-miltiplo de 3 e p um niimero
natural pertencem a este grupo. O espectro de energia exemplificado na figura 2.5
em azul refere-se a um torus Z/A, (16,0, —200,400). A abertura do gap de energia
de ~ 0.6 eV, equivale ao gap de um CN infinito (16,0).

2. TCN tipo II (metéalicos)

Sao toroides tipo-metélicos que apresentam um estado no nivel de Fermi, isto é, tém
gap de energia nulo. Para que isto ocorra, 2n + m e 2p + ¢ devem ser multiplos
de 3. Os toroides aquirais que estao neste conjunto sao: (i) A/Z, (n,n,—p,p), com
n sendo um nimero natural e p sendo obrigatoriamente um multiplo de 3 e (ii)
Z/A, (n,0,—p,2p), cujo n deve ser um miltiplo de 3 e p um numero natural. O
espectro de energia mostrado na figura 2.5 em preto ¢ um exemplo de um tordide
A/Z, (5,5, —600,600), onde podemos ver um estado em Er = 0.

3. TCN tipo IIT (semicondutores)

A este grupo pertencem toroides de gaps de energia menores (< 0.5eV) que sao
inversamente proporcionais ao diametro, ou seja, E, = 2a.vo/D;. Neste caso, a
espessura do tubo nao exerce influéncia sobre o tamanho do gap. Os torus A/Z,
(n,m, —p,p), com n sendo um nimero natural e p sendo um nimero nao-miultiplo
de 3 estao nesta categoria. O ultimo espectro de energia colorido em vermelho foi
obtido para um torus A/Z, (5,5,—800,800), na qual observa-se a abertura de um
pequeno gap de energia ~ 0.01 eV.

Conhecendo-se a relacao de dispersio (E(k) x k) para diferentes sistemas compos-
tos por CNs|63|, é possivel obter a densidade de estados eletronicos (DOS) utilizando a
definicao

DOS(E) = %; / @5(@(/@) _ B)E, (2.13)

onde N é o nimero de hexédgonos na célula unitaria do nanotubo. Porém, uma formulagao
no espaco reciproco se torna bastante complicada quando se pretende analisar estruturas
que contém defeitos, impurezas e, até mesmo, juncoes variadas entre diferentes CNs. Al-
ternativamente, utilizamos o formalismo de fun¢oes de Green escritas no espaco real, que
permite a incorporacao natural de detalhes microscopicos dos sistemas. Um breve resumo



Capitulo 2 - Modelo Teérico 35

0.15

0.10
Tipo |

1(16,0,-200,400)

0.05

0.00 Tipo i

(5,5,-600,600)

energia (v,)

-0.05

-0.10

Tipo 1l
(5,5,-800,800)

-0.15

Figura 2.5: Espectro de energia de 3 tordides de carbono: tipo T [(16,0,—200,400)], tipo II
[(5,5,—600,600)] e tipo III [(5,5, —800, 800)], vide texto.

sobre fun¢oes de Green pode ser visto no livro “Green’s functions in Quantum Physics”
de E. N. Economou|64| onde é demonstrado explicitamente uma equagao que relaciona
a densidade de estados com a fungao de Green local. Na se¢do seguinte, apresentamos
um exemplo da aplicacao destas técnicas de renormalizacao no espaco real para obten-
¢ao da densidade de estados local (LDOS) de uma cadeia linear ordenada. Os mesmos
procedimentos serao adotados, posteriormente, para os calculos em nanotubos e toroéides.

2.3 Renormalizacao no espaco real (método de dizimagao)

O método de dizimagao consiste em reduzir sucessivamente os graus de liberdade de um
sistema, renormalizando a cada etapa do processo os parametros do Hamiltoniano. A
fim de ilustrarmos o uso desta técnica, vamos considerar o hamiltoniano tight binding de
banda tnica na representacao de sitio dado por

(i.4)

onde os indices 7 e j referem-se, por exemplo, aos sitios de uma cadeia linear infinita. Os
elementos de matriz nao diagonais sao dados por (i|H|j) = t;;, onde t;; = ¢ é a integral
de transferéncia. Os elementos de matriz diagonais sao dados por (i|H|i) = t; = ¢ e
referem-se as energias atomicas dos sitios 7. Consideramos aqui a superposicao de onda
apenas entre sitios primeiros vizinhos.

Resolvendo a equagao linear que define a funcao de Green e dado o hamiltoniano
(2.14), obtemos a equacao de Dyson para as fungdes de Green G;j(w),

Gij(w) = 0559i(w) + gi(w) ;tuGu (w), (2.15)
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onde g;(w) = w%ez ¢ a fungdo de Green local atomica (locador). Por simplicidade, conside-
ramos todas as energias atomicas nulas de modo que ¢; = gg = % Uma parte imaginéria
de valor bem reduzido (~ 107°) deve ser agregada a energia, w — w + i), para garantir a
analiticidade da funcao de Green. Fisicamente podemos associar a esta parte imaginaria
um tempo de relaxacao devido aos mecanismos de espalhamento que sao introduzidos
artificialmente na teoria. A funcao de Green G;;(w) representa o propagador de elétrons
com energia w entre os sitios 7 e j.

Na figura 2.6 representamos uma cadeia linear infinita onde estamos interessados em
calcular Gy;(w) aplicando a equagao de Dyson. Como a cadeia é ordenada (totalmente si-

métrica), podemos calcular, por exemplo, as equagoes de movimento para Ggg(w), Gio(w)
€ Gio(w),

Goo(w) = go + 9otGio(w) + gotG1o(w), (2.16)

G1o(w) = gotGoo + gotGao(w) ,
Gig(w) = gotGoo + gotGzo(w) -

1
o

LA L L L L LA
2 1 0 1 2 3

Figura 2.6: Representacao esquemaética de uma cadeia linear infinita.

o — 1 1 1 1
e

Substituindo as duas ultimas equagoes em Goo(w), obtemos

90
1—2t2g3

Comparando as equagoes (2.16) e (2.17), podemos observar que ambas possuem a
mesma forma funcional e, desta forma, escrevemos (2.17) em termos das fungoes renor-
malizadas gy e t, ou seja,

Go(w) = {14 t*go[Gao(w) + Gp(w)]}- (2.17)

Goo(w) = Go + GotGao(w) + GolGag(w), (2.18)
onde,
- 90 s 2
= t=1"qp. 2.19
=1 ong g0 (2.19)

O processo de dizimagao pode ser representado graficamente conforme esta mostrado
na figura 2.7. A funcao de Green Ggg(w) escrita em termos de Gig(w) e Gig(w), passa
a ser expressa em termos de Goo(w) e Gzo(w) apos o primeiro passo da renormalizagao.
Isto significa que os sitios rotulados por indices impares foram eliminados da cadeia e os
novos sitios efetivos passam a ser descritos pelo locador gy e uma integral de transferéncia
efetiva ¢ (“hopping”). Apds N renormalizagoes sucessivas obtemos
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Figura 2.7: Representacao do processo de dizimagao.

Quando N — oo, o sitio ¢ = 0 estara desacoplado de seus vizinhos mais proximos, ou

seja, tV) — 0. Desta forma, géN) — géN‘” e 0 processo tera convergido ao ponto fixo

géj\” — ¢g*. A fungao de Green local sera dada por Goy(w) = g* e a densidade de estados,
p(w), pode ser obtida a partir de p(w) = —2Im{Go(w)}.

Sistemas semi-infinitos e finitos podem ser igualmente tratados usando estas técnicas,
porém, alguns detalhes devem ser levados em conta. Para cadeias semi-infinitas, o sitio da
superficie possui apenas um vizinho para ser dizimado enquanto que os demais possuem
2 vizinhos. Desta forma, as relacoes de recorréncia para a fun¢do de Green e a integral
de transferéncia no sitio superficial sao diferentes das equacgoes relativas aos sitios inter-
nos. Por sua vez, o método de renormalizacao aplicado a uma cadeia linear finita, deve
considerar o namero de dizimagoes como um parametro pré-fixado cujo valor depende da
extensao do sistema tratado.

O processo de dizimacgao é uma ferramenta numericamente simples e pode ser apli-
cado a sistemas bem mais complexos de dimensoes maiores ou contendo um certo grau
de desordem tais como impurezas ou defeitos estruturais. Propriedades eletronicas locais
de nanotubos e tordides de carbono sao calculadas neste trabalho adotando-se as técnicas
descritas acima. Consideramos, para isso, os nanotubos como sistemas unidimensionais
efetivos cujos “sitios” sao representados por matrizes de dimensoes e elementos que de-
pendem da estrutura e quiralidade dos nanotubos estudados.

2.4 Densidade de estados de nanotubos e tordides de carbono

2.4.1 Nanotubos

Para o calculo da LDOS de CNs infinitos e perfeitos, devemos encontrar a funcao de
Green local conforme descrito na secao anterior. Por simplicidade, trabalhamos somente
com nanotubos achirais (armchair e zigzag). A equagao de Dyson (2.15) é aplicada con-
siderando que os indices de sitio especificam cada um dos anéis de atomos do nanotubo e
que os elementos t; representam as energias de “hopping” entre anéis primeiros vizinhos
e entre Atomos de um mesmo anel. Desta forma, todos os elementos que aparecem na



Capitulo 2 - Modelo Teérico 38

equacao de Dyson sao matrizes cuja dimensao depende do niimero de 4&tomos de carbono
contidos no anel e, portanto dos niimeros quirais (n, m).

Na figura 2.8 mostramos um segmento aberto de um nanotubo armchair (4,4) onde
cada anel contém 16 atomos de carbono. Portanto, todas as matrizes envolvidas, neste
exemplo, tém dimensao 16 x 16. Aplicando a equacao de Dyson para este sistema obtemos

C:Yoo = CATYO + C:Yojﬂooéoo + C:Yojﬂmélo + CAvYoToiCATVIO, (2.21)

onde T}; é a matriz de transferéncia relativa a ligacao entre atomos ao longo do anel e
Gy € uma matriz diagonal cujos elementos nio nulos sio iguais ao locador go(w) = L. De
acordo com a numeracao dos dtomos na figura 2.8, podemos construir todas as matrlzes
de transferéncia onde cada elemento 77, =t se 0 a&tomo [ estiver ligado ao &tomo m, caso
contrario 7j ,,, = 0.

Devido a simetria particular dos atomos ao longo do tubo, todas as matrizes de trans-
feren('la T“+1 Sao 1g11als ou seja, T“+1 =T Vi No entanto, as matrizes de transferen(na
T“ 1 sao iguais a Tt , que é a matriz transposta de T. Alem disso, sz = (T; ) Vi #j.
Procedendo Conforme mostrado no primeiro exemplo da secao anterior e obedecendo a
simetria dos nanotubos armchair, podemos calcular as funcoes renormalizadas,

Gr=(01-22"-2'2)"G, (2.22)
[y =TGT (2.23)
[ =T1GT, (2.24)

onde G = (j_ — éoToo)_léo, Z = GT e ZT = GTT

No caso dos nanotubos zigzag, a ligacao entre anéis se da de forma alternada como
pode ser observado na figura 2.9 que ilustra um segmento aberto do CN (5,0). Duas
matrizes de hopping sao necessarias, isto é, Tg, 241 = T1 e Tg, 12i = T2 YV i. Com isso,
a cada passo da renormalizacao, devemos dizimar dois anéis simultaneamente a fim de
mantermos a simetria original do tubo. Ambas as matrizes de transferéncia TI e Tg sao
diagonais mas apenas 0s elementos 7j; com [ impar e par, respectivamente, sao iguais a
t, o que nos fornece sz = T]Z Ve ;é J.
As funcoes renormalizadas GR, TlR e TgR sao dadas por

~

Gr=1-210—- 2,22y — Zo(1 — Z:2,) " Z5) ' G (2.25)
TlR = Tl(i - 2222)_12221 (226)
TQR - Tg(i - 2121>_12122, (227)

onde G = (i — G0T00>_1G0, 21 = GTl e Zg = GTQ

O processo de dizimacdo continua até que G — g*. A LDOS em uma dada energia w
para nanotubos infinitos é obtida, entao, calculando-se p(w) = —Wlﬂfm{Tr g*(w)} onde
n, ¢ o nimero de atomos ao longo do anel.

A densidade de estados eletronicos em funcao da energia em unidades de 7y ¢ mostrada
na figura 2.10 para 4 nanotubos distintos: (a) (6,6), (b) (7,0) e (¢) (12,0). Resultados
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Figura 2.9: Segmento de um nanotubo zigzag (5, 0).
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idénticos aos obtidos a partir da equacao 2.13 no espaco dos momentos foram obtidos
aqui numericamente utilizando o formalismo de fung¢oes de Green. Os nanotubos (6, 6)
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e (12,0) sdo metais e apresentam um “plateau” proximo ao nivel de Fermi (Fr = 0). A
densidade de estados do nanotubo zigzag (7,0) é nula no nivel de Fermi, caracterizando-o
como um sistema semicondutor. Picos na densidade de estados podem ser claramente
observados para determinados valores de energias e representam singularidades de Van-
Hove caracteristicas de estruturas unidimensionais, decorrentes dos pontos extremos da
estrutura de bandas (veja figura 2.3). Utilizando-se de técnicas experimentais tais como
espectroscopia de tunelamento por varredura (STS)|46] ou espectroscopia Raman|65|, é
possivel fazer um mapeamento da LDOS e suas singularidades|17, 18, 66].

2.4.2 Torodides

As mesmas funcoes de Green locadoras, GO, e matrizes de hopping, Tij, que respeitam a
simetria dos respectivos tubos armchair e zigzag serao utilizadas para o célculo da LDOS
em sistemas toroidais aquirais. As relacoes de recorréncia novamente sao derivadas a
partir da equagao de Dyson (eq. 2.15). Levando-se em conta que o sistema é finito, o
numero fixo de camadas, N, define quantas dizimacoes devem ser realizadas no célculo
da LDOS. Sendo assim, para toroides aquirais armchair/zigzag (A/Z), N = p, enquanto
que para os zigzag/armchair (Z/A), N = 2p. Além disso, deve-se lembrar que o primeiro
anel de atomos estd conectado ao N-ésimo anel, fechando o torus.

Por exemplo, a figura 2.11 esquematiza um caso particular de tordide contendo N = 8
camadas e cada um dos circulos desenhados representa uma sessao reta de um nanotubo
armchair ou zigzag. Aplicando a equagao de Dyson para extrair a funcao de Green local
no anel i = 0 e levando em conta somente a intera¢ao entre anéis primeiros vizinhos (i = 1
e i =T), obtemos

C?oo = éo + GOTOOGOO + GOTOIGIO + CA¥07A707G70- (2.28)

Consequentemente, as funcoes Gg e Grg dependem dos propagadores de seus respec-
0 70
tivos vizinhos e assim sucessivamente. Isto leva a uma relagao de recorréncia fechada para
44 vy
o propagador Goo € para as matrizes de “hopping TZ] Uma extrapolagao é feita entao
para se obter as relacoes de recorréncia de um torus genérico com um numero fixo N de
secoes retas. Estas equagoes sao iteradas N vezes para obtermos a fungao de Green local,
Goo(w), do anel i = 0 de um tordide aquiral na energia w. Abaixo seguem as relagoes
para funcoes de Green e matrizes de tranferéncia para tordides aquirais.

1. Armcha1r/Z1gzag, (n,n, —p,p), cujas matrizes de hopping entre anéis primeiros vizi-
nhos sao 7T para ligacoes a direita e Tt a esquerda.

Glo(w) = [1 — GH=Y(T + T1)GI (T + T9) — GH-\PHi=-1Gi=Lpi=1 =1 Gt
T — FGi
T3 = TG (2.20)
onde j = 1,...,p contabiliza o nimero de iteracoes e as fungoes Gj(w) e é”(w) sao
dadas por
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Figura 2.10: Densidade de estados locais (LDOS) calculadas a partir do método de dizimagao para os
CNs (a) (12,0) e (b) (7,0) e (c) (6,6).
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Figura 2.11: Representagao esquemética de um tordide composto por de 8 anéis.

G = [~ G TG TGy
Gl = [1 — Gl Tti-1Gi- 1 u-1-1 Gt (2.30)

sendo Gy o locador despido definido na segao 2.3.

2. Zigzag/Armchair, (n,0, —p, 2p), cujas matrizes de hopping entre anéis primeiros vi-

zinhos sao alternadas em 17 e T5.

= B -2 Atj-2qt -2

T{Jl,2} = T{172}A?{2,1}T{271}G“ T{le,z}

o j A2 A2 Fi=2

T{le,z} = T{TﬁQ} G 2T{2,1}A?{271}T{1,2} (2.31)
onde j = 1,...,2p, contabiliza o niimero de iteracoes e as fungdes G¥(w), G (w),
Af(w) e A)(w) sao dadas por

G = [L — AT Gy H AL T GoTy ) A
éTj — [i - GAYQTQA{_2T2]_1GAO
A{ = [1 - éoTlGA()Tl]_lGAO
A =1 -GFTGT) G (2.32)
sendo Gy o locador despido definido na segao 2.3.

Portanto, a LDOS de um TCN composto por j anéis (se¢oes retas) também é di-
1

retamente obtida pela expressao p(w) = ——Im{Tr §*(w)}, sendo n, a quantidade de
Atomos em um tnico anel. As propriedades eletronicas destes sistemas toroidais podem
ser explicadas fazendo uma correspondéncia direta com as propriedades de CNs infinitos.

Na figura 2.12 apresentamos a LDOS em fun¢ao da energia de tordides A/Z com
(5,5,—600,600) em preto e (5,5, —800,800) em vermelho[67, 61]. Conforme obtido no
espectro de energia 2.5, a LDOS exibe uma sequéncia de estados eletronicos discretos
cujo numero aumenta com o tamanho do torus. A altura dos picos esta associada com
o grau de degenerescéncia de cada um destes estados. Um nivel localizado é observado

na energia de Fermi sempre que o nimero de camadas é um miiltiplo de 3, confirmando
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que este sistema é do tipo II (metdlico). Isto pode ser explicado a partir da estrutura
de bandas de CNs armchair infinitos na qual 2 subbandas nao-degeneradas se tocam em
krp = 2m/3a. Por sua vez, a regra de quantizagdo 2.10 seleciona os vetores de onda
longitudinais de modo que suas componentes assumam unidades de 27 /pa. Logo, se p for
um miltiplo de 3, um auto-estado no nivel de Fermi é obtido. Caso contrario verifica-se a
abertura de um pequeno gap de energia como mostrada na curva em vermelho da mesma

figura.
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Figura 2.12: LDOS em fungdo da energia para um tordide (a) (5,5, —p,p) com p = 600, 800 e (b)
(8,0, —200, 400).

Estas principais caracteristicas estao melhor apresentadas na figura 2.13 que mostra
a evolu¢ao do espectro de energia em fun¢ao do tamanho do torus (dado pelo nimero
de camadas, N)|67|. Uma auto-energia surge no nivel de Fermi sempre que se cumpra
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a relacao p = 3j, como uma reminiscéncia do carater metalico do nanotubo gerador
do toroide. A medida que o diametro do torus aumenta, o nimero de estados também
aumenta, gerando um espectro continuo de energias. O mesmo perfil eletronico de CNs
infinitos deve ser resgatado quando p — oo. A figura 2.13 também mostra a dependéncia
do espectro de energia com o numero de anéis, N = 2p, considerando uma segunda
familia de toroides, Z/A (8,0, —p,2p). Neste caso, o sistema pertence a classificagao tipo
I (isolante) cujo gap de energia é igual ao do CN (8,0) gerador, £, = 1.25 eV, e nao
depende do diametro do torus.
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Figura 2.13: Evolugdo do espectro de energia em funcdo do numero de camadas para toroides (a)
(5,5, —p,p) e (b) (8,0, —p,2p). Os trindngulos sdo resultados considerando uma vacancia na estrutura.

Vimos, desta forma, que muitas das propriedades eletronicas de sistemas toroidais
podem ser explicadas a partir das propriedades de CNs infinitos quando efeitos de tensao
e deformacao da estrutura sao desprezados. Analisaremos nas proximas secoes como as
propriedades de baixa energia de CNs e toroides variam quando impurezas substitucionais,
vacancias e campos externos sao incorporados no modelo.
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2.5 Dopagem: impurezas substitucionais

Uma das possiveis maneiras de modular as propriedades fisicas de CNs é através de
processos de dopagem quimical68, 22| controlada ou indugao de defeitos estruturais que
quebram a simetria hexagonal caracteristica da rede|70, 71, 72|. Estas perturbagoes al-
teram a densidade de carga nas suas vizinhancas, geram portadores de carga ou buracos
e ativam processos de espalhamento eletronico que podem ser modelados de acordo com
a concentragdo de defeitos|73|. Isto permite a utilizagdo de CNs dopados como partes
constituintes em dispositivos retificadores|74, 75| e transistores|22, 76, 77|. A figura 2.14,
por exemplo, mostra o comportamento da corrente em funcao da voltagem de porta apli-
cada no substrato em uma juncao p-n cujo material hospedeiro € um SWCN. A metade
esquerda do tubo foi recoberta por uma liga polimérica, fazendo com que o nanotubo se
comporte como um semicondutor tipo-p, enquanto que a outra metade foi dopada com
potéassio (semicondutor tipo-n)[22, 78]. A voltagem de porta controla a concentragio de
elétrons e buracos, modificando o perfil de potencial na interface e levando o sistema a
diferentes regimes de transporte. Podemos ver que a corrente aumenta ou diminui de
acordo com a concentragao de impurezas agregadas no CN. Este controle dos dopantes
faz com que os nanotubos atuem como diodos semicondutores convencionais dentro da
faixa de voltagem do regime II (vide figura 2.14), onde os elétrons da banda de condugao
do lado n podem migrar para a banda de valéncia do lado p & medida que a voltagem é
ligada no sistema. Voltaremos a discutir sobre propriedades de transporte nao linear em
CNs com mais detalhes no capitulo 5.
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Figura 2.14: Curva caracteristica de corrente versus voltagem de porta medida em um nanotubo dopado
tipo juncdo p-n[22].
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Em geral, a escolha da impureza substitucional é feita de forma a nao causar for-
tes alteracoes na estrutura cristalina do material hospedeiro. Por exemplo, ao dopar
(GaAs com uma certa concentracao de Al, a liga GaAsAl se mantém na forma Zinc-Blend
ja que os distintos atomos possuem, em média, o mesmo raio e possuem energia para
hibridizar-se na forma sp®. Uma situacao equivalente acontece para os nanotubos dopa-
dos com os elementos vizinhos da tabela periodica dos grupos Il e V, ou seja, o Be o N
respectivamente|79, 80]. Tal como o a&tomo de carbono, estes elementos podem hibridizar-
se em estruturas sp? e sp?®, possibilitanto, assim, a realizacio de combinacoes estequiomé-
tricas capazes de criar hibridos de grafite e BN utilizando apenas estes 3 compostos (B,
C, N). Recentemente, experimentos comprovaram a existéncia de formas tubulares de BN
que se comportam como materiais isolantes devido a forte ligagao i6nica entre o boro e
o nitrogénio|81, 82|. Sendo assim, ¢ interessante estudar a fisica envolvida na dopagem
substitucional de B e N em CNs. O B funciona como impureza aceitadora e o N como
doadora, fornecendo novas possibilidades de elaboracao de dispositivos retificadores de
corrente (jungoes p-n), sem alterar a disposi¢ao dos dtomos ao longo do tubo.

Uma forma simples de simular os efeitos de uma impureza tipo aceitadora ou doadora é
alterar a auto-energia de um atomo de carbono (g;) cujo valor pode ser maior ou menor do
que a energia de Fermi dependendo se ela é doadora ou aceitadora. A figura 2.15 apresenta
a LDOS em funcao da energia obtida em um dos anéis de um nanotubo metalico (5,5) que
contém uma tnica impureza. A simetria elétron-buraco em torno da energia de Fermi nao
¢ mais mantida pois a presenca da impureza quebra a operacao de inversao axial (rota¢oes
de um angulo de m em torno do eixo de simetria). Devemos lembrar, no entanto, que a
simetria de inversao ao longo da direcao perpendicular ao eixo é preservada. Notamos
o aparecimento de picos largos dentro da regiao continua de estados, abaixo (fig. a) e
acima (fig. b) do nivel de Fermi. Estes sdo estados quase-ligados associados a presenca
de impurezas tipo doadora e aceitadora de elétrons, respectivamente.
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Figura 2.15: LDOS em funcao da energia de uma nanotubo (5,5) com uma impureza substitucional (a)
tipo boro e (b) tipo nitrogénio.

Na figura 2.16 mostramos a LDOS de nanotubos semicondutores em funcao da energia,
considerando duas impurezas do tipo aceitadoras com energias distintas. Ambos os niveis
de impureza surgem dentro da janela do gap de energia mas em posicoes que dependem
da energia potencial local gerada por cada uma delas, de maneira similar ao que ocorre em
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materiais semicondutores convencionais dopados com baixas concentragoes de impurezas.
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Figura 2.16: LDOS em funcdo da energia de um nanotubo (8,0) incluindo impurezas substitucionais
tipo-Boro de energias distintas.

A presenca destas impurezas também influencia fortemente as propriedades de trans-
porte em CNs. Canais de conducao podem ser espalhados em determinadas energias,
passando a nao contribuir mais para o transporte eletronico. As energias onde estes es-
palhamentos ressonantes podem ocorrer dependem do tipo de impureza pois estas geram
estados quase-ligados de simetria bem definida. Estas idéias serao discutidas mais adiante
no capitulo de fenomenos de transporte em CNs (capitulo 5).

Apesar da simplicidade inerente ao modelo TB contendo 1 orbital, estes resulta-
dos concordam bem com os obtidos via métodos mais completos de primeiros princi-
pios envolvendo calculos auto-consistentes de pseudopotenciais nao-locais no sitio da
impureza|83, 84]. Discrepancias maiores entre os modelos surgem quando considera-se
a existéncia de uma vacancia na rede hexagonal. Isto se deve ao fato de que um melhor
tratamento da densidade de carga local é necessario, uma vez que nao apenas os estados
m e m* sao espalhados por este tipo de defeito mas também ha o aparecimento de estados
ressonantes associados com as quebras das ligagoes o.

Fenomenos similares aos dos CNs dopados ocorrem para sistemas toroidais. A fi-
gura 2.17 mostra espectros de energia de dois tordides pertencentes a classificacao I
[(5,5,—100,100)]| e III |(8,0, —100,200)| (vide se¢ao 2.2.2), incluindo 1 impureza do tipo
aceitadora ou doadora|67|. Conforme esperado, estados bem definidos surgem na janela do
torus isolante (tipo I), associados com a impureza substitucional correspondente. Por sua
vez, os estados quase-ligados da impureza se perdem em meio ao espectro de energia do
tordide semicondutor (tipo I1T). Um outro fato muito importante deve ser destacado que
¢ o levantamento da degenerescéncia de todos os niveis de energia em relagao ao espectro
do material puro. Para este tipo de sistema em particular, a impureza nao quebra apenas
as operacoes de inversao em torno do eixo do CN que compoe o torus mas, também, em
torno do eixo perpendicular ao plano da molécula. Isto faz com que o espectro de energia
do TCN seja completamente desmembrado devido a presenca da impureza.

Analisaremos também o comportamento da energia de ligacao devido a presenca
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Figura 2.17: Espectros de energia de tordides
impurezas substitucionais tipo B e N.
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de uma impureza substitucional em CNs metélicos considerando um céalculo bastante
simples|85]. Esta energia pode ser escrita em termos das fun¢oes de Green de CNs per-
feitos. Aplicando a equacao de Dyson temos que,

F=G+GWF=G+GTG, (2.33)

onde T = V(1 — GVy)™L, F e G sao as fungoes de Green pertubada e nao-pertubada,
respectivamente, e V[ denota a energia potencial associada com a impureza isolada, lo-
calizada no sitio ¢ = 0. A variacao de energia total devido a impureza é definida pela
expressao

Ep
Ae = / dw ImTr Y (Fyj — Gyy) | (2.34)
o .
J
onde j varre todas as células unitarias do CN e o traco é realizado sobre todos os sitios
de carbono em cada uma das células unitarias. Utilizando propriedades ciclicas do traco
e integrando por partes, esta equacao pode ser reescrita como

1 Ep
Ae =——Im {EF ln[l — GOO(EF)VE)] —/ dw ln[l - GOO(UJ)‘/O]} s (235)
m —00
onde Gy é o locador nao pertubado no sitio da impureza. A partir da expressao analitica
da funcao de Green de CNs é possivel demonstrar, que Ggo oscila em funcao do raio
do CN, portanto, espera-se que Aec também apresente um comportamento oscilante. No
limite de espalhamento fraco (V) < 1) a equacao 2.35 se reduz a

Ae ~ ‘/0 {no — EFpo(EF)} (236)

onde py e ng sao a LDOS nao perturbada e o niimero de ocupagao no sitio da impureza,
respectivamente. Neste limite é possivel também considerar que o potencial da impureza
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depende diretamente da diferenca de valéncia entre a impureza e o material hospedeiro
(An), de tal forma que Vy ~ —An/po(Er). Logo,

1o
Ae =~ An {EF o (Er) } . (2.37)

Normalmente, o potencial V) é determinado através da redistribuicao de carga em
torno da impureza. Para sistemas metdlicos, esta energia potencial é calculada impondo
neutralidade de carga local ou global, no entanto, estamos interessados apenas em estudar
o comportamento geral da energia de ligacao da impureza com o raio do CN. A figura 2.18
mostra explicitamente a dependéncia de Ae/An em fungdo do raio de nanotubos zigzag
metalicos, (n,0) com n =6,9,12,....
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Figura 2.18: Dependéncia da energia de ligagao com o raio do nanotubo zigzag.

Este mesmo tipo de resultado foi obtido por Ferreira et al., considerando nanotubos
armchair|85]. Um comportamento oscilatorio da LDOS (e consequentemente para Ac)
¢ esperado somente quando a energia de Fermi é alterada (Fr # 0), em analogia com
o efeito de Haas-van Alphen observado em materiais metalicos. As oscilagoes da LDOS
neste efeito sao provocadas pelo campo magnético que desloca os niveis quantizados de
energia de acordo com sua intensidade. Um destes estados pode, periodicamente, cruzar o
nivel de Fermi gerando a oscilagao. No caso dos nanotubos, o papel do campo magnético é
realizado pela condicao de contorno ao longo da diregao circunferencial, imposta no modelo
da folha de grafeno. A quantizacao do vetor de onda paralelo a direcao circunferencial é
um efeito de tamanho e depende do perimetro do tubo. Alterando o diametro do tubo,
niveis de energia quantizados se movem dentro do espectro e, portanto, oscilacoes radiais
na LDOS serao geradas quando um destes estados atravessar o nivel de Fermi. FEstas
oscilagoes nao sao observadas quando Er = 0 pois o nimero de estados quantizados que
intersede os pontos de alta simetria que compoem a superficie de Fermi é preservado
mesmo quando o diametro do nanotubo é alterado. A medida que o nivel de Fermi
¢ modificado, contornos que representam superficies de iso-energia surgem na 17ZB do
grafite. Neste caso, distintos niveis quantizados de energia podem cruzar estas superficies,



Capitulo 2 - Modelo Teérico 50

quando ha variacao radial, explicitando as oscilacoes.

2.6 Heterojuncoes

Heterojungoes de diferentes nanotubos de carbono podem ser idealizadas, por exemplo,
como partes integrantes de dispositivos eletronicos. A juncao, geralmente, é criada pela
presenca de um defeito topoldgico na rede hexagonal do grafeno que conecta dois nanotu-
bos semi-infinitos|86]. Neste sentido, diferentes jun¢oes podem ser propostas utilizando-se
apenas nanotubos de carbono sejam eles metélicos (M) ou semicondutores (S).

O menor defeito possivel que altera a quiralidade sem mudar drasticamente a cur-
vatura local do tubo é o par pentagono-heptiagono (5 — 7)[41]. Calculos de primeiros
principios de dinamica molecular indicaram que heterojuncoes nas quais o defeito esta
alinhado na direcao axial dos tubos sao mais estaveis do que quando o defeito é disposto
ao longo da diregao circunferencial [87]. Propriedades eletronicas de heterojungoes do
tipo metal /semicondutor (M/S), por exemplo, podem ser estudadas investigando como a
densidade de estados local se comporta em ambos os lados, semicondutor e metalico|88|.
Oscilagoes do tipo Friedel podem ser evidenciadas no lado metalico enquanto que, no
lado semicondutor, a densidade de estados local decai exponencialmente a medida que se
afasta da jun¢ao|85|.

Na figura 2.19 mostramos um tipo de jun¢ao na qual um par 5 — 7 conecta dois nano-
tubos zigzag semi-infinitos: (n,0)/(n —1,0). Para obtermos a densidade de estados local
no anel intermediario da juncao, calculamos inicialmente as fun¢oes de Green de superficie
dos dois nanotubos semi-infinitos consituintes usando as técnicas de renormalizacao no
espaco real. Em seguida, os nanotubos sao conectados, por meio da juncao, aplicando-se
equagoes de Dyson apropriadas. Escolhemos esta heterojuncao para investigar as pro-
priedades de transporte no equilibrio e fora do equilibrio devido a sua simplicidade e
versatilidade para alterar o carater eletronico de suas partes constituintes.

t ‘*
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Figura 2.19: Juncao (n,0)/(n — 1,0).

Na figura 2.20 mostramos alguns resultados de LDOS para diferentes tubos conectados
(M/S e S/S). Nota-se claramente que a simetria elétron-buraco, presente em nanotubos
perfeitos, é quebrada devido a juncao. Além disso, observamos estados localizados na
regido de gap em heterojungdes do tipo S/S, correspondentes aos estados de interface
induzidos pelo defeito. No defeito tipo par pentdgono-heptagono, um atomo de carbono é
retirado do tubo de maior diametro gerando o pentagono e um atomo de carbono é incluido
no lado de menor diametro formando um heptédgono. Sendo assim, podemos visualizar
este sistema como um nanotubo efetivo dopado com 1 impureza do tipo aceitadora e 1
impureza do tipo doadora. Isto explica o aparecimento dos estados ligados na regiao de
gap, proximo a banda de valéncia e o outro localizado préoximo a banda de conducao.
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No caso de heterojungoes do tipo S/M, um plateau na LDOS é observado e estados de
interface associados com o defeito nao sao visualizados. Na figura 2.20 mostramos a
reducao da LDOS no nivel de Fermi, calculada no anel intermediéario da juncao em funcao
do indice n.
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Figura 2.20: Densidade de estados local (a) em diferentes heterojungoes (n,0)/(n—1,0) e (b) LDOS(EFr)
em funcao do indice quiral n.

Juncoes mais extensas podem ser idealizadas introduzindo um ntmero maior de anéis
intermediarios entre o pentagono e o heptagono. Estas jung¢oes do tipo (n,0)/(n —(,0)
sao entao construidas adicionando [ anéis intermediarios como mostrado na figura 2.21
para uma heterojung¢ao particular (9,0)/(12,0).

Uma heterojuncao idealizada que possui propriedades de transporte bastante pecu-
liares, foi proposta por L. Chico et al. conectando, diretamente, um nanotubo zigzag
(2n,0) com um armchair (n,n)[89]. A jun¢ao é composta por um anel de pares pentagono-
heptagono dispostos ao longo da dire¢ao circunferencial (vide figura 2.24), isto é, nao é
necessario agregar anéis intermediarios entre os tubos. A figura 2.22 mostra a dependén-
cia da LDOS com a energia considerando uma heterojuncao metalica (12,0)/(6,6). No
grafico de cima vemos a LDOS calculada no primeiro anel localizado no tubo (12,0) e
abaixo, no primeiro anel do lado (6,6). Nas duas situacoes, a LDOS em torno do nivel de
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Figura 2.21: Juncao (9,0)/(12,0) com 3 anéis intermediarios.

Fermi é diferente de zero, caracterizando um sistema metalico. A simetria elétron-buraco
¢ quebrada, conforme esperado, e um estado de interface associado com os defeitos surge
na energia £ = —0.285 eV. E possivel demonstrar que, de fato, este estado estd asso-
ciado com a interface pois, ao analisar sua dependéncia espacial da LDOS, comprova-se
que a maior concentracao eletronica esta localizada justamente na interface. Além disso,
algumas reminiscéncias da estrutura eletronica dos respectivos nanotubos perfeitos sao
mantidas. Veremos adiante que esta juncao é composta por estados de natureza locali-
zada em torno do nivel de Fermi. Isto acarretara fortes consequéncias nas propriedades
de transporte das heteroestruturas, tais como espalhamento total de elétrons e supressao
da condutancia.
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Figura 2.22: LDOS em fungao da energia da juncdo (12,0)/(6,6) em ambos os lados da heteroestrutura.

2.7 Pontos Quanticos

Pontos quanticos (PQs) sao estruturas quasi-zero-dimensionais que apresentam confina-
mento quantico nas 3 diregoes (xyz). Devido ao confinamento eletronico, seus niveis de
energia sao quantizados produzindo caracteristicas marcantes nas curvas de densidade de
estados, condutancia, corrente e outras propriedades fisicas. Investigamos aqui as propri-
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edades eletronicas, magnéticas e de transporte em pontos quanticos formados pela juncao
de tubos de carbono.

Uma forma natural de gerar pontos quanticos de nanotubos de carbono é adicionar
dimeros (Cz) em um pequeno segmento do tubo que sofre uma certa tensao [90].
dimeros podem ser adsorvidos durante o processo de sintese de nanotubos ou podem ser
depositados com o auxilio de uma ponta de STM. Estruturas de dupla barreira e super-
redes de SWCN também podem ser realizadas|91| deformando diferentes regioes de um
mesmo nanotubo.

A combinacao de 3 (ou mais) parcelas de nanotubos através de heterojungoes, pode ser
utilizada para idealizar um sistema tipo ponto quantico. Uma proposta de ponto quantico
é a combinacao de dois nanotubos semicondutores quirais (semi-inifinitos) a um nanotubo
metalico armchair (finito) (S/M/S)[92]. Neste caso, a conexao exige que o defeito, pares
pentiagono-heptagono, esteja disposto ao longo da direcao circunferencial. Mostra-se que
este sistema se comporta como um dispositivo zero-dimensional apresentando estados
eletronicos completamente confinados, cujo niimero, a diferenca de energia e confinamento
espacial variam em funcao do tamanho do ponto quantico.

Em trabalhos anteriores, investigamos o comportamento da estrutura eletronica e
propriedades de transporte em pontos quanticos do tipo S/S/S |(7,0)/(11,0)n/(7,0)] e
S/M/S [(8,0)/(12,0)5/(8,0)], onde N é o niimero de camadas distribuidas ao longo da
regiao confinada (tubo central)[93, 94, 95|. Um exemplo de heteroestrutura tipo ponto
quantico, (9,0)/(12,0)x5/(9,0), esta mostrada na figura 2.23 e podemos ver que suas jungoes
possuem uma regiao intermediaria formada por 3 anéis.
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Figura 2.23: Esquema de um ponto quantico de nanotubos de carbono (9,0)/(12,0)n/(9,0).

Motivados em estudar efeitos adicionais no modelo de PQ), tais como aplicacao de cam-
pos externos, escolhemos outra heteroestrutura cujas conexoes entre as parcelas fossem
diretas e mais simples de serem implementadas. Optamos pelo ponto quantico metalico,
(12,0)/(6,6)5/(12,0), proposto por Chico et al. cuja geometria particular permite que nao
seja necessario incrementar anéis intermediarios nas jungoes|96, 97|. A regido confinada
desta heteroestrutura possui /N camadas onde cada camada equivale a uma célula unitaria
do nanotubo (6,6). Portanto, a extensao finita do ponto quantico possui um comprimento
total de Lpg = (N + 1)a/2.

2.7.1 Estabilidade Mecanica

A figura 2.24 mostra um ponto quantico contendo N = 5 camadas|98|. A estrutura pro-
posta foi otimizada utilizando técnicas de simulacao Monte Carlo, baseadas em mecanis-
mos de minimizacao de energia que obedecem a ja conhecida metodologia de Metropolis.
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Figura 2.24: Esquema de um ponto quantico de nanotubos de carbono (12,0)/(6,6)x/(12,0) com N = 5.

Pode-se ver facilmente que o anel de defeitos do lado esquerdo esta rodado de 20° em
relagao ao outro (lado direito). Logo, um heptagono do lado esquerdo esta exatamente
defronte a um pentagono do lado direito e vice-versa. Uma pequena regiao de constri¢ao
é formada ao longo do tubo (6,6), uma vez que a diferenga entre os raios nao é muito
significativa (R 6 = 4.07 Ae Ri2,0) = 4.70 A).

A energia total de um sistema de M atomos e que serd testada de acordo com o
critério Metropolis, ¢ dada por

i=1 i#j
onde V;; ¢ um potencial interatomico empirico, de natureza classica, desenvolvido por
Tersoff|99, 100, 101|. Este potencial reproduz bem energias de coesdo, propriedades elas-
ticas, interacoes fononicas, parametros de rede e energias de ligacao de varias formas de
carbono tais como grafite e diamante. Sua energia de ligacao é modelada através de uma
fungao explicita das coordenadas atomicas (r;),

Vi = fe(rip){fr(rij) + bi fa(ri)}, (2.39)
onde 7;; =| r;—r; |, f. € uma funcdo de corte que limita suavemente o alcance do potencial
a Atomos primeiros vizinhos (interagao de curto alcance) e fg e f4 sdo as partes repulsiva e
atrativa do potencial, respectivamente. Esta limitagao no alcance do potencial é vantajosa
em termos de custo computacional, no entanto, interagoes de longo alcance, tais como
de Van Der Waals, nao sao bem descritas por esta modelagem. A forma explicita destes
funcionais e a parametrizacao particular para o atomo de carbono sao dadas por

1, »<R-D
fe(r) = %—%sin(%%), R—D<r<r+D
0, r>D+R,

com R=195A e D=0.15 A,

fr(r) = Aexp(\ir)
fa(r) = =Bexp(Aar), (2.40)
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onde A =1393.6eV, B =346.74eV A\ = 3.4879 A e \y = 2.2119 A,

Yij = Z fc(ﬁk)g(ez'jk)
ki,

c? c?

@+ (h — cos())?

sendo 60,5, 0 angulo formado entre as ligagoes ¢j e ¢k, h = —0.57058, ¢ = 38049, d = 4.3484,
B = 15724 x 107" e n = 0.72751. A dependéncia angular do potencial estd na funcao
g(0) e seus valores minimos estao bem proximos de 120° para o caso do grafite. Sendo
assim, pode-se comprovar que o grafeno possui um valor minimo de energia (por atomo
de carbono) de —7.410 eV e esta se encontra quando r = acc = 1.42 A.

A energia total de um ponto quantico (12,0)/(6,6)5/(12,0), a temperatura nula, obtida
em nossas simulagoes equivale a —7.314eV /atomo. Esta energia praticamente nao se altera
quando novas camadas sao adicionadas na regiao central. Seu valor é aproximadamente
igual ao encontrado para um nanotubo (6,6) perfeito (Eg = —7.312 eV /atomo) e 0.019
eV acima da energia de um nanotubo (12,0) perfeito (Epn20) = —7.333eV/atomo). A
variacao da energia total do ponto quantico estudado e dos tubos perfeitos isolados com
a temperatura ¢ mostrada na figura 2.25. Observamos um comportamento linear para os
3 sistemas estudados e todas as retas possuem o mesmo coeficiente angular (AE/AT =
1.3 x 1072 eV/K). Esta invariancia nas inclinagoes se deve ao fato de que os 3 sistemas
sao compostos apenas por atomos de carbono que, em média, sofrem a mesma variacao
de energia em resposta ao aumento de temperatura.

g(0) =1+

(2.41)
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Figura 2.25: Energia total por atomo em funcdo da temperatura para o ponto

quantico(12,0)/(6,6)n/(12,0) e os tubos isolados (12,0) e (6,6).
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A temperatura ambiente, a energia total do sistema atinge —7.275 eV /atomo e nota-
mos que a estrutura atomica nao se altera durante toda faixa de temperatura, indicando
que o sistema é bastante robusto mesmo a temperatura ambiente. Consequentemente, a
energia de formacao de seus defeitos deve ser maior que a energia térmica maxima que
impomos ao sistema de kgT = 0.258 eV quando T' = 300 K. A energia de formacao por
defeito pode ser facilmente calculada a partir da expressao

(Erq — Etubo), (2.42)

onde Epg € a energia total por &tomo de um ponto quantico contendo um ntimero total de
atomos igual a Nyga = Ns,6) + N(i2,0)- O segundo termo, o, ¢ uma média das energias
dos tubos perfeitos, ponderada pelo nimero de atomos de cada parte constituinte do
ponto quantico, isto é,

Eivo = Nis ) E6,6) + Naz,o) Eaz2,0- (2.43)

A quantidade Ny ¢ 0 nimero de pentdgonos e heptagonos que compoem a juncao. Para
este ponto quantico, em particular, uma heterojuncao possui 6 heptagonos e 6 pentagonos,
logo, Ngey = 24. Considerando um ponto quantico com 5 camadas na regiao central e
Niotar = 1944, obtemos Ey,, = 1.215eV/defeito. De fato, esta energia estd muito acima
do alcance méximo de energia térmica imposto em nossas simulagoes. Por outro lado,
ela ¢ bem menor que a energia de formacao de uma vacancia em grafite, por exemplo,
(Eyae = 4 —9eV/vac)[102, 103] e em CNs (Eyee =~ 6.5 — 7.1 eV /vac)[104].

A partir de T = 300 K, reduzimos bruscamente a temperatura até T — 0 K e consta-
tamos que a energia do sistema retornou ao valor inicial de —7.314eV/atomo sem sofrer
modificacoes estruturais, confirmando sua alta estabilidade perante variagoes térmicas
abruptas.

2.7.2 Estrutura Eletronica

Vimos que, geometricamente, o casamento dos tubos (12,0) e (6,6) é praticamente perfeito.
Esta simetria, somada com os efeitos de tamanho finito do sistema, trazem consequéncias
interessantes as propriedades eletronicas e de transporte deste ponto quantico metalico
(12,0)/(6,6)5/(12,0). Para estudar a estrutura eletronica deste sistema, analisamos cur-
vas de LDOS obtidas através do formalismo de fungoes de Green, considerando pontos
quanticos de diferentes tamanhos. A figura 2.26 mostra a LDOS em funcao da energia
(70 = —2.66 €V') para uma série de pontos quanticos com N—2,4,6,20. Os picos associados
com a interface caracteristica desta juncao particular correspondem aos estados que estao
localizados em torno de E ~ —0.285¢V/|89, 97|. Para pontos quéanticos contendo poucas
camadas, as fun¢oes de onda eletronicas associadas com as duas interfaces se interferem,
alterando a localizacio em energia desses estados. A medida que a regidao de confinamento
aumenta, os estados de interface se separam espacialmente e, portanto, sua localizacao em
energia tende a ser fixada em E = —0.285¢€V, ou seja, independe do niimero de camadas
N. Os demais picos correspondem aos efeitos de quantizagao do tubo finito (6,6). As sub-
bandas continuas do tubo (6,6) se “quebram” em niveis discretos, de natureza localizada,
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devido a limitacao espacial do mesmo. Estes estados aparecem superpostos ao plateau
de LDOS néao nula (simétrico em relacdo a £ = 0.0eV) associado ao tubo (12,0)[98|.
Podemos dizer que este quadro reflete uma pertubacao na estrutura eletronica do tubo
infinito (12,0) provocada pela presenga do tubo (6,6)[89].

N =20

(12,0)/(8,6)N/(12,0)

LDOS (u. a.)

T | I
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
energia (eV)

Figura 2.26: LDOS em funcao da energia de pontos quanticos (12,0)/(6,6)n/(12,0) com N = 2,4, 6, 20.

As linhas pontilhadas na figura 2.26 se referem a LDOS calculada para um nanotubo
armchair (6,6) isolado e finito com o mesmo tamanho da regiao de confinamento do ponto
quantico. Modelos baseados na condicao de confinamento de uma “particula em uma
caixa 1D”, obtém uma regra de quantiza¢ao capaz de prever o aparecimento (ou nao) de
um estado no nivel de Fermi para tubos finitos|105, 106]. Considerando um tubo armchair
finito com N camadas, mostra-se que kr é um estado permitido quando o ntmero total
de camadas é igual a N = 35 4+ 1 com j = 1,2,3,...[106]. No caso do ponto quantico de
N camadas, observamos que além do aparecimento dos estados localizados na energia de
Fermi para N = 35 + 1, outros tamanhos também apresentam este estado como pode ser
visto na figura 2.27 que mostra a evolugao do espectro de energia em fungao do tamanho
da estrutura. Podemos ver que uma nova regra rege o surgimento de um estado localizado
no nivel de Fermi: N =35 + 1.

Para melhor investigarmos a natureza desses estados, calculamos a dependéncia es-
pacial da LDOS ao longo da heteroestrutura, para certos niveis de energia. A figura 2.28
apresenta a variagao espacial da LDOS, fixando uma energia associada ao estado de in-
terface para um ponto quantico contendo 20 camadas. Este resultado comprova a forte
localizagao eletronica somente em torno das posicoes da interface em j =1 e 7 = 20 que
delimitam a regiao de confinamento.

Na figura 2.29, analisamos como a LDOS de Er = 0.0 se distribui quando a regiao de
confinamento aumenta (N = 4,5,...;9). As interfaces estao localizadasem j =1e j = N.
Observamos que apesar do carater metéalico de todos os tubos constituintes, a densidade
de portadores esta completamente confinada na regiao finita do nanotubo (6,6) quando a
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Figura 2.27: Evolugao do espectro de energia de um ponto quantico (12,0)/(6,6)n/(12,0) em funcao do
nimero de camadas N da parte central.
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Figura 2.28: Variagdo espacial da LDOS em um ponto quantico com N = 20 e fixando a energia em
E = —0.285 ¢V correspondente a um estado de interface.

regra generalizada N = 37 + +1 é satisfeita. A LDOS se estende por todo comprimento
Lpg = (N + 1)a/2 do tubo metalico (6,6) e é rapidamente amortecida além dos limites
das interfaces. Caso a regra nao seja satisfeita, conforme obtido para N =6 e N = 9,
LDOS(EFr)-0 ao longo de toda parte central do ponto.

Realizando o mesmo célculo para alguma energia situada no plateau e fixando N = 20,
vemos uma baixa densidade de portadores mas que se distribuem uniformemente nos
tubos semi-infinitos (12,0). Dentro da regiao de confinamento, entre j = 1 e j = 20, a
concentracao eletronica é aproximadamente nula. Isto mostra que esta estrutura funciona
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como um ponto quantico metalico ideal onde os estados originados pelo confinamento nao
se acoplam aos estados do espectro continuo dos contatos semi-inifinitos. O transporte de
corrente esta seriamente comprometido devido a esta particularidade que se prolonga por
todos os estados situados na janela do plateau. Na figura 2.30 mostramos a LDOS em
funcao do indice de anel para um ponto quantico com 20 camadas, fixando os 3 primeiros
picos do espectro energético. Novamente, a densidade eletronica se mantém dentro do
ponto quantico mas, uma modulagao extra é induzida nas fun¢oes de onda estendidas de
niveis de energia posicionados fora da energia de Fermi.
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Figura 2.29: (a) Variacdo espacial da LDOS calculada no nivel de Fermi para varios tamanhos de pontos
quanticos (N = 4,5,...,9). (b) Variacao espacial da LDOS fixando energias pertencentes ao plateau
(E=-0.1,0.1eV) de um ponto quantico contendo 20 camadas.
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Figura 2.30: Dependéncia espacial da LDOS de um ponto quantico (12,0)/(6,6)20/(12,0) para treés
energias distinstas correspondentes a picos na densidade de estado local calculada no interior do PQ.
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Este desacoplamento dos estados associados as distintas parcelas desta heteroestrutura
em particular pode ser explicada utilizando simples argumentos de simetria|89]. Ambos os
tubos isolados [(12,0) e (6,6)] sao invariantes sob operagoes de simetria do grupo pontual
Cs (rotacao angular de 271/6 em torno do eixo axial). As zonas de Brillouin dos respectivos
tubos isolados é mostrada na figura 2.31. O estado do tubo (6,6) que passa pelo ponto
I, cruzando o nivel de Fermi, possui momento angular J = 0 (invariante sob rotacoes
de 27/6 em torno do eixo). Em contraste, o estado do tubo (12,0) que passa pelo ponto
K da superficie de Fermi possui momento angular J = 2, cuja simetria rotacional é
distinta quando comparada com J = 0. Ao unir estes tubos, o sistema completo continua
obedecendo a invariancia rotacional do grupo pontual Cs. Além disso, sendo o defeito
rigido, qualquer processo de espalhamento eletronico é totalmente elastico. Sendo assim,
um elétron incidente do tubo (12,0) deve se acoplar a um estado com a mesma energia
do tubo (6,6). Como os estados em Er de ambos os tubos possuem distintos momentos
angulares, o elétron é totalmente refletido. A interface, totalmente simétrica, nao induz
qualquer momento angular extra, logo, as condicoes de conservacao de energia e momento
nao podem ser satisfeitas simultaneamente. Veremos mais adiante que isto leva a uma
transmissao eletronica nula em toda faixa de energia delimitada pelo plateau. Processos
de dopagem podem deslocar o nivel de Fermi para outras energias de modo que estados
de mesmo momento angular possam coexistir. Outros efeitos tais como modos fonénicos
excitados termicamente, a influéncia de radiacao eletromagnética ou até mesmo a inclusao
de defeitos tais como dobramentos e deformacgoes nas juncoes podem quebrar a simetria
rotacional na interface, tornando a transmissao eletronica possivel.
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Figura 2.31: Zona de Brilloiun dos nanotubos (a) (12,0) e (6,6) com as linhas de quantizagao.



Capitulo 3

Campo magnético

3.1 Algumas medidas em CNs

Um problema fisico bastante interessante é a anélise da resposta da estrutura eletronica de
nanotubos de carbono sob influéncia de um campo magnético externo. Diversas propostas
de aplicacoes estao sendo estudadas e implementadas, visando aperfeicoar e enriquecer a
indiastria nanomagnética. Um dos primeiros trabalhos envolvendo a agao de um campo
magnético aplicado axialmente em “bundles” de nanotubos de paredes multiplas foi reali-
zado por A. Bachtold et al. quando se verificou que a resisténcia das amostras variava de
maneira oscilatoria em func¢ao da quantidade de fluxo magnético que as atravessava|107|.
O padrao oscilatorio observado na resisténcia ja havia sido estudado em materiais condu-
tores de simetria cinlidrica e em anéis mesoscopicos de materiais semicondutores.

Esse fenomeno, conhecido como efeito Aharonov-Bohm|[108] (AB), tem sua origem
explicada em termos da diferenca de fase induzida pelo campo, entre funcoes de onda
eletronicas que circundam o cilindro (ou o anel) em diregoes opostas. As ondas, ao
se recombinarem, podem interferir de maneira construtiva ou destrutiva, formando um
padrao de interferéncia bem definido, que é identificado experimentalmente por oscilacoes
nas curvas de magnetoresisténcia|l09]. O carater eletronico dos tubos pode entdo ser
modelado de acordo com a intensidade e direcao do campo magnético.

A figura 3.1 mostra resultados de medidas de magnetoresisténcias em MWCNs
submetidos a campos aproximadamente paralelos a direcao do eixo, para diferentes
temperaturas[107]. Pode-se notar claramente o padrao oscilatorio no qual as amplitu-
des aumentam a medida que a temperatura decresce. O periodo de oscilacao obtido a
partir desses resultados é de ¢¢/2 = h/2e onde ¢y é denominado quantum de fluxo mag-
nético (¢ = h/e = 4.13 x 1071°T'm?). Este efeito é conhecido como efeito Sharvin e se
prevé a partir dele que, mediante certas condi¢oes experimentais, materiais condutores
unidimensionais podem apresentar propriedades caracteristicas de metais normais. Estes
resultados puderam ser explicados de forma satisfatoria usando-se a teoria de Altshuler-
Aronov-Spivak|110] (AAS), elaborada para interpretar o efeito de um campo magnético
em condutores desordenados. Entretanto, medidas experimentais posteriores trouxeram
novas discrepancias quanto ao periodo de oscilacao, chegando ao valor de ¢o/3 para regime
de baixas temperaturas|111].

Uma tentativa de se explicar estas discrepancias é considerar a existéncia de centros
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espalhadores que alteram fortemente a estrutura eletronica dos CNs[112|. Ressaltamos
aqui o alto grau de dificuldade envolvido para que estas realizacoes experimentais sejam
possiveis. A desordem proveniente de impurezas agregadas durante os processos de sintese
e defeitos causados por deformacoes espontaneas dos tubos diminuem o livre caminho
médio eletronico, nao permitindo que comparacoes diretas entre medidas distintas sejam
feitas. Além disso, ainda nao foi possivel sintetizar um SWCN cujo diametro fosse grande
o suficiente para que uma certa quantidade de fluxo magnético pudesse penetra-lo. Este
fato é contornado experimentalmente realizando-se medidas em MWCNs ou em “bundles”
de SWCNs onde a presenca das camadas mais internas e a interagao entre os tubos
introduzem novas fontes de desordem.

BM

Figura 3.1: Magnetoresisténcia em fungao do campo magnético para MWOCNs em diferentes
temperaturas[107].

Medidas da absorcao Optica e curvas caracteristicas de corrente versus voltagem em
nanotubos demonstram que o gap de energia e a estrutura de bandas sao fortemente
dependentes da intensidade do campo aplicado e do angulo formado entre a direcao do
mesmo e o eixo dos tubos[113]. Em particular, para campos perpendiculares ao eixo,
alguns resultados reportam o aparecimento dos niveis quantizados de Landau e a quebra
dos padroes oscilatorios mencionados acima, enquanto que outros continuam resgatando
a periodicidade da magnetoresisténcia. A principio, estes resultados aparentam ser con-
troversos, mas devemos lembrar da influéncia da quiralidade dos tubos nos caminhos per-
corridos pelas correntes persistentes parciais ao longo da circunferéncia do cilindro|114].
Por exemplo, a completa perda de periodicidade é comprovada teoricamente, para nano-
tubos aquirais cujo campo estd aplicado perpendicular ao eixo, no entanto, isto pode nao
ocorrer para tubos quirais.

O tema de CNs em campos magnéticos foi abordado teoricamente por H. Ajiki e T.
Ando utilizando teoria de massa efetiva e considerando apenas a contribuicdo do movi-
mento orbital dos elétrons 7 em um campo magnético uniforme|115, 116]. Efeitos gerais
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puderam ser facilmente explicados dentro deste formalismo, que despreza a curvatura
dos tubos, tais como transicao metal-isolante induzida pelo campo magnético, variacoes
significativas da estrutura de bandas dependendo da intensidade e direcao de aplicagao
do campo e oscilagoes periodicas do gap de energia em funcao da quantidade de fluxo
magnético quando alinhado axialmente. No entanto, o periodo de oscilagao calculado é
igual a uma unidade do quantum de fluxo, ¢y, e esta formulacao nao se baseia na teoria
AAS na qual os CNs sao tratados no regime de fraca localizacao. Posteriormente, este
resultado foi comprovado experimentalmente pelo grupo de J.-O. Lee|117|. A figura 3.2
é um exemplo de medida da condutancia diferencial em funcao da voltagem de bias para
duas intensidades de campo magnético. Claramente, podemos verificar a mudanca do ca-
rater eletronico dos tubos (semicondutores para metais) a medida que o campo aumenta,
com o gap de energia se reduzindo até ser suprimido. Nesta experiéncia, o periodo de
oscilacao foi verificado como sendo igual a ¢.
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Figura 3.2: Condutancia diferencial versus voltagem aplicada em amostras de MWCNs para dois valores
de campo magnético e temperaturas[117].

Apesar do significativo avango teorico que o formalismo de massa efetiva (ou teoria

de pertubagao Eﬁ) promoveu, algumas limitagdes devem ser mencionadas: (i) as fungoes
de onda eletronicas sao expandidas em torno do ponto K da 1ZB onde a contribui¢ao dos
estados k que estao mais afastados deste vértice é desprezada. Desta forma, as energias
mais distantes do nivel de Fermi, nao sao calculadas corretamente; (ii) para o caso de
nanotubos de diametro pequenos, a teoria de massa efetiva tende a superestimar o gap
de energia|118].

Modelos que descrevem estados eletronicos no espaco real submetidos a um campo
magnético externo fornecem bons resultados gerais e sao bastante usados na literatura.
Alteragoes na estrutura de bandas induzidas por campo magnético adicionando defeitos
topologicos, impurezas e deformacoes podem ser facilmente obtidas por meio de descri¢oes
no espaco direto e sao adotadas neste trabalho.

Apresentaremos de forma detalhada o modelo TB com inclusao de campo magnético
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externo. Os efeitos do campo sao incorporados nas funcoes de Green via aproximacao de
fase de Peierls, o que permite reescrever as matrizes de integral de transferéncia, modifica-
das por uma fase que depende do potencial vetor magnético e dos detalhes microscopicos
da estrutura. Reproduzimos aqui alguns resultados ja conhecidos para explicar de forma
geral como campos magnéticos alteram as propriedades eletronicas e de transporte em
CNs.

3.2 Aproximacao de Peierls

A inclusao do efeito de um campo magnético externo na aproximacao TB pode ser feita
através de um formalismo que modifica a fungao de onda eletronica por uma fase que
depende do potencial vetor A[119]. Esse fator de fase representa uma modulagao continua
da célula unitaria cujo tamanho muda de acordo com a intensidade do campo. Esta
generalizacao foi proposta por Peierls para investigar o comportamento diamagnético de
elétrons fortemente ligados em materiais metalicos e é valida apenas em situacgoes nas
quais o campo magnético varia lentamente dentro do alcance delimitado pela constante
de rede do cristal. Seguindo o mesmo esquema apresentado na secao 2.2, as fungoes de
onda sao expressas por

b5(7) = % S i e/ g (7~ ) (j=AeB) ., (3.1)
R

onde R é um vetor da rede direta e G 5 é o fator de fase associado com o campo magnético
que pode ser definido por uma integral de caminho realizada ao longo do segmento Rr
escrita como,

G = /R A() - d¢ . (3.2)

Escolhemos aqui o gauge simétrico, A = —%F x B, tal que V- A = 0. Uma maneira

conveniente de escrever o elemento G é realizar uma parametrizagao na integral de
linha, resultando em

1 — —_ = —
Gr= / N7 — B) - A[R + \(7 — R)]. (3.3)
0
Na presenca de um campo magnético, o hamiltoniano do sistema é escrito como
(AP
H=—"—+V 3.4
2 v (3.4)

sendo V() o potencial periodico da rede cristalina. Aplicando H em 3.1 podemos obter

—

FI%(F) _ % Ze(iﬁ-ﬁ+ie/hGﬁ) [% + V(f)] ¢;(F— R) (3.5)
R

onde duas consideragoes foram feitas para alcangar este resultado: (a) o campo magnético
varia lentamente com 7 dentro da escala de comprimento entre &tomos primeiros vizinhos
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e (b) ¢;(7— R) ¢ localizada em 7 = R. Observa-se deste resultado que o operador atuante

—

na funcao de onda ¢(7— R) é o hamiltoniano livre, isto é, a campo magnético nulo. Isto
nos permite calcular todos os elementos de matrix de transferéncia entre distintos estados

k,

—_

i(k'-R —k-R) _—ie/h(G5—G 5

HE};’ = <wE|H|1/}E’> — Z Z 62( )6 Ze/ ( R R )Héﬁ’7 (36)
R,R

com H gz sendo o elemento de matriz a campo nulo. Portanto, a diferenca de fase entre

atomos primeiros vizinhos ¢ dada por

1 N oo = o
Gr—Gp = /0 (R — R)- AR — \(R' — R)|dx. (3.7)

Ressaltamos que os estados eletronicos do sistema, descritos no tratamento adotado, sao
obtidos no espaco real. Aplicando uma transformada de Fourier na equacao 3.6, obtem-se
que

ie/h AG

Hij = Vije R (3.8)

Este formalismo nos permite reescrever as matrizes de transferéncia entre sitios primeiros
vizinhos em termos da diferenca entre fases de Peierls AGE}%J--

Para entendermos os efeitos provocados pelo campo na estrutura eletronica de mate-
riais compostos de carbono, analisamos, inicialmente, a resposta magnética de uma folha
de grafite. Adotando o gauge de Landau para o potencial vetor considerando que o campo
magnético esta disposto perpendicularmente ao plano do grafeno, A= (0, Bx), pode-se
calcular os elementos de matriz do Hamiltoniano e diagonaliza-lo[50, 120]. O campo mag-
nético quantiza as orbitas eletronicas ao longo do plano induzindo a formacao de niveis de
Landau na estrutura de bandas. A relacao de dispersao calculada fixando um certo valor
de campo mostra a formacao de bandas dispersivas em torno da energia de Fermi que
correspondem aos niveis de Landau. Em regioes de energias mais afastadas do nivel de
Fermi, bandas praticamente sem dispersao sao geradas. Portanto, a densidade de estados
aumenta em funcao do campo magnético para a folha de grafite, provocando um aumento
da energia livre. Este fato explica a alta resposta diamagnética caracteristica de materiais
derivados do grafite. No entanto, os efeitos de quantizacao circunferencial dos nanotubos
acarretarao em outras diferencas nas propriedades magnéticas.

Estudamos aqui a variacao em energia dos estados eletronicos de tubos e torus de
carbono em funcao da intensidade e direcao do campo incluindo defeitos e impurezas
substitucionais tipo doadoras e aceitadoras de elétrons. A partir destas analises, foi possi-
vel verificar o fendmeno Aharonov-Bohm nos CNs, transi¢oes metal-isolante e modulacao
da magnetocondutancia em termos da quantidade de fluxo magnético.
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3.3 Campo magnético paralelo ao eixo do tubo - Efeito Aharonov-
Bohm

Inicialmente, estudamos a situacao mais simples na qual um campo magnético uniforme
esta sendo aplicado paralelo ao eixo de um nanotubo perfeito de parede tnica (vide figura
3.3). Os elétrons que se movem na superficie sofrem a acao de uma for¢a de Lorentz,
perpendicular a superficie. A estrutura eletronica é afetada devido ao campo e esta
pertubacao pode ser calculada considerando a aproximacao de fase de Peielrs.

B

Figura 3.3: Figura esquematica de um CN de raio r submetido a um campo magnético paralelo ao eixo
do tubo.

A descricao do tubo na presenca do campo é feita ('on81derand0 a mesma supercélula
definida pelo retangulo formado pelos vetores quiral (Cy,) e translacional (T) (vide figura
1.21). Um sistema de coordenadas cartesianas ¢ incluido de modo que & = C,,/|Cy| e
7= f/|f| Portanto, para o caso de uma campo disposto axialmente, o potencial vetor
ff, neste sistema de coordenadas, é dado por

A= (%,0) : (3.9)

onde ¢ = mr’B é a quantidade de fluxo magnético que atravessa a sessao reta do tubo
de raio 7 e comprimento de circunferéncia L = 27r. A diferenca do fator de fase magneé-
tica AGE j, entre dois dtomos localizados em R e R é obtido através da equacgao 3.7,
resultando em
AGy = 2z A 7 S, (3.10)
onde X; denota as posi¢oes atomicas ao longo do eixo z. As matrizes de hopping modifica-
das pelo campo magnético podem ser calculadas para cada par {i,j} de atomos primeiros
vizinhos da célula unitaria do nanotubo através da equacgao 3.8. Utilizando as mesmas
relacoes de recorréncia para fungoes de Green mostradas no capitulo anterior, o espectro
de energia e a densidade de estados podem ser entao obtidos.
Para esta configuracao de campo, os elétrons sao induzidos a se movimentar ao longo
da direcao circunferencial. Este fendmeno é retratado por um deslocamento rigido de k,
por uma quantidade de (27/L) (¢/¢o) onde ¢/¢o é uma quantidade efetiva adimensional
que define a intensidade do campo|115|. Cada subbanda unidimensional do nanotubo e,
consequentemente, as singularidades de Van Hove, sao moduladas por uma funcao os-
cilante que depende do fluxo magnético. A figura 3.4 ilustra a 1ZB do grafeno com os
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contornos equienergéticos em torno dos pontos K e as linhas de quantizacao geradas ao
enrolar a folha (linhas tracejadas)|[121]. O fluxo magnético desloca as linhas para a direita,
quebrando a degenerescéncia dos estados conforme mostrado na figura (b) pelas linhas
pontilhadas. A campo nulo, os estados tracejados pertencem a mesma regiao isoenergé-
tica; por sua vez, quando o fluxo é ligado, eles sao movidos para direita, levantando a
degenerescéncia dos estados energéticos. Aumentando a quantidade de fluxo magnético
para um valor inteiro de ¢g, os estados retornam a posicao inicial, resgatando a dupla
denegerescéncia, caracterizando o efeito AB em CNs.
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Figura 3.4: (a) 1ZB do grafeno com os pontos K e K’. As retas tracejadas representam os estados
quantizados. Em (b) observa-se as linhas equienergéticas em torno dos pontos K e os deslocamentos das
linhas provocados pelo campo magnético. (c) Representagdo de dois modos eletronicos degenerados a
campo nulo e (d), apos aplicagdo do campo magnético quando a degenerescéncia é levantada.

Os estados eletronicos de CNs (e portanto de TCNs) podem ser associados a orbitas
circulares semiclassicas com velocidade orbital, v, = (1/h) dE/dk|122], cuja represen-
tacdo esta esquematizada nas partes (c¢) e (d) da figura 3.4. O sinal de v, determina
o sentido da orbita: v, > 0 (sentido horario) e vy < 0 (sentido antihorario). A figura
3.5 mostra a dispersao conica do grafeno em torno dos pontos K e K’ da superficie de
Fermi. As bandas quadraticas azul e vermelha correspondem as subbandas permitidas
mais proximas dos pontos K e K’ respectivamente, apos a folha ser enrolada (condigoes
de contorno periodicas ao longo de k;). Podemos ver que os estados de condugao em
torno do ponto K estao associados a orbitas no sentido antihorario (v; < 0) enquanto
que os estados de valéncia estdo associados a orbitas no sentido horario (v, > 0). Por
simetria, cada 6rbita horaria (antihoraria) da subbanda K é degenerada em energia com
a Orbita antihoraria (horaria) em K’. Um campo magnético aplicado paralelo ao eixo de
um CN (ou perpendicular ao plano do torus) rompe esta degenerescéncia de tal forma que
a subbanda de conducao azul se desloca em energia de —AF e a vermelha de +AF onde
AFE ~ eDvp B)j/4, com e sendo a carga elétrica elementar, vp a velocidade de Fermi (~
8 X 10° ms™') e B um campo magnético uniforme que atravessa uma dada sessdo reta
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de diametro D.
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Figura 3.5: (a) Representacao das linhas de quantizagio em torno dos pontos K3 (K) e Ko (K') da ZB; (b)
dispersao conica do grafeno. As linhas vermelha e azul sdo as subbandas de um nanotubo semicondutor
que mais se aproximam dos pontos K e K’. (c¢) Aplicando um campo magnético na dire¢do axial, a
degenerescéncia das bandas vermelha e azul é quebrada[122].

A relacao de dispersao de energia de um nanotubo com campo aplicado na direcao
axial pode ser obtida analiticamente considerando apenas que uma fase escrita em termos
do fluxo magnético de, (1/r)¢/po, é introduzida na componente circunferencial do vetor
de onda|115|. Assim, para tubos aquirais temos

1. Armchair (n,n)

1/2
E,(k,¢) =% {1 + 4cos <q;7r + %%) cos <%> + 4cos® <%>} . (3.11)

a a

<—_7r <k< z) ., (g=1,..,2n).

2. Zigrag (n,0)

Ey(k, ¢) = £70 {1 + 4cos (ﬁka) cos (q_w + 2i> + 4cos® (q_w + ﬂi>
2 n n 2

<—QL\/§ <k< QL\/g> . (g=1,..,2n).

Gréficos da relagao de dispersdo de um nanotubo metélico (9,0) e um semicondutor
(8,0) considerando 3 valores de fluxo magnético, ¢/¢y = 0.0, 0.5, 0.8, sdo apresentados
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na figura 3.6. O gap de energia é modulado pelo campo magnético de modo que transi-
¢oes metal-isolante podem ser efetuadas controladamente. A quebra de degenerescéncia
com relagao a simetria das bandas em K e K’ pode ser claramente visualizada para a
intensidade de fluxo ¢/¢y = 0.8 para ambos os tubos considerados.
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Figura 3.6: Relagoes de dispersdo de um CN metélico (9,0) e de um semicondutor (8,0) para valores de
fluxo magnético ¢/¢po = 0, 0.5 e 0.8.

As densidades de estados em funcao da energia para um nanotubo semicondutor
(8,0) e um metélico (9,0) sao mostradas na Figura 3.7, para diferentes fluxos magnéticos
(¢/po = 0.0, 0.5 e 0.8). Podemos ver claramente a abertura do gap de energia para o
caso metdlico e a redu¢ao do mesmo no caso semicondutor quando ¢/¢py = 0.5. Quando
a quantidade de fluxo é aumentada para ¢/¢y = 0.8, notamos que o valor do gap nao se
amplia, ao contrario, diminui para ambos os tubos. Observa-se portanto, que a quantidade
de fluxo magnético que atravessa a sessao reta do cilindro induz transicoes metal-isolante,
alterando o carater eletronico dos tubos. Esta modulacao é periddica, conforme prevista
por H. Ajiki et al., e é ilustrada na figura 3.8/115, 123|. O gap de energia oscila em
periodos de valor ¢g e possui a mesma forma funcional tipo triangular para quaisquer
nanotubo. A funcao periodica em ¢ que retrata este comportamento do gap de energia é
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Figura 3.7: LDOS em fungao da energia para um tubo (a) (8,0) e (b) (9,0) e valores de fluxo magnético
de ¢/¢o = 0, 0.5, 0.8.

3Eps:  0<¢ < ¢y/2
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Figura 3.8: Evolugao do gap de energia em funcdo do fluxo magnético para os CNs (9,0) e (10,0).

B 0<¢ < /2

[ Eol1-32|
gap(¢)_{ E0|2_3%| ¢0/2§¢§¢0

no caso de nanotubos semicondutores, onde Ey = Ey (¢/¢g = 0) = 37 ac. cos(6)/r com 6
sendo o angulo quiral. Podemos observar que a fungio E,(¢/¢o) escala com Ejy, ilustrando
uma dependéncia universal para todos os CNs independente de seus respectivos diametros.
O periodo de oscilacao AB pode ser melhor visualizado a partir da LDOS em funcao de

(3.14)
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¢/ o calculada no nivel de Fermi, conforme mostrado na figura 3.9. Todos estes resultados
explicam comportamentos globais observados em diferentes medidas experimentais.

0.03
—(9.0)
|——(10,0)
S 0.02-
2
)
@)
A 001
—
0.00

1 2
fluxo magnético (¢/¢ )

Figura 3.9: Dependéncia da LDOS no nivel de Fermi com o fluxo magnético para um tubo metéalico (9,0)
(curva preta) e um semicondutor (10,0) (curva vermelha).

Investigamos também como a estrutura eletronica do ponto quantico metalico,
(12,0)/(6,6)5/(12,0), responde a um campo magnético aplicado axialmente[98]. Na fi-
gura 3.10, apresentamos resultados para a LDOS em funcao da energia fixando distintas
intensidades de fluxo magnético, considerando 2 pontos quanticos: N—2 e N—6. Conforme
ressaltado em sessoes anteriores, a caracteristica metalica proveniente dos tubos que com-
poem a heteroestrutura é mantida na forma de um plateau de densidade de estados nao
nula em torno da energia de Fermi. Os efeitos de confinamento gerados pela parcela de
tamanho finito do material faz com que estados ligados sejam suplantados dentro deste
plateau. Quando o campo magnético é aplicado, um gap de energia se abre para ambos
os casos (N=2 e N=6), ocasionando uma transi¢ao metal-isolante. A medida que o campo
magnético aumenta, vemos que o gap volta a se reduzir a partir de ¢/¢po > 0.5, conforme
obtido para nanotubos metalicos perfeitos. No entanto, podemos notar que as curvas de
LDOS para ¢/¢pg = 0 e ¢/py = 1 nao sao exatamente equivalentes. Isto ocorre devido a
presenca dos defeitos que quebram a simetria das o6rbitas eletronicas geradas pelo campo.
Outro fato curioso ¢ que o gap de energia do ponto quantico continua oscilando com o
mesmo periodo AB (¢g) de nanotubos metalicos sem a presenga de defeitos.

Observamos ainda que um grande nimero de estados ligados tendem a se posicionar
nas proximidades de uma das energias de interface do ponto quantico (correspondente a
energia de -0.285 eV no caso da jungao simples discutida no Capi tulo 2) até a quantidade
de fluxo magnético atingir o valor ¢/¢g = 0.5. Aumentando ainda mais a quantidade
de fluxo, os estados voltam a se dispersar dentro da regiao definida pelo plateau. Isto
demonstra que as 6rbitas magnéticas estao altamente confinadas na regiao finita do ponto
quantico, isto ¢, para quaisquer valor de fluxo magnético, elas nao conseguem se estender
para fora da regiao de confinamento.
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Figura 3.10: LDOS em funcao 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 fluxo magnético.

3.4 Campo magnético perpendicular ao eixo do tubo

Quando o campo magnético é aplicado perpendicularmente ao eixo do tubo (vide figura
3.11), a for¢ga de Lorentz ndo é mais tangente a dire¢do circunferencial e, portanto, os
elétrons nao tém mais a liberdade de se mover ao longo do raio do cilindro. Consequente-
mente, nao se pode esperar simetrias aparentes que favorecam as interferéncias AB|[124].
A direcao do campo magnético pode ser alterada escolhendo uma nova forma para o
potencial vetor, mantendo o mesmo gauge simétrico.

B

Figura 3.11: Figura esquemética de um CN submetido a um campo magnético transversal.

O potencial vetor considerado para este tipo de configuragao de campo deve depender das
posi¢oes atomicas ao longo da diregao circunferencial e é dado pela expressao|118|

- BL 2m -
A= {0, 5, Sen (Tx) } : (3.15)

As componentes do vetor de onda na direcao circunferencial, k., se misturam gerando
padroes complicados na estrutura de bandas, mas k, continua sendo um bom ntimero
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quantico mesmo na presenca de campo. O fator de fase deduzido a partir da substituicao
de Peierls é

(%) B&Y [cos (30:) = cos (Flw+ AX))] AX #0

AG;; = (3.16)

%BAYsen (2%2:,) AX =0

onde AX = X; — X; e AY =Y, —Y,. Uma nova medida de intensidade magnética

adimensional é definida, v = L/27(, onde £ é o raio de Landau (¢ = /h/eB).

Na figura 3.12 apresentamos a LDOS em func¢ao da energia obtida para um nanotubo
metalico (9,0) e um semicondutor (10,0). No regime de baixos valores de campo efetivo,
notamos que somente em v = 0.8, a LDOS em torno do nivel de Fermi sofre pequenas
variagoes como, por exemplo, a abertura de um pequeno gap no caso metalico e a reducao
do mesmo no caso semicondutor. A medida que a intensidade do campo aumenta, a
LDOS perto do nivel de Fermi aumenta, gerando fortes flutuacoes, sem qualquer padrao
periodico em ambos os tubos estudados[121, 125|. Isto pode ser melhor visualizado na
figura 3.13 que mostra o comportamento da LDOS no nivel de Fermi a medida que o
campo efetivo v cresce.
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Figura 3.12: LDOS em fungdo da energia para um nanotubo (a) (9,0) e um (b) (10,0) considerando
valores de campo efetivo de v = 0.0, 0.5, 0.8.

Esta resposta mais complexa da estrutura eletronica de CNs ao campo transversal
se deve a perda da simetria cilindrica, refletida nas fun¢oes de onda. O campo magné-
tico deforma as bandas deixando-as cada vez mais planas, o que pode ser interpretado
como um aumento da massa efetiva dos elétrons quando submetidos a campos cada vez
maiores. Além disso, a largura total de banda é reduzida conforme mostrado na figura
3.14 que apresenta a estrutura de bandas de um CN (4,0) para 4 intensidades de campo.
Aumentando ainda mais a intensidade do campo de modo que ¢ < L, niveis de Landau
sao formados e estes sao identificados por sua forma caracteristica tipo Lorentziana de
decaimento em energia|121|. Estes resultados estao de acordo com outros trabalhos que
tratam o mesmo problema, utilizando potenciais quanticos supersimétricos|126|. Estes
prevéem um certo grau de estabilidade por parte das bandas de mais baixa energia, para
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Figura 3.13: LDOS calculada na energia de Fermi (F = 0.0) em func¢do com campo efetivo para os
nanotubos (a) (9,0) e (b) (10,0).

o caso particular de nanotubos metalicos. Uma supressao da velocidade de Fermi destas
bandas é observada e, consequentemente, um aumento na densidade de estados. O gap
de energia de nanotubos semicondutores tende a diminuir & medida que o campo magné-
tico aumenta, da mesma forma que niveis quantizados de Landau sao gerados somente a
campos muito intensos (v > 5.0).
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Figura 3.14: Estrutura de bandas (F x k) de um CN do tipo (4,0) para diferentes valores de campo
magnético.
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3.5 Sistema toroidais: Campo magnético perpendicular ao eixo
central

A influéncia do campo magnético sobre as propriedades eletroncias de nanotubos de car-
bono é bastante forte conforme vimos nas se¢oes anteriores. Esta forte dependéncia resulta
numa alta resposta magnética orbital de onde se pode prever o aparecimento de corren-
tes persistentes ao longo da circunferéncia do tubo[127]. Os efeitos magneto-eletronicos
gerados pelo aparecimento de correntes persistentes, no entanto, depende explicitamente
da quantidade de fluxo magnético que atravessa a sessao reta do nanotubo. Sendo assim,
grandes quantidades de fluxo magnético seriam necessarias para observar estas correntes
em SWCNs|128]. Além disso, as intensidades destas correntes persistentes sao bastante
baixas (I ~ 1075 A), conforme obtidas através de modelos tedricos mais simplificados.

B

A &

X

Figura 3.15: Figura esquematica de um torus submetido a um campo magnético perpendicular ao plano
toroidal.

A maior chance de observar estas correntes é modificando a topologia do sistema
para o caso de um toroide com campo magnético aplicado perpendicularmente ao seu
eixo principal de simetria (vide figura 3.15). Portanto, estudaremos a dependéncia da
estrutura eletronica em funcao de um campo magnético disposto na dire¢ao transversal
a0 plano do tordide. Estas variacoes do espectro de energia sao diretamente refletidas nas
curvas de correntes persistentes, j4 amplamente analisadas na literatura.

A descri¢ao teorica de sistemas toroidais com o efeito do campo é feita seguindo,
praticamente, os mesmos procedimentos expostos para o caso de nanotubos com campo
paralelo a diregao axial[61, 62]. Conforme mostrado de forma esquemética na figura 3.15,
os elétrons tendem a se mover ao longo da circunferéncia do torus para esta disposi¢ao
particular de campo, ou seja, na direcao y da folha de grafeno. Sendo assim, o vetor
potencial /_f, para este tipo de configuracao, é dado por

7 ¢
A= (0, E) (3.17)

onde ¢ = BrR? é a quantidade de fluxo magnético que atravessa a area circular de raio
R do torus e L; é o perimetro da circunferéncia dada pela expressao Ly =| T |=2nD;. A
diferenca do fator de fase magnética AG}%ZR} é obtido por
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Y-,
Ly

de modo que Y; denota as posi¢oes atdomicas ao longo do eixo y. Da mesma forma que nos
nanotubos cilindricos, as matrizes de hopping entre sitios primeiros vizinhos sao modifica-
das pelo campo magnético através da equacao 3.8. As relagoes de recorréncia para fungoes
de Green para o tratamento de TCNs, mostradas no capitulo anterior, sao utilizadas para
obtencao do espectro de energia e LDOS em funcao da quantidade de fluxo magnético.
Alternativamente, também utilizamos métodos de diagonalizagao direta do Hamiltoniano
TB quando os esquemas recursivos nao se mostravam eficientes.

Na figura 3.16 mostramos LDOS em fun¢ao da energia para um tordide metalico (tipo
I1), (9,0, —100,200) considerando diferentes valores de fluxo magnético, ¢/¢py = 0.0,0.5 e
0.7 . Vimos que o espectro de energia de sistemas toroidais é composto por picos discretos
bem definidos e, devido a esta caracteristica, podemos analisar individualmente a evolucao
dos estados em funcao da variacao de fluxo magnético. Podemos ver a abertura do gap
de energia quando ¢/¢y = 0.5 e uma pequena supressao do mesmo quando o fluxo é
aumentado para ¢/¢y = 0.7. Conforme esperado, as oscilagoes AB devem ser observadas
também em sistemas de simetria anelar.

AGU —

¢ (3.18)

04 (9,0,-100,200
— /9, = 0.0
——0/p, =05
0al ——oly, = 0.7

| L
0. -JL...JL_.L.JL__JL_JL__JL_.L_J i

0.0 e A LA
-0.15 -0.10 -0.05 O.QO 0.05 0.10 0.15
energia (v,)

LDOS (u. a.)

Figura 3.16: LDOS em fungao da energia para um TCN (9,0,-100,200) para trés valores de fluxo magné-
tico. As curvas foram deslocadas no eixo vertical para melhor vizualizacao dos resultados.

O comportamento oscilatorio pode ser melhor visualizado na figura 3.17 que apresenta
a dependéncia da LDOS(EFr) com a quantidade de fluxo considerando um torus meté-
lico, (5,5, —102,102) e um semicondutor, (5,5, —100,100). O mesmo periodo de oscilagao
encontrado para os CNs é obtido para ambos os TCNs. A partir deste comportamento
oscilatorio da LDOS(Er), podemos dizer que o gap de energia dos tordides também oscila
com a mesma frequéncia|61, 62]. No entanto, a amplitude de oscila¢do sera significati-
vamente menor pois esta é inversamente proporcional ao raio R do torus. A funcao do
tipo triangular que rege a dependéncia do gap de energia de tordides tipo Il e III, cujas
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Figura 3.17: LDOS calculada no nivel de Fermi em funcdo do fluxo magnético para dois TCNs do tipo
(5,5,-p,p) (p = 100, 102).

propriedades de baixa energia sao sensiveis a variacoes de campo magnético, possui forma
similar a de CNs:

e Toroides metalicos (tipo II)

3ace YO ﬂ < <
Bul®) =3 st w1 (3.19)
Sl =21 9o/2< ¢ < ¢y
e Toroides semicondutores (tipo I1I)
. (¢):{ 3ac}-%'yo|1—3%| 0< ¢ < gp/2 (3.20)
02 =32 $0/2< ¢ < oy

O gap de energia de toroides isolantes (tipo I) nao varia com a intensidade de fluxo
magnético que atravessa sua area (vide figura 3.18). O CN que se fecha para gerar este
anel é um semicondutor e ja vimos que seu gap de energia depende apenas da espes-
sura, 2r, do tubo. Um campo magnético aplicado perpendicular ao plano do torus induz
um movimento orbital eletronico ao longo do perimetro, L; = 27 R, fazendo com que
as funcoes de onda, estendidas longitudinalmente, interfiram de maneira construtiva ou
destrutiva. Esta superposicao ondulatoria independe da espessura do nanotubo, sendo
assim, o campo magnético se faz transparente para um gap de energia que varia explici-
tamente com r. Os niveis de energia que se localizam fora da janela de gap sao bastante
pertubados pelo campo.

Porém, esta independéncia do gap de energia de toroides tipo [ com o campo magné-
tico indica que nao ha efeito AB nestas estruturas e isto é inconsistente com a simetria
cilindrica presente no sistema. De fato, se analisarmos cuidadosamente a evolucao do
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Figura 3.18: LDOS em funcao da energia de um TCN (8,0 -200,400) com fluxo magnético de ¢/¢o = 0.5.

espectro de energia de tordides tipo I em termos da quantidade de fluxo, vemos que as
oscilacoes AB no gap de energia existem mas sua amplitude é bastante reduzida. A fi-
gura 3.19 mostra os espectros de energia de um torus tipo I [(8,0,—50,100)] e um tipo
IT (9,0, —50,100)] para comparacao. A dependéncia oscilatoria do gap de energia de
tordides tipo I é fraca e, portanto, transicoes metal-isolante nao sao permitidas.
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Figura 3.19: Evolugdo do espectro de energia em funcdo do fluxo magnético para torus tipo (a) I
[(8,0,—50,100)] e (b) II [(9,0, —50, 100)].

A figura 3.20 mostra outros exemplos de espectros de energia evoluindo a medida que
a quantidade de fluxo magnético aumenta considerando 4 toréides: (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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estados de conducao aparecem na figura, uma vez que a simetria elétron-buraco é pre-
servada. Notamos que os niveis de energia se desmembram em dois quando o campo
magnético é ligado e formam um padrao oscilatorio do tipo AB. Esta quebra de degene-
rescéncia também foi observada em CNs cilindricos nos quais pudemos observar a divisao
das singularidades de Van Hove quando ¢/¢¢ # 0 (vide figura 3.7).

0.020

‘;z! Yigng|@
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Figura 3.20: Evolugao do espectro de energia em termos do fluxo magnético considerando os torus: (a)
(5,5,—171,171), (5,5, —173,173) e (b) (5,5, —400,400), (5,5, —402, 402).

E interessante notar que um outro levantamento de degenerescéncia pode ser indu-
zido ao considerarmos uma impureza substitucional num TCN. Como detalhado na se¢ao
2.5, a substituicao de um atomo de carbono na rede hexagonal por uma impureza em
sistemas toroidais provoca a quebra de simetria ao longo das direcoes circunferencial e
longitudinal. A figura 3.21 apresenta a evolucao do espectro de energia de um torus
(9,0,—50, 100) contendo uma tnica impureza substitucional (tipo doadora) em funcao da
quantidade de fluxo magnético (simbolos claros) enquanto que os simbolos escuros corres-
pondem aos resultados do espectro do mesmo torus sem impurezas. Os estados eletronicos
se desmembram em dois, evidenciando a quebra de simetria provocada pela impureza, no
entanto, o padrao AB é preservado. Isto ocorre pois trata-se de uma impureza substitu-
cional cuja energia potencial espalhadora é de curto alcance nao podendo ser considerado
como um caso geral de sistemas com imperfei¢oes.

3.6 Efeito Zeeman

Medidas de linhas espectrais realizadas em diversos tipos de d&tomos comprovaram que
seus niveis de energia se decompoem em outros quando sao imersos em um campo mag-
nético externo e uniforme. Este efeito bastante conhecido de natureza puramente quantica
¢ chamado de efeito Zeeman|[129]. A explicacao parte do principio de que cada nivel de
energia se desmembra em distintos valores que dependem da orientacao dos momentos
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Figura 3.21: Espectro de energia nas proximidades de nivel de Fermi para um TCN (9,0, —50,100)
perfeito (circulos cheios) e na presenca de uma impureza substitucional (triangulos vazios).

magnéticos das particulas e da energia potencial dos atomos. O exemplo mais simples
que ilustra bem este efeito é observado em atomos de Hidrogénio. Medidas experimen-
tais mostram que seu estado fundamental se abre em duas componentes, simetricamente
dispostas em energia, quando um campo magnético ¢ aplicado.

A descricao desta decomposicao Zeeman considerando a aproximacao de elétron inde-
pendente é feita através do acoplamento entre o momento magnético eletronico e o campo
magnético externo. O momento magnético total do elétron é dado por i = fi, + fis onde
i1, € 0 momento magnético orbital e jiy € 0 momento magnético devido a contribuicao de
spin. Os momentos magnéticos de elétrons que ocupam camadas parcialmente preenchi-
das sentem a influéncia do campo magnético externo, portanto, cada nivel de energia se
desmembra em varias componentes discretas com separacao em energia de H, = —i - B.

De acordo com o modelo que adotamos, a contribuicao orbital ja estd embutida na
aproximacao de fase de Peierls, portanto, i = i, onde iy = —(gu/h) S com S, g e
sendo o spin, o fator de Landé e o magneton de Bohr, respectivamente!. Considerando
um campo magnético aplicado na direcao z, a projecao do momento magnético de spin
neste eixo também é quantizado, dado por S, = mh onde m pode assumir dois valores:
—1/2 ou +1/2 em se tratando de sistemas fermionicos. Logo, a energia potencial Zee-
man, representada esquematicamente na figura 3.22, abre a degenerescéncia dos niveis
energéticos devido a interacao do spin eletronico com o campo magnético e é dada por
H, = +u,B de modo que o sinal positivo rotula spins T e o negativo |.

O desmembramento dos niveis de energia que caracteriza o efeito Zeeman propria-
mente dito ja foi observado experimentalmente em CNs por meio de medidas espectrosco-

LA constante 1, é uma unidade natural usada para quantificar momentos magnéticos e é dada por uy, = eh/2m = 5.788 x
10~%eV/T. Além disso, medidas espectroscépicas utilizando técnicas de Electron Spin Ressonance - ESR encontram que
g ~ 2 para sistemas derivados do grafite, podendo sofrer pequenas variagoes em torno deste valor a baixas temperaturas|130].
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Figura 3.22: Representacao esquematica do desmembramento Zeeman.

picas de transporte|131]|. Um dispositivo eletronico tipo transistor conforme descrito na se-
¢ao de pontos quanticos de CNs (capitulo 5) é utilizado, considerando que um campo mag-
nético esta aplicado na direcao axial do tubo e todo o aparato esta imerso em ambientes de
baixas temperaturas (< 1 K). E sabido que fenomenos de bloquamento de Coulomb][132]
influenciam profundamente as propriedades de sistemas quasi-unidimensionais, sendo um
dos efeitos, o transporte quantizado de elétrons. Analisando curvas de condutancia dife-
rencial em funcao das voltagens aplicadas no circuito, observa-se o aparecimento de novas
linhas de corrente (figura 3.23) na presenga do campo magnético e a separagao destas
linhas é proporcional a intensidade do campo. Além disso, investigando a dependéncia
da altura e separacao dos picos de condutancia com o campo magnético, pode-se concluir
que ha, de fato, um tunelamento consecutivo de elétrons pelo CN, cujo spin do estado
fundamental alterna de 1/2 a medida que cada elétron é transportado. Isto é um compor-
tamento tipico que é encontrado em sistemas de baixa dimensionalidade com polarizagao
de spin.
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Figura 3.23: Medida de condutancia diferencial em CNs que evidencia o desmembramento Zeeman[131].

Estamos interessados em analisar os efeitos causados pela inclusao do termo Zeeman
no Hamiltoniano TB que descreve a estrutura eletronica de nanotubos de carbono com
campo magnético aplicado na direcao axial. E conveniente que escrevamos a energia
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Zeeman em termos da quantidade adimensional de fluxo magnético ¢/¢,. Sendo assim,
obtemos

pwh ¢

H, =+
enr? ¢,

(3.21)

onde h é a constante de Plank, e é a carga do elétron, r é o raio do CN e ¢/¢, é a
quantidade adimensional de fluxo magnético que atravessa a area do tubo. A LDOS de
CNs pode ser calculada utilizando as mesmas técnicas descritas anteriormente, deslocando
as auto-energias de cada atomo de carbono de g; — ¢; + H,/2. A densidade de estados
final é dada pela média aritmética, p(w) = [p;(w) + p(w)]/2 [133].

Na figura 3.24 estao ilustradas algumas das mudangas provocadas pela inclusao do
termo Zeeman. Comparamos a LDOS em funcao da energia considerando somente o
termo orbital de Peierls (curvas pretas) com os resultados incluindo o termo Zeeman
(curvas vermelhas) para um CN (9, 0) metalico em (a) e um zigzag (8,0) em (b) com campo
magnético disposto axialmente (¢/¢y = 0.5 e 0.4). Observamos que, em ambos 0s casos, 0
gap de energia diminuiu (fechando-se totalmente no exemplo do (8,0)), evidenciando uma
nova modulacao das transicoes metal-isolante gerada pela inclusao do termo de Zeeman.
Esta redugao do gap de energia é consequéncia dos deslocamentos energéticos impostos as
bandas de valéncia e de conducao, associada aos elétrons de spin up e down em direcoes
opostas a energia de Fermi, centrada em Erp = 0.0. Em particular, para o nanotubo
(8,0), o gap de energia sem a contribui¢do Zeeman é menor do que 2 X (%%)[133, 134].
Portanto, levando em conta a contribuicao Zeeman, este gap de energia é totalmente
fechado e o sistema passa a se comportar como um metal. Além do fechamento do gap,
singularidades extras na LDOS aparecem devido a quebra da degenerescéncia de spin.
Cada singularidade se desmembra em outras duas cujas posi¢oes em relacao a posi¢ao
inicial (sem interagdo Zeeman) sao equidistantes, como esperado.
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Figura 3.24: LDOS de CNs com (curvas pretas) e sem efeito Zeeman (curvas vermelhas) para (a) (9,0) e
(b) (8,0).

Outro resultado importante é verificado quando analisamos o comportamento do gap
de energia de CNs em funcao do fluxo magnético. O padrao oscilatorio AB é quebrado
no qual a forma funcional tipo triangular do gap de energia (equagés 3.13 e 3.14) nao é
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mais simétrica em torno de ¢/¢y = 0.5. A figura 3.25 mostra a dependéncia do gap de
energia de um CN metélico e um semicondutor com o parametro ¢/¢o|133|. A interacao
Zeeman faz com que os CNs permanecam no estado metalico em faixas de fluxo magnético
maiores. Sem esta intera¢ao, os nanotubos se tornavam metalicos em apenas alguns pontos
particulares de ¢/¢q. Subbandas que apenas se tocavam no nivel de Fermi, agora podem
se superpor com a inclusao do efeito Zeeman, mantendo a ocupacao eletronica na energia
de Fermi por “mais tempo”. Além disso, a dependéncia universal para todas as espessuras
de CNs relativa a funcao escala E,(¢/¢o)/Ey(¢/do = 0) nao é mais valida, uma vez que
a interacdo Zeeman varia inversamente com o raio do tubo|133].
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Figura 3.25: Gap de energia em funcao do fluxo magnético, considerando o termo Zeeman, para os tubos
(6,0) e (8,0).

A figura 3.26 apresenta a dependéncia da LDOS, calculada no nivel de Fermi, em
termos da quantidade de fluxo magnético aplicado paralelamente ao eixo do tubo. Além
da interacao Zeeman, um termo de Hubbard, Hg = Uy 3>, ng nyng, )y que leva em conta
a repulsao Coulombiana entre elétrons de mesmo spin num mesmo sitio é incluido no
modelo. As energias atdmicas sao calculadas auto-consistentemente através da expressao

e = ey £ Un(ng —ny)/2 (3.22)

onde Uy ¢ a energia Coulombiana escrita em termos da energia de hopping, v,, e n;; (n;|)
¢ o namero de ocupacao de elétrons com spin T (|). Podemos observar que o termo de
interacao é relevante para descrever as propriedades eletronicas perto do centro da banda,
somente para campos de intensidade ¢/¢y > 0.5.

A competicao entre a contribuigdo magnética orbital (diamagnética) e a energia Zee-
man (paramagnética) proporciona um desequilibrio entre as densidades de elétrons com
spin T e |, gerando um momento magnético total liquido. Sendo assim, nao nos fixa-
remos apenas na analise de propriedades eletronicas de CNs. Investigaremos também
o comportamento de grandezas de natureza magnética tais como magnetizacao[135] e
susceptibilidade[136, 137] em fun¢ao da quantidade de fluxo magnético e temperatura.
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Figura 3.26: Variacao da LDOS calculada no nivel de Fermi em termos do fluxo magnético para um
nanotubo (6,0) considerando efeito Zeeman e o termo de Hubbard com Uy = 0, 2, 4 vo.

3.7 Propriedades magnéticas de CNs

As propriedades magnéticas de diversos materiais derivados do carbono dependem forte-
mente da presenca dos elétrons m e dos demais elétrons que pertencem as camadas mais
internas (carogo). O diamante, por exemplo, possui uma resposta diamagnética alta|138|
(x = —4.9 x 10 "emu/g) devido as altas contribui¢des diamagnéticas provenientes dos
elétrons de valéncia que, praticamente, anulam a contribuicao paramagnética de Van
Vleck?. A magnetizacao possui uma dependéncia linear com o campo e é independente
da temperatura.

O grafite também é caracterizado por apresentar uma alta susceptibilidade diamagné-
tica, porém, com um comportamento bastante anisotropico. A susceptibilidade paralela
ao plano de grafite é aproximadamente igual a susceptibilidade do atomo livre de car-
bono, x ~ —5 x 10~ "emu/g|138|. A dependéncia da magnetizacio com a intensidade
do campo também é linear porém a susceptibilidade decai com o aumento da tempera-
tura. A susceptibilidade perpendicular ao plano é altamente diamagnética, podendo valer
X1 ~ —30 x 107 %emu/g a temperaturas menores que 100 K[138|. Pode ser demonstrado
que a maior contribuicao que evidencia este forte comportamento diamagnético do gra-
fite é proveniente dos elétrons livres[120, 140]. A magnetizacao é linear com o campo
magnético mas somente em altas temperaturas (7' > 20 K)[138]. No regime de baixas
temperaturas, pequenas dispersoes sao observadas nas curvas de magnetizacao em fungao
do campo que sao um reflexo das oscilagoes de Haas-van Alphen geradas pela quantizacao
das orbitas eletronicas.

A figura 3.27 apresenta resultados de medidas de susceptibilidade em funcao da tempe-
ratura para varios materiais derivados do carbono|138|. Os distintos comportamentos ob-
servados demonstram que, embora todos estes materiais sejam feitos do mesmo elemento
(carbono), os detalhes da estrutura de bandas vao influenciar, em muito, o comporta-
mento magnético de cada um deles. Consequentemente, a resposta magnética de CNs
apresentara algumas peculiaridades que os diferem das demais estruturas de carbono.

?Fste termo é proveniente das transicées magnéticas dipolares entre as bandas de valéncia e conducao|139].
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Figura 3.27: Susceptibilidade magnética de varias estruturas de carbono em funcao da temperatura e
fixando determinados valores de campo magnético.[138].

Nanotubos de carbono, como o grafite, também apresentam anisotropia
magnética|123]. Dependendo da dire¢ao de aplicagao do campo magnético, a resposta
magnética dos tubos pode ser predominantemente diamagnética ou nao[141, 142|. Resul-
tados experimentais reportam que nanotubos sao “mais diamagnéticos” quando dispostos
paralelamente a dire¢do do campo magnético|143, 138, 137|. Além disso, sua estrutura
eletronica, os detalhes geométricos e o grau de dopagem podem alterar fortemente este
caradter magnético. Isto também foi confirmado teoricamente em calculos que mostra-
ram que CNs podiam transicionar entre comportamentos diamagnético e paramagnético
a partir de pequenas variagoes no seu potencial quimico|[141]|. A dependéncia explicita

da susceptibilidade magnética com a estrutura de bandas de um nanotubo[123] pode ser
obtida fazendo

*F(B,T, )
SR kL 2
552 (3.23)
onde F'(B,T, ) é a energia livre por unidade de volume expressa por
E,(k,B) —
F(B,T)=—kgT) In|l+exp _E(kB) — (3.24)
y kgT

com kg, p, T e E, (k, B) sendo a constante de Boltzman, o potencial quimico, a tem-
peratura e a relagao de dispersao de energia de CNs, modificada pelo campo magnético,
respectivamente. Podemos escrever uma forma analitica para a susceptibilidade magné-
tica no caso em que o campo estd disposto axialmente. Calculos teoricos utilizando a
expressao 3.24 mostram que, apesar dos nanotubos possuirem um forte comportamento
diamagnético, uma divergéncia paramagnética na susceptibilidade de nanotubos metalicos
existe para B — 0, mesmo sem considerar a interagdo paramagnética Zeeman|123, 144|.
Este efeito é gerado pela alta contribuicao orbital das subbandas de dispersao linear em
Er = 0 dos tubos metélicos. O mesmo fendmeno pode ocorrer para nanotubos semicon-
dutores dopados. A inclusao do efeito Zeeman, temperatura, dopagem ou deformacoes
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na estrutura hexagonal dos tubos faz com que este regime paramagnético seja suplantado
pela alta contribuicao diamagnética das érbitas quantizadas dos elétrons 7.

Para nanotubos perfeitos, esta alternancia de regimes magnéticos pode assumir um
carater totalmente periodico, como uma consequéncia direta das oscilagoes AB[141].
A partir de resultados de curvas de magnetizacao em funcao da quantidade de fluxo
magnético, pode-se obter as correntes persistentes geradas pela presenca do campo
magnético|128, 145]. O sentido da corrente alterna-se entre diamagnético e paramag-
nético a cada determinada fracao de fluxo, em resposta a diferenca de fase entre caminhos
parciais percorridos, ao longo da circunferéncia, por elétrons e buracos.

As medidas experimentais, entretanto, ainda estao bastante longe de reproduzir estes
comportamentos oscilatorios devido a uma série de dificuldades reais. Na maioria dos
casos, as dificuldades de manipulacao experimental obrigam que as amostras sejam com-
postas por varios aglomerados de nanotubos, podendo ser de uma ou miltiplas paredes, e
devem conter diametros consideraveis para permitir a passagem de um campo magnético
aproximadamente uniforme. Além disso, impurezas catalisadoras, de carater magnético,
podem agregar-se nas paredes dos tubos, perturbando o sinal magnético das amostras.
Sendo assim, as melhores medidas reportam um comportamento médio das grandezas
magnéticas. Em geral, a resposta magnética em CNs é investigada através de medidas
de magnetizacao e susceptibilidade que variam de acordo com a intensidade de campo
magnético e temperatura. As principais técnicas utilizadas sao espectometros de Electron
Spin Resonance - ESR e magnetometros SQUID (Superconductor Quantum Interference
Devices)[138, 143, 137, 130]. Na primeira delas uma onda de radio-frequéncia incide na
amostra, induzindo mudancas na orientacao dos spins e permitindo, assim, transicoes ele-
tronicas entre estados de spin Zeeman. A energia absorvida é medida e outras grandezas
tais como magnetizacao, susceptibilidade e fator de Landé sao derivados. O SQUID con-
siste em um aparato eletronico conectado a uma espiral de fio supercondutor que gera um
campo magnético. O sensivel sensor do SQUID mede as variagoes deste campo provocadas
pela amostra em medida.

[sotermas de magnetizagao medidas em fungao da intensidade de campo magnético em
amostras de “bundles” de MWCNs de diametros variando entre 10 a 20 nm sao mostradas
na figura 3.28[143|. Podemos observar que a magnetizagao é diamagnética, porém, esta
segue uma dependéncia nao-linear a baixos campos e baixas temperaturas (vide inset
da figura). Este comportamento nao-linear é melhor visualizado em curvas isotérmicas
de susceptibilidade diferencial em funcao do campo magnético. Uma rapida variacao
paramagnética da susceptibilidade é obtida mesmo em altas temperaturas. Isto pode
ser explicado como uma consequéncia da intensa contribuicao paramagnética média de
subbandas de dispersao linear, proximas ao nivel de Fermi.

Também foi possivel obter medidas da variacao da magnetizagao com a temperatura,
fixando o campo magnético. A forte divergéncia paramagnética observada em baixas
temperaturas é substituida por contribuicoes mais suaves a medida que a temperatura
aumenta. Isto ocorre devido a suavizagao das Singularidades de Van Hove presentes na
LDOS, em resposta a variacao de energia térmica no sistema. Além disso, o aumento de
temperatura promove elétrons a ocuparem estados da banda de conducao. Com isso, cor-
rentes persistentes de sentidos contrarios surgem diante da aplicacao de campo magnético
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Figura 3.28: Magnetizacao em funcao do campo magnético para diferentes valores de temperatura, medida
em “bundles” de MWCN5[143].
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Figura 3.29: Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura para diferentes intensidades de campo
magnético[143].

Resultados experimentais obtidos por outros autores também ilustram estes compor-
tamentos gerais das grandezas magnéticas em CNs. Estas medidas serviram de motivacao
para investigar as propriedades magnéticas em CNs, considerando a mesma competicao
entre um termo orbital ja incluido pela fase de Peielrs (diamagnético) e um termo de
spin-Zeeman (paramagnético), adotando como estrutura de analise, o ponto quéantico de
nanotubos metélicos apresentado na secao 2.7. A escolha particular desta estrutura tem
como objetivo explicar alguns dos comportamentos magnéticos nao convencionais des-
critos acima e que podem ser provocados por efeitos de confinamento eletronico ou pela
presenca de defeitos topoldgicos nos materiais.
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3.8 Magnetismo em pontos quanticos de CNs

Nesta secao vamos apresentar alguns resultados de propriedades magnéticas de um ponto
quantico de nanotubos metéalicos, do tipo estudado no capitulo 2, ou seja, a estrutura
[(12,0)/(6,6)n/(12,0)], com N sendo o ntimero de anéis na regiao de confinamento. Con-
sideramos a situacao na qual o campo magnético é aplicado axialmente. Por simplicidade,
nao incluimos o termo de correlagao eletronica de Hubbard. Nossos estudos se restringem
a faixas do espectro de energia em torno do nivel de Fermi e campos de baixa intensidade
(¢/do < 0.5). Em regimes de baixas temperaturas, efeitos provenientes da interagao ele-
tronica do tipo Bloqueamento de Coulomb[146, 147 e efeito Kondo[148| sao relevantes,
principalmente nestes sistemas altamente confinados.

A dependéncia espacial da LDOS de um ponto quantico (12,0)/(6,6)2/(12,0) é mos-
trada na figura 3.30, considerando separadamente as duas componentes de spin, p; e p|,
calculadas em um valor particular de energia e um fluxo magnético de ¢/¢pg = 0.598|.
Podemos observar o alto confinamento de elétrons de spin | na regidao de constri¢ao (entre
os anéis j=1 e j=20). A densidade de carga eletronica de spin T é fracamente evidenciada
fora da regiao de confinamento. Em outros valores de energia, esta configuracao da LDOS
pode ser invertida, fazendo com que esta estrutura possa atuar como uma espécie de filtro
de spins[149].

(12,0)/(6,6),/(12,0)
0.04f
0.02 4
0.00

-10

1.8 T
I E=-1.42eV
1.5_¢=0‘5¢0

LDOS

0.9

LDOS

0.6 |-

0.3

(SN I T SR SR [N SR SR S S MY
-10 0 10 20 30
indice de anel (j)

0.0

Figura 3.30: Densidade de estados eletronica por spin em funcdo da posi¢ao ao longo do ponto quantico
composto por 20 anéis.

A magnetizac¢ao do sistema pode ser obtida usando a definicdo M = pg(n; —n;) no
qual o nimero de ocupacao é dado por

ny = [ do F@)pg ), (3.25)

onde f(w) é a funcao de distribuigao de Fermi-Dirac. A integracao numérica desta expres-
sao apresenta algumas dificuldades uma vez que as LDOS sao fungoes bastante irregulares.
A temperatura nula, a funcio de Fermi-Dirac se transforma em uma funcao degrau, por-
tanto, uma integragao direta da p(w) pode ser realizada. Para facilitarmos o processo
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numérico realizamos a integracao no plano complexo através de uma mudanca de va-
riaveis (veja detalhes no Apéndice A). Para temperaturas finitas, a integracao no plano
complexo é feita utilizando as chamadas frequéncias de Matsubara que constituem os po-
los imaginarios da fungao distribuigao de Fermi-Dirac|150] na qual ela é transformada em
uma soma discreta de residuos

[e.9]
g (T) = 2mi ) Res|pyy, 1y (wn)] (3.26)
n=0
onde w,, = kgT'(2n + 1)mi + u sdo as frequéncias de Matsubara e n =0,1,2, ....

Os resultados para magnetizacao em funcao da quantidade de fluxo magnético que
atravessa um ponto quantico com N = 6 sao mostrados na figura 3.31, para diferentes
temperaturas|98|. A magnetiza¢do tém um carater predominantemente diamagnético, se-
guindo uma aparente variagao linear, exceto para fluxos de baixa intensidade (¢/¢y < 0.1).
A partir das curvas de susceptibilidade diferencial (x = OM /OB |r) mostradas na figura
3.31, podemos observar melhor a nao-linearidade[138, 143]. Podemos observar que o com-
portamento nao-linear é mais pronunciado a baixas temperaturas. Além disso, por se
tratar de uma estrutura metdlica, seu comportamento magnético tende a ser paramag-
nético em regimes de baixos campos, conforme discutido anteriormente. A influéncia
da temperatura e a presenca de defeitos faz com que a divergéncia paramagnética pre-
vista teoricamente para nanotubos metalicos seja suavisada e, portanto, a contribuicao
diamagnética ainda é preferencial[123].
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Figura 3.31: (a) Magnetizacdo e (b) susceptibilidade em termos da quantidade de fluxo magnético para
temperaturas de T = 0, 20, 40, 60, 80 K obtidas para um ponto quantico (12,0)/(6,6)s/(12,0).

Todas estas caracteristicas gerais concordam qualitativamente com os resultados ex-
perimentais apresentados na secao anterior. Nossos resultados indicam que os defeitos
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utilizados para construir o ponto quantico idealizado alteram seu comportamento dia-
magnético, no qual também pudemos observar as mesmas propriedades magnéticas nao
convencionais obtidas pelos experimentos[138, 143, 137]. Contudo, devemos lembrar que
uma descricao mais completa deve ser feita levando em conta a interacao elétron-elétron,
principalmente em regimes de baixas temperaturas onde fenomenos de Bloqueamento de
Coulomb[146, 147| e efeito Kondo[148] sao bastante relevantes. Até mesmo evidéncias de
comportamento tipo liquido de Luttinger em nanotubos metéalicos ja foram verificadas
experimentalmente|204|. Outro efeitos podem ser observados nos dados experimentais
como uma consequéncia das amostras serem compostas por “bundles” de nanotubos e nao
por um tunico tubo isolado.

Investigamos também a dependéncia da magnetizacao com a temperatura conside-
rando o mesmo PQ [(12,0)/(6,6)s/(12,0)]. Na figura 3.32 mostramos os resultados para
dois valores de fluxo magnético: ¢/¢pg = 0.05,0.1. Conforme previsto teoricamente, a
magnetizagao tende a se anular & medida que a temperatura aumenta devido a promocao
dos portadores de carga para a banda de conducao. A intensidade da magnetizacao, em
modulo, é maior para a curva de maior fluxo uma vez que a contribuicao diamagnética or-
bital predomina sobre o termo paramagnético quando o campo se torna mais intenso. Em
regioes de temperatura muito baixa (7' < 3 K), resultados experimentais encontram um
aumento da resposta paramagnética, no entanto, nao guiamos nossos calculos para estas
faixas de temperatura devido a simplicidade do modelo (sem interagao elétron-elétron).

-0.04

0.08f  0/0,=0.05
—~ -0.12F
-0.16 |
-0.20
-0.24F
-0.28 |

magnetizagao (emu/g

-0.32F
-0.36 F

-0.40

0 100 200 300
T (K)

Figura 3.32: Magnetizacao do mesmo ponto quantico contendo N = 6 em funcdo da temperatura para
fluxos magnéticos iguais a ¢/¢o = 0.05, 0.1.

Salientamos ainda que a magnetizagao e a susceptibilidade foram dadas em termos
das mesmas unidades utilizadas nos dados experimentais (emu/g). Porém, a intensidade
magnética efetiva continua sendo a quantidade adimensional ¢/¢g. Este critério se deve
ao fato de que o diametro do nosso ponto quantico é muito pequeno (~ 8 A). Para que os
mesmos comportamentos experimentais pudessem ser visualizados em nossos calculos, é
necessario que o raio de Landau seja menor que o comprimento da circunferéncia do tubo
(¢ < L). Isto fez com que fossemos obrigados a impor campos magnéticos de intensidades
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extremamente altas. Sendo assim, escalamos a intensidade de campo magnético com o
raio do tubo, na forma de fluxo (¢), e os mesmos comportamentos podem ser obtidos
considerando tubos de diametros maiores, sem perda de generalidade.



Capitulo 4

Campo elétrico

Motivados pelo grande potencial dos CNs em alterar suas propriedades fisicas, estes tubos
de carbono tém sido extensivamente estudados e propostos como partes integrantes em
varios arranjos experimentais que exploram suas caracteristicas mecanicas, eletronicas,
opticas e condutoras. Nanotubos podem ser conectados a eletrodos metalicos[151, 152,
mergulhados em banhos de liquidos metélicos[153, 154|, depositados em substratos de 6xi-
dos, submetidos a campos externos ou a deformacgoes mecanicas promovidas por pontas
nanoscopicas|39|, entre outros exemplos. Em cada um destes cenérios, diferentes potenci-
ais sao criados, perturbando a estrutura de bandas do material e modificando seu carater
eletronico. Alguns destes dispositivos tém como objetivo modular o transporte de parti-
culas ao longo do componente mediador (o nanotubo) através da realizagao de transigoes
metal-isolante (TMI).

4.1 Campo elétrico externo

Vimos no capitulo anterior que a aplicacao de um campo magnético externo provoca
transicoes do tipo metal-isolante nos tubos que podem ocorrer de maneira periddica se
o campo estiver alinhado com o eixo axial. Alternativamente, estas transicoes podem
ser induzidas através da aplicacdo de campos elétricos. A utilizacao de CNs para a
fabricacao de transistores de efeito de campo (CNFET), por exemplo, requer que o tubo
esteja submetido a um campo elétrico (potencial de porta), disposto perpendicularmente
a diregao axial[155|. O potencial é gerado pela placa metélica situada abaixo do substrato
de oxido de Si. A espessura da camada dielétrica é necessariamente muito maior do que o
diametro do tubo, podendo-se acreditar que o potencial seja aproximadamente uniforme
em todos os atomos da circunferéncia. Transistores de nanotubos estao sendo sintetizados
e testados em varios laboratorios, requerendo um entendimento melhor da resposta desses
sistemas a aplica¢ao de campos elétricos|77, 157|.

Outra aplicacao importante neste contexto diz respeito ao controle da posicao de
nanotubos depositados em substratos a partir da aplicacao de campos elétricos locais de
alta intensidade|158|. Varios nanotubos dispersos em um solvente sao depositados entre
dois eletrodos, de formato dentado, sintetizados via técnicas litograficas. O campo elétrico
estabelecido entre os eletrodos dita as posicoes preferenciais para os tubos, em particular,

92
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em torno do extremo do anodo onde o campo elétrico é mais intenso (vide figura 4.1).

100 _
—C————

BES 448

Figura 4.1: Imagem feita por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) de uma colegdo de nanotubos
localizados nos eletrodos dentados|[158].

A altura dos tubos também pode ser controlada utilizando campos elétricos. Isto
é feito aplicando-se localmente um pulso elétrico (=~ -6.5 V) no tubo, capaz de “corté-
lo” em um certo comprimento, conforme mostrado na figura 4.2|159|. Campos elétricos
também podem ser utilizados para sintetizar nanojungoes de CNs|160|. Um filme contendo
uma rede de MWCNSs é sintetizado sobre uma placa metélica configurada como catodo
e uma outra placa feita de Fe é configurada como o anodo. O aparato é exposto a
uma alta diferenca de potencial (= 2000 V), durante algumas horas em ambientes de
baixa pressao. O campo elétrico provoca um aquecimento na estrutura, fazendo com
que camadas de dtomos de carbono evaporem de seu extremo e se decomponham nas
paredes dos tubos. Ligacoes pendentes, radicais livres e a possivel existéncia de particulas
cataliticas, permitem que nanotubos adjacentes se fundam em uma nanojuncao, exibindo
formas tipo “V” e “L”. A figura 4.3 mostra uma nanojunc¢ao formada pela fusao de dois

MWCNs.

Figura 4.2: Processo de corte de um nanotubo aplicando-se um pulso elétrico local de cerca de -6.5 V[159].

Nanotubos também possuem excelentes propriedades emissoras quando submetidos
a diferencas de potencial, podendo funcionar como fontes de particulas ou de luz. Dis-
plays de emissores de campo (FED), LEDs de distintas cores e, até mesmo, lampadas
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(i (if) (iii)

Figura 4.3: (a) Nanojungdo de nanotubos de carbono e em (b) um esquema de como a jungdo é
realizada[160].

incandescentes|161] ja foram confeccionados utilizando nanotubos de carbono. Por exem-
plo, um monitor de 4.5 polegadas foi fabricado pela Samsung|162, 163| onde tubos sin-
tetizados via técnica de CVD sao dispostos de maneira alinhada e pré-ordenada em um
substrato, configurado como catodo, conforme apresentado na figura 4.4. Quando uma
voltagem ¢é aplicada nos eletrodos, um campo elétrico bastante intenso é gerado na ponta
do material emissor que induz a emissao de elétrons. As particulas sao aceleradas em
direcao ao anodo e colidem na pelicula de fosforo, gerando luz visivel.

1T glass plate
patterned phosphar

AP nnciuhe!
pattened metal

pjmspluteﬂ"!.l mm

Figura 4.4: Tubos sintetizados por CVD para uso em displays fabricados pela Samsung[162].

Apresentamos neste capitulo um estudo sobre a resposta do espectro de energia de
nanotubos e de sistemas toroidais submetidos a campos elétricos uniformes, aplicados
em diferentes direcoes. Inicialmente, descrevemos como o campo elétrico é incluido em
nosso modelo tedrico. A combinagao de efeitos gerados por ambos os campos (magné-
tico e elétrico) também é analisada. Em algumas situagoes descritas, recorremos a uma
outra metodologia tedrica baseada na resolucao de equacoes TB acopladas, para obter o
espectro de energia de CNs. Esta técnica possui a vantagem de extrair explicitamente os
coeficientes das fungoes de onda eletronicas que serao posteriormente utilizados no céalculo
de espectros de absorcao optica.
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4.2 Campo elétrico transversal ao CN

Conforme mencionado anteriormente, a corrente elétrica em dispositivos tipo transistores
é controlada através da aplicacao de um potencial eletrostético (de porta) gerado por um
campo elétrico alinhado perpendicularmente ao eixo do tubo. Uma diferenca de potencial
é estabelecida entre o eletrodo de porta e o nanotubo, permitindo que uma certa densidade
de carga liquida se acumule nas paredes do tubo. Esta variacao da densidade de carga local
pode modificar a resposta elétrica do material e, portanto, um calculo auto-consistente de
carga deveria ser implementado|164|. Numa primeira abordagem do problema, optamos
por um arranjo mais simplificado. O nanotubo é posicionado entre duas placas de um
capacitor que gera um campo elétrico uniforme de intensidade F' (vide figura 4.5). Sendo
assim, uma diferenca de pontencial, V', é estabelecida entre as placas, de maneira que o
potencial da placa inferior é fixado em +V/2 e da superior em —V/2. Esta disposi¢ao
simétrica de potencial permite que o nivel de Fermi se mantenha fixo em Er = 0.0 e
que nao haja acimulo de carga liquida nas paredes do tubo|165]. Experimentalmente,
nanotubos suspensos cujas superficies nao tocam o substrato, ja foram sintetizados em
laboratorio|166, 167|.

{a) b}

Figura 4.5: Figura esquemética de um nanotubo submetido a um campo elétrico gerado por duas placas
capacitoras|[165].

Em materiais semicondutores modelados por perfis de potencial tipo dupla barreira,
por exemplo, um campo elétrico uniforme aplicado paralelamente a direcao de crescimento
(|| 2) desalinha as barreiras, uma em relagao a outra, e as auto-energias de cada atomo
que compoe o sistema sao reescritas em termos de uma interpolagao linear no eixo z
dada por g; = 6? — eF'z; onde e é a carga elementar, 6? e z; sao a auto-energia nao
pertubada e a localizacao espacial ao longo do eixo z do sitio ¢, respectivamente. Os
niveis de energia sofrem desvios devido a acao do campo elétrico e este efeito é conhecido
como Deslocamento Stark. No caso de nanotubos, devemos considerar uma dependéncia
polar, uma vez que os atomos de carbono estao dispostos ao longo de uma circunferéncia.
Portanto, a energia potencial eletrostatica que modifica as auto-energias atomicas de
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SWCNs é dada por

Ho—e = — Vg’” cos(6:) | (4.1)

o]

7

onde V(n) = eF'r, sendo r o raio do tubo e 6; é o angulo azimutal definido entre a dire¢ao
do campo elétrico e a posigao do sitio ¢ demarcada em relagao ao centro da circunferéncia.
Podemos perceber que a estrutura eletronica sujeita a um campo elétrico externo depende
fortemente da disposicao geométrica dos atomos ao longo do circulo. Em outras palavras,
o campo elétrico explicita o arranjo circular no qual os &tomos estao dispostos. Limitando
novamente nossa analise aos nanotubos aquirais, temos

1. Zigzag (n,0): os atomos estio igualmente espacados de Az = accv/3/2 ao longo do
arco e com uma separagao angular de A0 = 7/n. Logo, 6; = (i — 1)7/n.

2. Armchair (n,n): os dtomos nao estao igualmente espagados e as distancias entre os
dois primeiros vizinhos de um dado dtomo situado ao longo da segao reta sao de
Azx = acc/2 e ace. Portanto, a variagdo angular se da de forma alternada entre
dtomos nao-equivalentes (A e B): 04 = (i — 1)7/n e 68 = (i — 5/3)7/n.

As energias ¢; sao atribuidas a cada locador atomico das fungoes de Green. Como a
simetria de translacao axial é preservada mesmo na presenca do campo elétrico, os mesmos
processos de dizimagao podem ser adotados para obtencao da LDOS e espectro de energia.
No entanto, toda descricao de fungoes de Green é feita no espaco real, impedindo que nossa
analise se estenda ao espaco reciproco. Adotamos, portanto, uma outra forma de resolucao
do problema TB através da construcao de um conjunto de equacoes acopladas, escritas
em termos dos coeficientes das funcoes de onda eletronicas|168]. Aplicando o teorema de
Bloch, as equacgoes passam a ter uma dependéncia explicita com a componente axial do
vetor de onda k.

Outra informacao que pode ser obtida diretamente através deste método sao os coefici-
entes da funcao de onda. Em célculos de espectros de absor¢ao 6ptica em CNs, utilizamos
os coeficientes da funcao de onda para derivar os elementos matriciais dipolares que des-
crevem as probabilidades de transi¢ao Optica entre os estados eletronicos inicial (valéncia)
e final (condugao).

Sabemos que modelos mais sofisticados sao necessarios para tratar CNs imersos em
campos elétricos transversos de alta intensidade pois uma densidade de carga nao-uniforme
ao longo da circunferéncia deve ser considerada. Célculos de primeiros principios de-
monstram que o campo elétrico induz um momento de dipolo elétrico (polarizagao) em
nanotubos zigzag onde ha um predominio da densidade de carga em determinadas regioes
da circunferéncia. Ja em nanotubos armchair, o comportamento é bastante distinto. A
campo nulo, nota-se que a distribuicao de carga ao longo da circunferéncia nao é uniforme
como nos tubos zigzag. Quando um campo elétrico transverso ¢ aplicado, a densidade
de carga nao sofre distirbios significativos devido a forte interagao entre os orbitais p,
de atomos vizinhos. Nanotubos armchair sao, portanto, mais resistentes as pertubacoes
provocadas pelo campo elétrico do que nanotubos zigzag. Resultados da densidade de
carga local obtido por Chun-Wei Chen et al., utilizando técnicas de teoria do funcional
da dendidade (DFT) e considerando potenciais de correla¢do e troca tipo aproximagao
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de gradientes generalizados (GGA), sdo mostrados na figura 4.6[169|. Podemos ver clara-
mente os efeitos de polarizagido gerados pelo campo transverso no tubo (10,0) e a pouca
variacao da densidade de carga local no tubo (5,5).

LE1]

Figura 4.6: Distribui¢ao de carga ao longo da circunferéncia de nanotubos aquirais [(a) (10,0) e (b) (5,5)]
sob a influéncia de um campo elétrico transversal obtidos via DFT[169].

4.2.1 Sistemas de equacgoes acopladas para o modelo TB

O espectro de energia de uma folha de grafite pode ser descrita expandindo a fun¢ao de
onda eletronica como uma combinacao linear de orbitais atomicos

V() = D | u 837 = Ry na) + Co 1y 937 = By — X)) (4.2)
ni,n2
onde ﬁnmz = n1d; + nody denota a posigao de um atomo de carbono A, ¥ = —(a; +ds)/3

é a posicao de um atomo B correspondente na mesma célula e a@; e d, sao os vetores
unitarios da rede hexagonal (figura 1.21).
O hamiltoniano TB total para um cristal de grafeno é escrito como sendo

H=H,+ Hp+ AV, + AVy (4.3)

onde Hy = % + VAR — ﬁn17n2) e Hg = % +VB(7— ﬁmm —XB) e Vy é o potencial local
atomico. Os termos seguintes sao definidos como AVy g = Viyistar — V;?’B onde V. ista €
o potencial periddico da rede cristalina. Considerando somente interacao entre primeiros
vizinhos e desprezando a integral de superposicao entre os atomos A e B, aplicamos a

equacio 4.3 em (7)) e obtemos 2 equacoes acopladas em termos dos coeficientes C4 e C'8

€CA, — Yo {CnBl ng C’7114-1 ng C'”1 ”2"'1} =0
€CB {OA +C1 1n2+01”2 1}20’ (44)

ni,ng

onde 7, é a integral de transferéncia e a energia do orbital 2p em cada dtomo de carbono
é considerada nula. Devido a preservacao da simetria translacional ao longo do eixo dos
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CNs, o teorema de Bloch pode ser aplicado para redefinir os coeficientes, em termos do
vetor de onda k, com a = x (y) para nanotubos armchair (zigzag), valendo

CA — eikaRaA
CF = ¢hofap (4.5)

onde R, = (v/3/2) ace(n1 —ny) e R, = (3/2) ace(n1 + ny). Para um nanotubo armchair, o
grupo de equagoes acopladas para os coeficientes A; e B; (com ¢ =1,...,2n) é

(e = €ali)Ai = 7o | Bi + 208(V3katee/2) Bia | = 0
(¢ = en(i)) B = 7o | Ai + 2 08(V/3kyace/2) Ai 1| = 0, (4.6)

enquanto que para um nanotubo zigzag,

& — eali)] Ai — 7o [Bi + €20 (Biy + Biy)| = 0
e — en()] Bi — Yo [Ai + €75 Ay + Aiy)] = 0. (4.7)

Os vetores de onda k, sao definidos no intervalo —% < ko < %, e os valores das
componentes do vetor translacional sao dadas por T, = v/3a.. ou T, = 3ac., dependendo se
o tubo for armchair ou zigzag, respectivamente. Um campo elétrico uniforme e transversal
nao quebra a simetria translacional e seu efeito estd embutido nas energias €4 ) (7). Estes
mesmos procedimentos expostos podem ser adotados para o calculo do espectro de energia
de sistemas toroidais, bastando apenas considerar que a componente do vetor de onda axial
também é quantizada.

Antes de apresentar os resultados principais, é interessante mencionar algo a respeito
das propriedades de simetria em CNs sujeitos a perturbacoes provocadas por um potencial
externo. Ao longo da dire¢ao circunferencial (eixo x), as regras de quantizacao discretizam
a componente circunferencial do vetor de onda, k, = 27j/L, com j (momento angular)
sendo um nimero inteiro e L o perimetro da circunferéncia. Portanto, cada subbanda pode
ser representada por um estado [j) com uma fase de Bloch, exp(i2mjx/L), associada a
periodicidade circunferencial. Por sua vez, um dado potencial pertubador com a mesma
periodicidade do tubo pode ser expandido em séries de Fourier da forma|170|

V(z)= > exp(ikyz) |> V(k,+ K)exp(iKz)|, (4.8)
k.€1ZB a
onde K sao os vetores da rede reciproca e k,, estao restritos a 1ZB. Em teoria de pertubacao
de primeira ordem, a pertubagao de um dado estado [j) devido a este potencial é dada
por

SNt (4.9)
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onde E; denota o autovalor de energia do estado |j). Se o potencial pertubador possuir
uma componente de Fourier de k, = 2mq/L, os elementos de matriz da equacao 4.9
nao se anulam, de modo que regras de selecao para conservacao de momento angular
podem ser estabelecidas. Neste caso, o potencial acopla subbandas de acordo com a lei
Aj = j—j" = q. Considerando que o potencial pertubador é um campo elétrico transversal
a direcao axial do tubo (de periodo L), encontra-se que a mistura das subbandas se da
quando ¢ = +1[170|. A partir desta abordagem teérica, investigamos a evolugao do
espectro energético de nanotubos e sistemas toroidais a medida que a intensidade do
campo varia.

4.2.2 Relagoes de dispersao e espectros de energia de CNs zigzag

A figura 4.7 apresenta a relagdo de dispersao de energia para dois CNs zigzags [(6,0) e
(8,0)] com energias eletrostaticas V =0 e 1.5 . Ressaltamos que V' = 1.5, corresponde
a um valor de campo elétrico bastante intenso (~ 10%kV/cm). O fato de considerarmos
campos altos se justifica pelo diametro muito reduzido do tubo. Portanto, somente com a
aplicacao de campos altos (V' > v;), observaremos mais claramente os efeitos provocados
pela presenca do mesmo na estrutura eletronica dos nanotubos. O campo elétrico promove
um descruzamento de subbandas de momento angular 7 e j + 1, conforme destacado
pelos circulos vermelhos. A contribuicao do denominador na equacao 4.9 é amplificada
para estados cruzados ou quase-degenerados selecionados pela regra Aj = +1. Bandas
completamente degeneradas também sofrem a influéncia do campo devido ao cruzamento
com outras bandas. Por exemplo, as subbandas de momento angular j = 4 e j = §,
localizadas em torno do nivel de Fermi do nanotubo (6,0), sao duplamente degeneradas
em todo alcance da 1ZB. A influéncia do campo elétrico permite que a primeira delas
interfira com as subbandas j = 5 e 7 = 6 enquanto que a segunda se acopla com j =7 e
7 =9. Desta forma, a completa degenerescéncia destas subbandas é levantada.

No caso do CN (8,0), & medida que o campo elétrico aumenta, o gap de energia
decresce e as subbandas localizadas em torno do nivel de Fermi tendem a se cruzar em
um outro ponto k, afastado de I'. Este “movimento” das bandas pode ser entendido
através da relacdo obtida a partir da aproximacao k - pl171, 170],

(V15" ~ V(i —3') cos(0;,7/2) . (4.10)
onde 6, ¢ o angulo formado entre dois vetores de onda, associados aos estados |j) e
|7). A figura esquematica 4.8 mostra a vizinhanga do ponto K da superficie de Fermi de
um nanotubo (8,0) com suas respectivas linhas de quantizagao. Observamos que o angulo
formado entre os dois vetores de onda associados aos estados |5) e |6) é igual a 180° quando
direcionados para o ponto I'. Portanto, estes estados nao se misturam e, praticamente,
nao sao afetados pelo campo elétrico nas proximidades do ponto I'. Distante deste ponto,
o angulo 655 < 180° permitindo que a subbanda |5) se acople com a subbanda |[6).
A reducao do gap de energia deste tubo semicondutor é induzida, justamente, por este
“movimento” das subbandas mais proximas do nivel de Fermi. As mesmas interpretagoes
podem ser usadas para explicar o comportamento das subbandas do nanotubo zigzag
metalico (6,0) pertubadas pelo campo elétrico. Um pequeno gap de energia se abre em
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Figura 4.7: Relagao de dispersao para os CNs (a) (6,0) e (b) (8,0), sem campo aplicado (linhas pretas) e
com um campo transverso de V = 1.5y (linhas azuis).

torno do ponto I', demonstrando, mais uma vez, que o

transicoes metal-isolante em CNs.
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Figura 4.8: Angulo formado entre duas linhas de quantiza¢io na 1ZB de um CN (8,0).
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Figura 4.9: (a) Evolucdo do gap de energia com a energia do campo elétrico para nanotubos metalicos
[(9,0) e (6,0)]; no inset aparece o resultado para um CN semicondutor (7,0). (b) Resultados obtidos

para dependéncia do gap de energia com o campo elétrico via DFT e TB considerando os CNs (17,0) e
(40,0)[170].

A modulagao do gap de energia de nanotubos zigzag pode ser visualizada na figura 4.9.
Considerando tubos metalicos, inicialmente, podemos destacar dois regimes de comporta-
mento: (i) o gap de energia aumenta & medida que a intensidade de campo elétrico cresce,
seguindo uma dependéncia quadratica, (ii) a partir de uma dada intensidade critica, uma
série de oscilagbes aperiodicas é obtida|172|. A campos elétricos de baixa intensidade, isto
é, eF'r < 7y,a/r, um gap de energia se abre em torno de k = 0 (ponto I'). A quantidade
Yoa/r define, em média, a separagao energética entre subbandas vizinhas. Neste regime,
calculos baseados em teoria de pertubacao degenerada podem ser realizados, derivando,
assim, a dependéncia Eg,, ~ (eF'r)?[164]. Considerando campos elétricos bastante inten-
sos, 0os pontos de maximo e minimo das subbandas de valéncia e conducao se deslocam
do ponto I' e o gap volta a decrescer.

Em nanotubos semicondutores se obtém o mesmo tipo de comportamento, como
pode ser visto no resultado mostrado no inset da figura 4.9. No regime de campos
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de baixa intensidade, o gap de energia se reduz gradualmente, conforme demonstrado
anteriormente|172|. Esta redugao é fortemente dependente do didmetro dos tubos; quanto
maior o diametro, menor ¢ a intensidade de campo necessaria para fechar o gap de energia.
De fato, o campo elétrico exerce mais influéncia em tubos de diametros maiores devido
a menor separacao energética entre as subbandas. Na literatura, o mesmo problema foi
abordado utilizando outras técnicas, tais como céalculos de primeiros principios baseados
na teoria do funcional densidade (DFT), modelando o termo de correlagao e de troca com
aproximacao de densidade local (LDA). A figura 4.9(b) mostra um resultado obtido por
Y-H Kim et al.|170] que compara a varia¢do do gap de energia com o campo elétrico calcu-
lada via DFT e TB. Sabe-se que o gap de energia de materiais semicondutores tende a ser
subestimado quando calculados por LDA. Ainda sim, a concordancia entre os resultados
dos distintos métodos ¢ muito boa.
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Figura 4.10: LDOS em fung¢io da energia para CNs (a) (6,0) e (b) (8,0) sob a influéncia de um campo
elétrico de energia V = 1.5.

As oscilagoes desformes encontradas no regime de campos mais altos podem ser expli-
cadas a partir do movimento das subbandas com o campo elétrico, inclusive as de niveis
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mais excitados que tendem a se aproximar do nivel de Fermi. Isto faz com que subbandas
de distintos momentos angulares possam ocupar as posicoes de HOMO e LUMO. Esta
permutacao gera oscilagoes extras no gap de energia tanto em nanotubos metalicos como
em semicondutores.

Todas as caracteristicas e efeitos discutidos até aqui sao diretamente refletidos nas
curvas de LDOS (vide figura 4.10). As regras de selegao que regem o descruzamento de
subbandas devido a influéncia do campo elétrico promovem novos pontos de maximos e
minimos, gerando novas singularidades, sem romper a simetria elétron-buraco em torno
de Er = 0.0. A alta densidade de estados em torno da energia £ = £, ainda permanece
em ambos os tubos considerados, como uma reminiscéncia da subbanda sem dispersao,
|7 = n), localizada nesta energia. A regra de sele¢do nos diz que o campo elétrico abre
todos os cruzamentos desta banda com [j = n £ 1), induzindo dispersoes em torno desta
energia. Veremos que a amplificacao de processos de absor¢ao dptica em CNs dependem
fortemente das posicoes em energia das singularidades de Van Hove e das regras de sele¢ao
que permitem transi¢oes dipolares entre as subbandas de valéncia e conducao. Estes
resultados, a principio, indicam que nanotubos, sob a influéncia de um campo elétrico
transversal, podem apresentar espectros de absorcao bastante ricos.

As analises feitas até o momento das relacoes de dispersao de energia e LDOS nao nos
fornece um panorama geral do que ocorre com a estrutura eletronica do sistema quando
a energia eletrostatica varia. Utilizando o método de resolucao de equagoes acopladas
descrito na secao anterior, ¢ possivel obter o espectro de energia completo de um nanotubo
em funcao da quantidade de energia eletrostatica gerada pelo campo elétrico. A partir das
equacoes 4.6 e 4.7 e fixando a componente axial do vetor de onda k,, pode-se construir uma
matriz que é diagonalizada exatamente. Para um nanotubo de comprimento inifinito, o
modelo considera implicitamente que condicoes de contorno periddicas ao longo da direcao
axial sejam impostas como em sistemas toroidais. Isto gera uma “quantizacao” artificial do
espectro energético de nanotubos que tende para o continuo a medida que aumentamos
o comprimento longitudinal do tubo, L, = NT,, onde N é o niimero de vezes em que
repetimos a célula unitaria de comprimento 7,. No intervalo —7/T, < ko, < 7/T,, 0
vetor de onda pode assumir 2N valores discretos separados por Ak, = 7/N sendo que,
no limite de N grande (nanotubo infinito), o espectro se torna continuo.

A figura 4.11 apresenta a evolucao do espectro de energia de nanotubos (6,0) e (8,0)
a medida que a energia eletrostatica aumenta. A faixa de energia dos espectros abrange
apenas uma pequena regiao em torno da energia de Fermi ([—0.5v¢,4+0.570])|168]. As
solugoes correspondentes a valores particulares de k sdo destacadas pelas cores azul (k=0
no ponto I') e rosa (k = 7/T no ponto X). Os espectros demonstram bem a modulagio
do gap de energia de ambos os tubos nos quais uma série de transi¢oes ocorrem em varias
intensidades de energia eletrostatica. Conforme discutido anteriormente, os nanotubos se
tornam metéalicos em determinados valores de campo elétrico mas, a menor variacao de
campo leva o sistema para um estado semicondutor devido a pertubacao ser mais eficaz
em estados quasi-degenerados. A campos de baixa intensidade, em geral, os estados sao
pouco afetados como é o caso daqueles associados ao momento linear £ = 0 cuja evolugao
¢ praticamente constante até V' = 1.0,.

A quebra de degenerescéncia dos estados s é realmente significativa a campos mais
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(a) (8,0) B k=n/T A k=0

Figura 4.11: Espectro de energia em funcao da energia do campo elétrico para (a) um CN (8,0) e (b) um
(6,0). Simbolos rosa e azul evidenciam os resultados para o vetor de onda k—7 /T e 0, respectivamente.

intensos (V' > 1.07) e isto é observado inclusive para aqueles que estao associados aos
contornos da 1ZB (I" e X). Por exemplo, a tetra-degenerescéncia do estado k = 0 para o
tubo (6,0) é completamente levantada e estes oscilam de acordo com o periodo definido
pelas resolucao do conjunto de equacoes acopladas

cA;, = €ZA A; + v [Bi + Bix1 + Bi_1]
eB; = a‘f Bi 470 [Ai + Ay + Aicn] (4.11)

O mesmo é vélido para os estados k = 7/3acc. Este grafico demostra bem as transigoes
metal-isolante que ocorrem de maneira aperiddica. Oscilagoes sao geradas devido a troca
de estados que caracterizam o HOMO e o LUMO do material. Cada estado possui uma
simetria caracteristica e, portanto, terd uma dependéncia particular com o campo elétrico.

Aumentando o diametro dos tubos para (11,0) e (15,0), comprovamos, através dos
resultados da figura 4.12, que as transi¢oes ocorrem em intensidades de campo inferiores
quando comparadas aos exemplos anteriores (6,0) e (8,0) (V < 2.07).

4.2.3 Relagoes de dispersao e espectros de energia de CNs armchair

Passando para tubos aquirais do tipo armchair, apresentamos na figura 4.13 a relacao
de dispersao de energia para um CN (5,5), fixando 3 valores de energia eletrostatica,
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Figura 4.12: Espectro de energia de um CN (a) (11,0) e (b) (15,0) em fung¢io da intensidade do campo
elétrico.

V' =10.0,0.5 e 1.57. Observamos aqui um efeito bastante interessante que ocorre apenas
em CNs armchair que é um aumento consideravel na densidade de estados em torno do
nivel de Fermi, uma vez que as bandas parecem assumir um formato mais plano a medida
que o campo aumenta. Exatamente em Ep = 0.0, multiplos nodos sao gerados que se
propagam em dire¢ao aos pontos k = 0 e k = 7/a. Este comportamento é atribuido a
simetrias especificas destes estados, indicando que uma transicao metal-isolante nao pode
ser efetuada em nanotubos armchair|173, 174].

Com bases em conceitos de teoria de Grupos aplicada & CNs, sabemos que a simetria
dos tubos é descrita pelos chamados Grupos de linha (line Groups) os quais constituem
um grupo espacial completo de operagoes aplicadas a sistemas unidimensionais|[175]. Es-
tas operagoes englobam translagoes e grupos pontuais (rotacoes e reflexdes). Portanto,
os elementos do grupo fornecem um grupo completo de nimeros quanticos. No caso par-
ticular de nanotubos aquirais (vide figura 4.14), pode-se realizar n rotagoes angulares de
27 /n em torno do eixo axial, formando o subgrupo C2 com s =0, 1,...,n — 1, rotagoes de
um angulo 7 em torno dos eixos U e U’ posicionados no meio do hexdgono e da ligagao
C — C, respectivamente, e reflexdes sobre os planos de espelho o, (plano vertical) e oy,
(plano horizontal). Todos estes elementos compdem o grupo de linha L que é definido
por L = T D,;, onde T sao as operagoes de translacao e D, sao as rotagoes do grupo
pontual.

As simetrias de um sistema implicam em leis de conservacao para suas quantidades
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Figura 4.13: Relacdo de dispersdo para um CN (5,5) submetido a diferentes valores de campo elétrico

(V =0, 0.5, 1.57).

(a) zigzag

Figura 4.14: Planos de reflexdo vertical (o) e horizontal (0}) e eixos de rotagdo U e U’ de nanotubos

aquirais (a) zigzag e (b) armchair.
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associadas. Estas quantidades sao os nimeros quanticos que definem o estado da quasi-
particula. Um estado eletronico de um CN, |k j), construido no espago reciproco pode
ser definido pelo momento linear (k) ao longo do eixo do tubo e pelo momento angular
que rotula as subbandas (j). O primeiro niimero corresponde ao periodo translacional
da célula unitaria e o segundo as rotagoes. Nas posi¢oes k = 0 e k = m/a, o estado é
caracterizado pela paridade II" = + com respeito ao plano de espelho oj,. Além disso,
os estados com momento angular j = n, 2n (bandas ndo degeneradas) sao caracterizados
pela paridade 11 = A/B com respeito ao plano o, ao londo de toda ZB. Tubos aquirais
possuem paridade extra com respeito ao eixo U (IIY = #£1). Logo, um auto-estado do
Hamiltoniano é composto por |kjII). Nao entraremos nos detalhes dos célculos mas,
aplicando o Hamiltoniano nestes estados, obtem-se que a banda de valéncia mais alta de
nanotubos armchair é descrita pelo estado |kn B) e a banda de conducao mais baixa por
|lkn A) onde k € (0,7/a). Isto significa que as bandas possuem paridades opostas com
respeito ao plano vertical, o,. Conforme mencionado na se¢ao anterior, um campo elétrico
transversal também possui paridade impar com relacao ao mesmo plano de simetria. Isto
faz com que o campo elétrico rompa a degenerescéncia das bandas em kr = 27/3a mas,
suas paridades opostas compreendidas em todo alcance da 1ZB, permite que estas bandas
se cruzem em outros pontos k. No caso de nanotubos zigzag metéalicos, as subbandas mais
proximas da energia de Fermi s6 possuem paridade definida no ponto I' e, mesmo assim,
ela esta associada ao plano de simetria horizontal oy, (|02n/3 —) e |02n/3 +) rotulam as
bandas de valéncia e condugao, respectivamente). Sendo assim, essas subbandas podem se
deformar devido ao acoplamento com seus respectivos pares |02n/3+1—) e [02n/3+£1 +),
intermediado pelo campo elétrico.

1.0
(5.9)

V=157

0.5+

LDOS (u. a.)

-1.5 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0 1.5
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Figura 4.15: LDOS em funcao da energia de um CN (5,5) para uma energia eletrostéatica de V= 1.5~,.
O resultado sem campo aparece na curva pontilhada.

O significativo aumento da LDOS em torno da energia de Fermi é melhor visualizado
na figura 4.15 que apresenta resultados para o mesmo nanotubo (5,5) considerando dois
valores de energia eletrostatica V' = 0.0 e 1.57,. Mais uma vez, miltiplas singularidades
sao geradas devido ao descruzamento e levantamento de degenerescéncia de subbandas
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que obedecem as regras de selecao de momento angular. Aparentemente as transicoes
metal-isolante nao sao observadas em nanotubos de configuracao armchair. Vamos ver,
entretanto, que a existéncia de um gap de energia neste tipo de nanotubo vai depender
de outros ingredientes que possam gerar as quebras de simetrias.

4.2.4 Transicoes metal-isolante em nanotubos armchair

Transicoes metal-isolante podem ser promovidas em nanotubos armchair desde que
as simetrias em torno do plano de reflexdao o, e dos eixos U e U’ sejam quebradas
simultaneamente[173, 174|. A primeira quebra de simetria é empregada ao corrigirmos a
energia de superposicao entre orbitais m, de sitios primeiros vizinhos devido a influéncia
do campo elétrico. A figura 4.14 demonstra, claramente, que modificando as energias de
superposicao das ligagoes, reflexoes em torno do plano ¢, e rotacoes em torno de U e
U’ nao mantém a estrutura invariante. Esta pequena correcao é escrita em termos do
parametro de integral de superposi¢ao s &~ 0.129 e dada por|176]

(&l Hi|¢;) = esV (R) (4.12)
onde R, = (R;+ R;)/2 é a posigao do centro de massa dos atomos i e j primeiros vizinhos

e H; = eFr. Ao considerarmos o parametro s # 0, a simetria das bandas de valéncia
e conducao é rompida, e isto ja foi obtido inclusive na relacao de dispersao do grafeno.
A figura 4.16 mostra um resultado das relagdes de dispersao de um tubo (5,5) incluindo
a corregao e mantendo fixa uma dada energia eletrostatica de V' = 3.07,. Um gap de
energia assimétrico se abre em torno da energia de Fermi, comprovando a reducao das
operacoes de simetria possiveis. Segundo outros autores, a dependéncia do gap de energia
de nanotubos armchair também segue uma dependéncia quadratica com a intensidade de
campo elétrico em regimes de campos fracos.

5,5) = 5=0.129
V=30r - s=00

energia (v )

-1.0 —
00 05 10 15 20 25 30

k (n/a)

Figura 4.16: Relagao de dispersdo para o CN (5,5) considerando a corre¢do nos elementos de hopping
(curva preta) e sem a corregdo (curva azul) para uma energia eletrostatica de V' = 3.0 vq.
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4.3 Fase angular azimutal

Outra maneira de se promover transicoes de carater eletronico em tubos armchair é efetu-
ando rotacoes do campo elétrico em relacao ao plano de reflexao o, e, consequentemente
em relacao ao eixo U. Isto pode ser feito introduzindo uma fase angular azimutal, ¢, nas
auto-energias atomicas tal como|177, 168|

¥ = _V(Qn) cos(05 + ). (4.13)

(2

Para que haja um casamento de paridades entre a célula unitaria do nanotubo e poten-
cial eletrostatico gerado pelo campo, é necessario que os pontos em que V(n) = +V/2
coincidam com o meio de uma ligagdo C' — C' por onde o, passa (vide figura 4.14). Isto
significa que ao impor uma energia de —V(n)/2 a um atomo qualquer da célula unité-
ria nao estaremos respeitando a paridade oposta do potencial eletrostatico em relacao ao
plano vertical. Sendo assim, as subbandas em torno do nivel de Fermi podem se descruzar
e um gap de energia é gerado conforme mostrado na figura 4.17 considerando um tubo
armchair (3, 3).

(3.3)
k=0
k=2n/3T
A k=n/T

energia (v )

0 1 2 3 4 5 6
energia eletrostatica (y )

Figura 4.17: Dependéncia do espectro de energia com a intensidade do campo elétrico para um CN (3, 3).
Os simbolos representam resultados para k especiais: k = 0 (simbolos amarelos), 27/3T (simbolos verdes)
e k=n/T (simbolos rosas).

Resultado semelhante é mostrado na figura 4.18 para um nanotubo (4,4). O espectro
apresentado para ¢ = 0 nao evidencia transi¢coes metal-isolante mesmo a campos muito
intensos. Gaps de energia sao formados em outras regioes devido as rupturas de degene-
rescéncias ja discutidas anteriormente. Efetuando uma rotagao de ¢ = 57/24 no campo
elétrico em relacao ao plano o, do tubo armchair, um gap de energia se abre em V' = 3.8,
e aumenta até atingir um valor de Ey,, ~ 0.2vy. Esta energia eletrostatica é fixada para
analisarmos a evolucao do espectro em funcao da rotacao ¢. A partir do padrao oscila-
torio do espectro energético mostrado na parte (c¢) da figura, podemos destacar em quais
angulos a transi¢ao metal-isolante ocorre para um CN (4,4), exposto a um campo elétrico
de energia V' = 3.8.
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Figura 4.18: Espectros de energia em func¢do do campo elétrico para o CN (4,4) em dois valores de fase
angular: (a) ¢ =0e (b) 57/24. (c) Dependéncia do espectro com o angulo de fase para V' = 3.8j.

A energia eletrostatica na qual, a partir dela, abre-se um gap de energia em nanotubos
¢ chamada aqui de energia eletrostatica critica (.). Assim, obtemos os valores de campo
critico de varios nanotubos armchair (n,n) com n = 3,...,14|168|. Observamos que o
valor do campo elétrico critico decai oscilando a medida que o raio do tubo aumenta em
consequéncia da distribuicao energética do potencial eletrostatico.

Considerando que um atomo i = 1 tenha energia eletrostatica de —V'(n)/2, a con-
figuracao atdomica ao longo da circunferéncia permite que, quando n for par, um atomo
esteja na posigao angular de ¢ = /2 (¢, = 0) e que um outro localizado diametral-
mente oposto esteja em 37/2 (g, = 0). Isto provoca uma reducao no gap de energia do
tubo. Para n impar isto nao é espacialmente possivel devido a alternancia angular da
configuracao atomica de nanotubos armchair.

A inclusao de uma fase angular ¢ no potencial eletrostatico sentido pelos Atomos nao
altera somente as posicoes dos niveis de energia que cruzam a energia de Fermi. Esta
rotacao modifica o espectro energético como um todo devido a reducao das operagoes de
simetria. Sendo assim, a possibilidade de considerar (ou nao) o perfeito alinhamento do
campo elétrico com as posicoes atomicas ao longo da circunferéncia traz uma nova fonte
de quebra de simetria capaz de alterar os espectros de energia. Mudancas significativas
nao sao visualizadas apenas em nanotubos armchair mas também em nanotubos zigzag.
A figura 4.20 mostra o espectro de energia de um tubo (6,0) para ¢ = 0 e p = 7/12,
isto &, o angulo formado entre a dire¢do do campo elétrico e o plano o, é de (1/4) Cy. De
fato a simetria especular em torno deste plano é quebrada e o espectro é alterado. Inclu-
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Figura 4.19: Campo critico versus tamanho do CN armchair (n,n) dado pelo indice n. No inset é
mostrada a dependéncia da LDOS no nivel de Fermi para um (4,4) em func¢do da intensidade de campo
critico.

sive, transicoes metal-isolante ocorrem em novas intensidades de campo elétrico quando
a rotacao ¢é realizada. Fixando uma intensidade de V' = 3.18 7, analisamos a evolucao do
espectro de energia em func¢ao do angulo de fase escrito em unidades de w/n. O espectro
é resgatado quando rotagoes de ¢ = jm/n (7 = 0,1,2,...) sao efetuadas e um gap de
energia de maior abertura ocorre em ¢ = (25 4+ 1)7/2n (j =0,1,2,...).

4.4 Campo elétrico e magnético

Para finalizar esta discussao analisamos ainda a situacao na qual o tubo esta sob a acao de
ambos campos magnético e elétrico. Voltamos a discutir exemplos de nanotubos zigzags
por sua maior variedade de respostas eletronicas. Incluir um campo magnético externo
na diregao axial dos tubos também é uma outra maneira de controlar as transi¢coes metal-
isolante em CNs imersos em um campo elétrico perpendicular e uniforme|67|. Os campos
atuam de maneira independente como pode ser visto no hamiltoniano

A

H =3 |alV(n)ele+ 3% Vig(¢/do)éle; | (4.14)
i i
onde a dependéncia com o campo elétrico aparece no termo diagonal e os termos de hop-
ping sao modificados pela aproximacao de fase de Peierls. A figura 4.21 mostra o efeito de
ambos os campos na LDOS calculada na energia de Fermi de um nanotubo metélico (9, 0)
e um semicondutor (10, 0), para distintos valores de fluxo magnético. O padrao das osci-
lacoes AB nao é destruido pela presenca do campo elétrico e quebras de degenerescéncia
das bandas sao provocadas pela adicao da fase magnética ao longo da componente cir-
cunferencial do vetor de onda. Esta fase afeta igualmente todas as subbandas para uma
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Figura 4.20: (a) Espectro de energia em fungdo do campo elétrico para um CN (6,0) com dois valores de
fase angular: em ¢ = 0 e w/12. (b) Dependéncia do espectro com o angulo de fase para V = 3.18~.

dada intensidade de fluxo magnético e, por isso, esta nao perturba o acoplamento das
subbandas mediada pelo potencial eletrostatico que gera novas singularidades na LDOS
e rompe outras degenerescéncias.

Um mapeamento da intensidade eletrostatica critica para a qual a LDOS(Eg) # 0
em fungao da quantidade de fluxo magnético pode ser realizado de modo que um tipo de
diagrama de fases, metal/isolante, é construido. Considerando um nanotubo (5,5) e no
limite de energias eletrostaticas fracas, o diagrama demonstra claramente o padrao AB
mantido e para qual par de coordenadas, (¢/¢g,¢.), a transigdo é efetuada. As linhas
“criticas” exibem dependéncia linear até o momento em que uma intensidade eletrostatica
méxima é atingida. A inclinacao das retas estda associada com o diametro dos tubos,
ou seja, quanto maior o diametro, menor ¢ a energia eletrostatica necessaria para que
uma transicao metal-isolante ocorra e, consequentemente, seu coeficiente angular tende a

diminuir.
4.5 Campo elétrico aplicado em sistemas toroidais

Investigamos também as propriedades eletronicas de nanotubos toroidais sob a influéncia
de campos externos|[177]. O tamanho finito dos tordides gera um espectro de energia
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Figura 4.21: LDOS calculada no nivel de Fermi em func¢ao da intensidade do campo elétrico, para um
CN (a) (10,0) e um (b) (9,0), considerando fluxos magnéticos de ¢/¢pg =0, 0.1, ...,0.5.

2 05} _/-\ Semicondutor f\ (5=5)

e | 4 A ) %

8 H i H v

= 04} i Y ] 3

P I 4 [ [} %

[#] & [ Y 2 1 Y

© r & [} [ 1Y

o 4 % [ %

2 03l 3 Y F1 [}

= 0. { % i Y

a— [ 1} [

7] - $ * ] k]

o I [} ? [}

: ! Vo \

° 2 f v }

et - Metal t H Metal %

S oqlf o y

Ay 01F] 1 ¢ T

e g \/ \

o H 3é 3
00E& \ | , k.4 , | , L

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

fluxo magnético (¢/0,)

Figura 4.22: Diagrama de fases mostrando as regioes metélicas e semicondutoras em funcao das intensi-
dades dos campos elétrico e magnético aplicados para um CN (5,5)[172].

completamente discreto, permitindo que a evolucao de cada nivel em funcao de uma
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dada grandeza possa ser analisado individualmente. Consideramos que os campos pos-
sam ser aplicados de duas formas distintas conforme esquematizadas na figura 4.23: (i)
configuracgao Hall na qual os campos estao dispostos perpendicularmente um em relagao
ao outro (ii) ambos perpendiculares ao plano do torus. Portanto, dependendo da dire-
cao de aplicagao do campo elétrico, devemos interpolar as energias eletrostaticas ou ao
longo da circunferéncia que define a espessura (configuracao perpendicular) ou ao longo
da circunferéncia que define o diametro do tordide (configuragao Hall).

(a) Hall (b) Perpendicular

A
B B.E
=== 3
()
[ ] )

i

Figura 4.23: Figura esquematica que mostra as duas configuragoes de campo aplicado nos toroides:
(a) Hall e (b) Perpendicular. Abaixo sdo apresentadas as se¢oes retas nas quais o campo elétrico atua
dependendo de sua direcao de aplicacao.

Além das operacoes de rotacoes e planos de reflexao que mantém invariante a célula
unitaria de CNs aquirais, o grupo pontual de simetria de um toréide aquiral compreende
eixos de rotagao, ao longo do plano de sua circunferéncia, C; (s =0,1,....,p— 1) para
tordides A/Z e C3, (s =0,1,...,2p—1) para Z/A. Portanto, discutiremos a dependéncia e
os possiveis levantamentos de degenerescéncia dos estados eletronicos em toroides aquirais
analisando a reducao das operacgoes de simetria causada pela aplicacao do campo elétrico,
juntamente com a modulacao provocada pelo fluxo magnético que atravessa o plano da
estrutura.

4.5.1 Configuracao Hall

A evolucao do espectro de energia em funcao da energia eletrostatica para 3 exemplos de
tordides Z/A, (6,0,-5,10), (8,0,-5,10) e (8,0,-20,40) e um A/Z, (3,3,-15,15) esta mostrado
na figura 4.24, considerando a configuracao Hall de campos. Os resultados apresentam
espectros para ¢/¢o = 0.0 e 0.5 com excessao da figura 4.24(d), onde apenas o resultado
para fluxo nulo é apresentado devido ao grande niimero de estados quantizados. A comple-
xidade dos espectros de tordides de diametros grandes dificulta bastante sua visualizagao
devido ao niimero crescente de estados e, por isso, procuramos trabalhar com sistemas de
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tamanhos menores. Nosso modelo nao leva em conta nenhum tipo de mecanismo inelas-
tico que possa pertubar os espectros, conservando as mesmas caracteristicas tanto para
tordides com p > n quanto para p > n.

Figura 4.24: Espectros de energia evoluindo com a energia eletrostatica (configuracao Hall) para os
toréides (a) (6,0,—5,10), (b) (3,3,—15,15), (c) (8,0, —5,10) e (d) (8,0, —20, 40).

Vimos que um conjunto de nimeros quanticos |kjII) define a simetria do estado
eletronico de um nanotubo aquiral. No caso dos tordides, os efeitos de tamanho finito,
quantizam a componente longitudinal do vetor de onda de modo que um momento angu-
lar ¢ associado a esta direcao passa a ser considerado. Sendo assim, o estado é definido
como |gjII) e um campo elétrico aplicado de acordo com a configuracao Hall, acopla,
em primeira ordem, estados tais que Aqg = 0 e Ag = +1. Toda nossa anéalise pode ser
baseada no comportamento da estrutura de bandas de CNs cilindricos lembrando que
condigoes de contorno periddicas devem ser satisfeitas em ambas as dire¢oes. Observa-
mos, primeiramente, que os estados em torno do nivel de Fermi do toroide (6,0,-5,10)
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apresentam fraca dispersao com a energia eletrostatica ao contrario do que ocorre para
o tordide semicondutor (8,0,-5,10). A superficie de Fermi de sistemas toroidais é com-
posta por uma série de pontos definidos pelo par (j,q) que preenchem a 1ZB hexagonal
do grafeno (vide figura 4.25). A mesma relacao (¢|V'|¢') ~ V(¢ — ¢') cos(0,.4/2) pode ser
empregada para explicar algumas caracteristicas do espectro energético de tordides onde
0, € o angulo formado entre dois pontos da 1ZB. No caso de tordides metdlicos, o angulo
formado entre dois pares consecutivos (j,q) e (j', ¢+ 1) definido em relagao ao ponto I" é
aproximadamente 180°. Devido a simetria da 1ZB, outros estados com a mesma diferenca
angular nao sao fortemente pertubados pelo campo elétrico. Isto é refletido diretamente
no espectro onde grupos de estados de fraca dispersao aparecem igualmente espacados em
energia. Em tordides semicondutores, nao ha estados cruzando o ponto K da superficie
de Fermi de modo que o angulo formado entre estados consecutivos definidos em relagao
ao ponto I' é < 180°. Sendo assim, o campo elétrico atua de maneira mais efetiva nos
estados mais proximos ao nivel de Fermi em toréides semicondutores. A partir da mesma
figura esquematica, podemos ver que ha possibilidade de haver estados onde 6,, = 0
gerando uma dependéncia linear com V(¢ — ¢').
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Figura 4.25: Representacao da 1ZB de um tordide semicondutor. Devido a quantizagao em ambas a
direcoes, o espaco reciproco é preenchido por pontos.

Novamente, a aplicacao do campo elétrico reduz a simetria do sistema e isto pode ser
comprovado analisando a quebra de degenerescéncia dos estados do espectro. O campo
elétrico disposto como descrito na configuracao Hall possui paridade impar em relagao ao
plano de reflexao oy, quebrando a simetria translacional do torus. Os estados localizados
no nivel 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 cruzam no ponto
k = 0 (I'). Neste ponto, elas também sdo definidas por paridades opostas em relagao
ao plano oj. Desta forma, o campo elétrico nao é capaz de levantar a dupla degeneres-
céncia. A tunica degenerescéncia visualizada através da pequena dispersao em torno de
E = 0.0 é gerada pela falta de simetria axial, implicando em E(k,) # E(—k,). O espectro
do toroide A/Z (3,3,-15,15) demonstra nitidamente que uma segunda degenerescéncia é
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levantada uma vez que 4 estados surgem a partir de £ = 0.0 & medida que o potencial
eletrostatico aumenta. Além da ruptura da simetria axial, o campo elétrico levanta a de-
generescéncia dos estados associados com as subbandas de paridade oposta em relacao ao
plano o, (e nao a oy,) que se cruzam em krp = 27/3a de um nanotubo (3,3). A aplicagao
de um campo magnético externo de fluxo ¢/¢y = 0.5 levanta a degenerescéncia relativa
aos pontos K e K’ conforme mencionado no capitulo anterior, abrindo um gap de energia
em toda faixa de energia eletrostatica de todos os torus considerados.

A evolugao dos gaps de energia é mostrada na figura 4.26 para 2 tipos de toroides
Z/A (n =5e8ep= —b) e fluxo magnético nulo. Por tratar-se de tordides do tipo
[ (isolantes), as amplitudes de oscilagao do gap sdo consideravelmente maiores do que
para o TCN (6,0, —5,10), como mostrado no inset da figura, cuja dispersao em torno
de Er = 0.0 é bastante fraca conforme visto na figura anterior (= 0.017p). A depen-
déncia quadratica da largura do gap de energia em funcao do potencial eletrostatico do
torus metalico (6,0, —5,10) é observada no limite de campos fracos tal como obtido para
um nanotubo cilindrico (6,0). O tordide de maior espessura [(8,0,—5,10)| sofre transi-
coes metal-isolante para intensidades de campo elétrico menores devido ao menor espaco
energético entre seus niveis. A medida que o campo elétrico aumenta, este perturba o
espectro, inclusive os estados excitados, de modo que alguns deles se tocam no nivel de
Fermi. Sendo assim, modulagoes extra sao causadas por esta permutacao com os estados
de HOMO e LUMO. Um fato interessante é que o gap de energia de tordides tipo I nao
sofre alteracoes quando um campo magnético externo é aplicado perpendicular ao seu
plano. No entanto, a combinacao de campos elétrico e magnético promovem modificagoes
no seu “resistente” carater eletronico.
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Figura 4.26: Dependéncia do gap de energia com a energia eletrostatica para os tordides (5,0, —5,10),
(8,0,—5,10) e no inset (6,0,—5,10).

Um modelo anelar estritamente unidimensional foi elaborado para permitir um melhor
entendimento sobre os efeitos do campo elétrico aplicado ao longo do plano de um sistema
circular. De acordo com o modelo adotado, a relagao de dispersao de energia de um anel
atomico composto por M atomos a campo elétrico nulo é dada por
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gq = —27y9cos(2mq/M) , (4.15)

com ¢ = 1,2,..., M. O espectro de energia correspondente é composto de M/2 — 1
[(M — 1)/2| estados degenerados e dois (um) nao degenerados considerando M um ni-
mero par (impar)|[178, 179]. Quando um campo elétrico é aplicado ao longo do plano, as
duplas degenerescéncias sao levantadas pois o campo elétrico quebra a simetria de rotacao
angular de 27 /M considerando um anel perfeito de atomos igualmente espagados. Uma
outra configuragao anelar unidimensional (1D) pode ser construida levando em conta a
mesma alternancia angular da célula unitaria de nanotubos armchair. O espectro em fun-
cao do potencial eletrostatico de um anel 1D de M=32 considerando um campo elétrico
aplicado no plano de ambas as configuracoes mencionadas acima é apresentado na parte
(a) da figura 4.27[177]. A diferenca entre os dois casos de anéis 1D é desprezivel mesmo
sob influéncia do campo elétrico, conforme podemos observar na figura. A campo nulo,
a disposic¢ao angular dos atomos entre uma configuracao e outra nao ¢é revelada uma vez
que nosso modelo nao leva em conta efeitos de curvatura. O campo faz com que deta-
lhes geométricos sejam percebidos, no entanto, sua atuacao reduz o mesmo nimero de
operacoes de simetria que mantém os sistemas invariantes. Com isso, 0s espectros sao
praticamente idénticos. O espectro de toroides (6,0, —4,8) e (3,3,-16,16) também é apre-
sentado na parte (b) da figura onde o nimero de atomos dispostos na se¢ao longitudinal
também é 32. O papel desempenhado pela espessura e detalhes microscopicos do torus é
claramente observado mesmo a campos nulos. Além disso, este resultado demonstra que
a resposta elétrica dos torus permite distinguir entre as duas configuracoes, armchair ou
zigzag, mesmo em sistemas que contém o mesmo nimero de atomos (192 em cada um dos
toroides).

(a) modelo 1D: 32 atomos (b) o (6,0,-4,8) A (3,3,-16,16)
2 . .

energia (v)

2 i - 4
00 05 1.0 1520 00 1.0 1.5 2.0
energia eletrostatica (v )

Figura 4.27: (a) Espectro de energia de um anel unidimensional contendo 32 atomos. (b) Espectros de
toroides (6,0, —4,8) e (3,3, —16, 16) para comparagao.

Variando a intensidade do fluxo magnético que penetra a secao reta do torus, osci-
lagoes AB do gap de energia sao induzidas. O comportamento peridédico dos estados é
mostrado na figura 4.28 que apresenta a dependéncia do espectro de energia em funcao
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da quantidade de fluxo a campo elétrico nulo. Conforme discutido no capitulo anterior,
o gap de energia de toroides tipo I nao é alterada de maneira significativa quando um
campo magnético é aplicado mas a assinatura AB se mantém presente. Nota-se também
que o espectro ¢ bastante similar aos obtidos em anéis semicondutores de GaAs|180, 181].
O campo elétrico destroi as caracteristicas oscilatorias dos estados de mais baixa energia
(em modulo) localizando a fungao de onda associada aos respectivos estados. O compor-
tamento oscilatorio ainda é evidente nas regioes de energia dos estados excitados para os
quais o campo elétrico nao possui energia suficiente para alterar a natureza delocalizada
dos mesmos. Sendo assim, padroes de interferéncia que geram as oscilagoes AB se fazem
presentes.

0.0 0.5 10 1.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
fluxo magnético (¢/¢) fluxo magnético (6/¢_)

Figura 4.28: Espectro de energia de toroides (8,0, —5,10) em fungao do fluxo magnético na (a) auséncia
de campo elétrico e (b) para um campo de V' = 0.5 .

4.5.2 Configuragao perpendicular

Consideramos agora a outra configuracao na qual o campo elétrico esta disposto perpendi-
cularmente ao plano do torus, conforme mostrada na figura 4.29. Os espectros de energia
para os mesmos toréides (6,0, —5,10) Z/A e (3,3,—15,15) A /Z discutidos anteriormente,
sao mostrados na figura 4.29. Novamente retornamos ao caso em que o campo elétrico
possui simetria impar ao longo da circunferéncia do tubo que compée o torus (em relagao
ao plano o,). Portanto, os mesmos comportamentos obtidos para o caso de nanotubos
infinitos com campo perpendicular ao eixo sao observados aqui, com a diferenca que a
componente longitudinal do vetor de onda também é quantizada. Espera-se que a influén-
cia do campo sobre os estados seja mais forte aqui devido ao menor diametro efetivo onde
o campo atua. As dispersoes dos estados sao de fato mais evidentes inclusive para aqueles
em torno do nivel de Fermi e a campo magnético nulo. Desta vez, 4 estados emergem de
Er =0 para o (6,0,—5,10) e somente 2 surgem para o (3,3, —15,15). O campo elétrico
nao rompe a degenerescéncia dos estados em torno do nivel de Fermi para o torus A/Z
pois estes obedecem a mesma simetria impar relativa ao plano o,. No caso do torus Z/A,
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seus estados possuem paridade definida no ponto I' em relacao ao plano de reflexao oy, e,
portanto, ¢ permitido a quebra de degenerescéncia pelo campo elétrico.
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Figura 4.29: Espectro de enrgia para os torus (a) (6,0,—5,10) e (b) (3,3,—15,15) em funcdo da energia
do campo elétrico considerando fluxo magnético nulo (curvas azuis) e de ¢/¢py = 0.5 (curvas vermelhas).

Todas estas propriedades de simetria em tordides considerando ambas as configuragoes
de campo podem ser entendidas facilmente via estrutura de bandas de CNs cilindricos e
uma regra pode ser estabelecidal[177]. O campo elétrico aplicado em uma certa diregao
destaca os detalhes geométricos dos dtomos que estao dispostos de acordo com uma con-
figuracao zigzag ou armchair. Quando um campo elétrico atua em uma geometria zigzag,
a dupla degenerescéncia caracteristica das subbandas em torno do nivel de Fermi é que-
brada, caso contrario, ela nao é levantada. Por exemplo, para a configuracao Hall em um
torus Z/A, o campo elétrico “passa” pela geometria armchair, por isso, a degenerescéncia
dos estados em torno de Er nao é quebrada. Mudando a disposi¢ao do campo para a con-
figuracao perpendicular, vemos que a degenenerescéncia ¢ rompida uma vez que o campo
distingue a geometria zigzag. Esta mesma regra é satisfeita para os casos de tordides
A /7. Esta simples discussao aponta para a possibilidade de se utilizar campos elétricos
com fins de caracterizacao da estrutura atomica de TCNs, tais como nos mapeamentos
realizados por pontas de STM.

4.6 Propriedades 6pticas em CNs

O estudo da resposta optica de CNs nos permite, por exemplo, elaborar histogramas
de distribuicao de diametros e angulos quirais a partir das propriedades de absorcao e
emissao de luz destes materiais|182, 183, 184]. As mesmas técnicas podem ser utilizadas
para caracterizar nanotubos isolados sintetizados via técnicas de CVD[185, 186|.

A metodologia Raman|20], em particular, ¢ um mecanismo de espalhamento inelastico
de um feixe de luz de baixa frequéncia (Ej.ser < 2.5€V) com o material a ser estudado.
Uma transferéncia de energia e momento ocorre de modo que a diferenca de energia entre
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o foton incidente e o foton Raman espalhado é igual a energia de vibra¢ao (ou absor¢ao) da
molécula. Um grafico que expde a intensidade da luz espalhada em funcao desta diferenca
de energia é um espectro Raman. A figura 4.30 mostra um exemplo de construcao de um
espectro Raman variando a energia do laser incidente. Dependendo da energia do feixe
incidente, certos modos vibracionais entram em ressonancia cujas intensidades podem ser
amplificadas. Um mapeamento da absorcao 6ptica em funcao da energia do laser é, entao,
realizado conforme mostrado na figura. Abaixo, um gréafico que reporta uma medida tipica
do espectro de absor¢ao em “bundles” de SWCNs é apresentado|182].
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Figura 4.30: Acima, um exemplo de um mapeamento Raman. Abaixo, varios espectros medidos variando
a energia do laser[182].

Comparando os resultados experimentais que apresentam uma forte caracteristica sin-
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gular de intensidades opticas com os calculados via modelo TB, verificou-se que transicoes
Opticas de maior intensidade ocorrem em energias que aproximadamente coincidem com a
diferenca de energia entre singularidades de Van Hove. Sendo assim, a LDOS de um CN
pode ser mapeada a partir dos espectros de absorcao. No caso de amostras tipo “bundles”,
uma série de subestruturas se formam nos espectros exigindo uma analise mais detalhada
na caracterizacao|184, 187, 188§].

Um ponto a ser destacado aqui é o papel dominante das interacoes de muitos cor-
pos nas propriedades de estados excitados nestes sistemas unidimensionais. Recente-
mente, foi demonstrado experimentalmente a importancia dos efeitos excitdénicos no
entendimento dos espectros Opticos relacionados as transicoes entre as singularidades
de van Hove[189, 190]. Constatou-se nestas experiéncias de espectroscopia de excita-
cao de dois fotons que a luz absorvida produz estados de elétron-buraco fortemente
correlacionados e que as ressonancias Opticas estao de fato atreladas a existéncia dos
excitons[190]. O comportamento das excitagoes Opticas é portanto mais complexo e mo-
delos teoricos que incluam interacoes de Coulomb sao necessarios para uma descricao
mais correta|191, 192, 193|. Observou-se também que a inclusdo das interagdes elétron-
elétron podem gerar efeitos contrarios no movimento das bandas de energia, provocando
um quase cancelamento destas respostas contrarias. Isto sugere que apesar de cientes
da importancia dos excitons no modelo, a sua nao incorporacao pode ser justificada de
alguma forma.

Mesmo adotando um modelo mais simplificado, na qual as correlagoes de muitos cor-
pos nao sao levadas em conta, o estudo teérico das transi¢oes Opticas nao é tao simples.
Vimos que a estrutura de banda de nanotubos respeita uma série de operacoes de simetria
que devem ser levadas em conta para extrair as regras de selecao opticas. A direcao de
polarizacao da luz também é um fator que influencia as energias do sinal 6ptico amplifi-
cado. Um elétron situado em uma dada banda de valéncia que possui uma certa simetria
particular pode ser promovido (ou ndo) para uma banda de condu¢ao, dependendo das ca-
racteristicas de simetria desta tltima e de como a onda eletromagnética acopla os estados
inicial e final, respectivamente.

As regras de selecao dipolares estabelecidas para estudar processos de absor¢ao éptica
a temperatura nula definem que uma transicao 6ptica entre orbitais 2p no mesmo sitio
nao é permitida. Contudo, uma transi¢ao entre orbitais de sitios vizinhos ¢ permitida a
qual corresponde as denominadas transi¢oes m — " (excitagoes entre bandas 7)[194, 195].
[sto & uma propriedade caracteristica de materiais sintetizados com base no grafite. A
teoria de pertubacao dependente do tempo, em primeira ordem, pode ser aplicada para
obter a formula explicita da fungdo absor¢ao optica, A(w), em uma dada energia fixa do
laser incidente[194], Ej e, = hw,

A(w) = Ag [ & (W5 | V [ 9}) [ 6(Ey — Ei — hw) (4.16)

onde Ay = C'/w sendo C' uma constante que depende da intensidade do laser incidente,
da constante dielétrica, massa do elétron e de um tempo caracteristico de relaxacao. As
energias F; e F; definem as auto-energias dos estados inicial e final, respectivamente, e

w]cc((:)) ¢ a func¢ao de onda final (inicial) associada a banda de condu¢ao (valéncia). O vetor
unitario € define a direcao de polarizacao da luz incidente. As transicoes dipolares podem
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ocorrem entre distintas subbandas, isto é, ¢"(k) — ¥°(k") nas quais contabilizamos todas
as contribuicoes entre os distintos estados. A funcao 6 atua como um peso que pondera
a probabilidade de transicao. Substituimos aqui a funcao delta por uma distribuicao
Lorentziana,

52
w) =

onde ¢ é um parametro fenomenologico associado ao tempo de relaxagao eletronico. Tra-
balhamos separadamente com duas situacoes de polarizacao: paralela ao eixo axial do
tubo (¢)[194, 196] e circularmente polarizada (e, )[197, 198]. Nao incluiremos nesta tese
os resultados para polarizagao circular por se tratar de um trabalho ainda em andamento.
Calculamos também espectros de absor¢ao para polarizacao linear incluindo o efeito de
um campo elétrico uniforme, perpendicular ao eixo, gerado por placas capacitoras.

(4.17)

4.6.1 Luz linearmente polarizada paralela ao eixo

Escrevemos a funcao absorcao em termos dos coeficientes das funcoes de onda obtidas
através da resolugao das equagoes TB acopladas[168], considerando inicialmente que a
onda luminosa esta polarizada paralelamente ao eixo de um tubo zigzag. Como os coefi-
cientes A; e B; (vide se¢ao 4.2.1) sdo niimeros complexos, realizamos uma transformacao
tal que

de modo que os novos coeficientes C; e D; compoem uma base de nimeros reais. A
expressao apenas do termo dipolar, D(w) = (¢$ | V | ¢7), é dada por

2n
l C v v (& X Y
D(w) = Mz:l 5 {—Cij —CiD5 + Esen(k‘b) + 5 cos(kb)} (4.19)
]:
onde M é o elemento dptico entre dtomos primeiros vizinhos, k é a componente longitu-
dinal do vetor de onda, b = 3acc/2 e os termos X e Y sdo dados por

X =CsChy+Cy| - D5 (DY + DY (4.20)

J

Y =C§ DYy + DYy |+ D5 [Cr 4+ Cpy (4.21)

As regras de selecao que regem as excitagoes Opticas ja sao bastante conhecidas na
literatura e as revisaremos aqui[195, 199, 200]. No limite de longos comprimentos de
onda, as componentes longitudinais dos vetores de onda dos estados inicial e final nao
se altera, logo, Ak, = 0, significando que apenas transi¢oes verticais podem ocorrer.
Quanto aos momentos angulares, um feixe de luz linearmente polarizado com o eixo do
tubo conserva a paridade com respeito ao plano de reflexao ¢,. Uma onda plana de
natureza eletromagnética oscilando ao longo do eixo axial do tubo mantém a conservacao
direta do momento angular circunferencial de modo que apenas transi¢oes entre subbandas
E} — Ej, com p = i sao permitidas. Em relacao ao plano o, a polarizacao paralela
implica em uma paridade reversa pois a onda possui amplitude positiva acima do plano
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ou negativa abaixo do mesmo. Outro critério seletivo deve ser imposto no qual apenas
transi¢oes eletronicas entre subbandas de paridade oposta ocorrem, ou seja, | kj+) —|
kj,—). Mas esta regra traz contribuigoes mais relevantes para os estados localizados nos
extremos da ZB (k = 0 e 7/a) que possuem paridade definida.

A figura 4.31 apresenta o espectro de absorcao em funcao da energia do feixe inci-
dente escrita em termo de -y para dois nanotubos zigzag: (6,0) e (8,0). Comprovamos
que as regras de selecao sao obedecidas onde a energia dos picos de absorcao coincidem
exatamente com a diferenca de energia entre duas singularidades de Van hove equidis-
tantes observadas nas curvas de LDOS. Portanto, no caso do tubo semicondutor (8,0), o
modelo usado fornece que a energia associada ao primeiro pico corresponde exatamente
ao valor de seu gap de energia. Nenhum dos picos é simétrico em torno da energia que
demarca o maximo de absorcao. Todos apresentam o mesmo padrao que é um aumento
da funcao absorcao de acordo com 1/\/E quando F < E,,,, e uma queda abrupta quando
E > E,,... Isto & um reflexo direto do comportamento caracteristico da LDOS em CNs
no qual o maximo de absorcao ocorre nos pontos de maximo e minimo de energia na
estrutura de bandas.
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Figura 4.31: Absor¢do optica em funcao da energia do foton para nanotubos (a) (6,0) e (b) (8,0). O
inset em (a) é um ampliagdo da absor¢@o para baixas energias.

Um fato interessante deve ser comentado com respeito a absorc¢ao 6ptica de nanotubos
zigzag metéalicos no nivel de Fermi, como ilustrado na figura 4.31. Apesar da dispersao
linear das subbandas em torno da energia de Fermi, uma pequena absorcao optica é
observada na faixa de energia que se segue anterior a primeira singularidade de Van Hove
(veja a figura inscrita na parte superior da figura). No entanto, a absor¢ao Optica em
k = kr (ponto I') é nula. Este efeito é reminiscente do grafite pois a absor¢ao optica
destes materiais apresenta nodos em torno do ponto K da 1ZB que coincidem com o
cruzamento da linha de quantizagao gerada ao enrolar a folha em forma de tubo[196].
Esta absorcao fraca em torno de Er nao é observada para nanotubos armchair, conforme
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mostramos na figura 4.32 correspondente a um nanotubo (3, 3).

A expressao do termo dipolar considerando luz linearmente polarizada com o eixo de
nanotubos armchair e escrita em termos dos coeficientes A; e B; (vide segao 4.2.1) é dada
por

2n
D(w) =v3M Y i{[D5Cy_, + CsDY,, | sen(ka) } (4.22)
j=1

onde a = acc\/§/2. Vemos novamente que os picos de absorcao 6ptica ocorrem entre
singularidades de Van Hove de mesmo momento angular. Para energias Ej s, < 0.5
nao ha absorcao. As subbandas nao-degeneradas localizadas em torno do nivel de Fermi
de tubos armchair possuem paridade oposta com relacao ao plano de reflexao o, em toda
regiao I'X. Isto significa que transi¢oes 6pticas nao podem ocorrer entre estas bandas pois
a paridade nao é conservada, conforme mencionamos anteriormente. Generalizando, nao
h& transicao Optica entre subbandas nao-degeneradas de nanotubos armchair considerando
um feixe incidente paralelamente polarizado[201]. A absorc¢ao s6 comega a ser relevante
quando a energia do laser excita os elétrons que ocupam a proxima subbanda|196].

4004 (3:3)
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Figura 4.32: Espectro 6ptico de um tubo (3,3) em fun¢do da energia do laser incidente.

Quando um campo elétrico externo é aplicado na direcao transversal ao eixo de um
CN, as propriedades eletronicas dos nanotubos sao alteradas induzindo transigoes do tipo
metal-isolante. Esses efeitos sao diretamente refletidos no espectro 6ptico de modo que
o campo elétrico pode agir como um modulador 6ptico nestes materiais. A figura 4.33
mostra os resultados de varias curvas de absorcao em funcao da energia do laser, para
um tubo (8,0), variando a intensidade do campo elétrico externo de V' = 0 a 0.6, com
passos de AV = 0.027,. As curvas foram deslocadas verticalmente apenas para facilitar
a visualizacao. Nesta faixa de valores de campos, as bandas de mais baixa energia sao
resistentes a variacoes do campo elétrico externo. Sendo assim, os picos de absorcao de
baixas energias praticamente nao se alteram. Mudangas significativas surgem para os
estados excitados nos quais o campo elétrico ja é capaz de quebrar degenerescéncias. A
diminuicao das operacoes de simetria causada pelo campo elétrico torna possivel transicoes
Opticas em novas energias. Para o caso particular do tubo (8,0), uma série de novos picos
de absorcao sao formados em torno da energia Ej,s, = 27 devido ao levantamento
de degenerescéncias nas proximidades de E = +7y. Para ilustrar melhor este efeito,
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mostramos na mesma figura a LDOS do nanotubo (8,0) fixando algumas intensidades de

campo elétrico.
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Figura 4.33: (a) Espectro de absorc¢ao optica para um nanotubo (8,0) em fungdo da energia do laser
incidente, considerando intensidades de campo elétricos variando de V' = 0 & 0.6, com passos de AV =
0.027p. (b) LDOS de um tubo (8,0) para diferentes valores de campo elétrico.

A fase azimutal, ¢, adicionada ao potencial eletrostatico, cujos efeitos foram descu-
tidos na secao 4.3, modifica as propriedades eletronicas dos tubos e consequentemente o
espectro optico é alterado. Dependendo do valor da fase azimutal, a paridade com relacao
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ao plano vertical (o,) é quebrada e estados inicialmente degenerados sao desmembrados.
Novas transi¢oes surgem (ou desaparecem) quando comparamos os espectros para ¢ = 0
e ¢ # 0. A figura 4.34 mostra um exemplo deste efeito considerando o mesmo tubo
(8,0) e fases ¢ = 0 e w/16. Campos elétricos mais intensos foram necessarios para que
alteracoes mais significativas pudessem ser visualizadas. Este resultado indica que uma
simples rotacao do campo elétrico é capaz de alterar as propriedades de absorcao optica
de nanotubos. Salientamos que regras de sele¢do para transi¢coes Opticas nao sao violadas
devido a presenca do campo elétrico externo.
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Figura 4.34: Espectros opticos de um nanotubo (8,0) para varios valores de campo elétrico com fase
azimutal (a) ¢ =0 e (b) p = 7/16.

Finalizando estes dois tltimos capitulos gostariamos de mencionar que uma aborda-
gem bastante ampla foi feita sobre os efeitos de campos externos em nanotubos e sistemas
toroidais com o objetivo de analisar possiveis tendéncias que possam ser usadas de forma
intencional em propostas de dispositivos. Iremos agora abordar aspectos do transporter
eletronico destes sistemas compostos por nanotubos de carbono.
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Fenomenos de transporte

5.1 Transistores e pontos quanticos

Evidéncias experimentais e trabalhos tedricos mostram que nanotubos de carbono de
parede tnica se comportam como fios quanticos onde os elétrons se movem sem sofrer
qualquer tipo de espalhamento & temperatura zero. Desta forma, os nanotubos se en-
quadram na classe dos condutores balisticos|202, 156 cuja probabilidade de transmissao
eletronica ao longo de seu eixo é praticamente igual a unidade'. Logo, o comprimento de
um condutor balistico é sempre menor que o livre caminho médio eletronico. Os nanotu-
bos estariam na classe dos fios quanticos ideais, capazes de transportar altas densidades
de corrente elétrica (J ~ 10" A/em?) e mantendo a coeréncia de fase ao longo de todo
comprimento do tubo|205, 156].

Nao demorou muito tempo apdés sua descoberta, para que o nanotubo pudesse compor
um dispositivo tipo transistor onde sua fun¢ao seria substituir o convencional Si. O apa-
rato em questao consiste em depositar transversalmente um tnico nanotubo (ou alguns
alinhados aproximadamente na mesma dire¢ao) sobre contatos metélicos[155, 206, 207].
Outras técnicas mais sofisticadas estao sendo utilizadas|76, 77]. Uma delas é o pré-
crescimento de tubos dispersos entre contatos metalicos. Canais metalicos que conectam
os eletrodos até os tubos sao crescidos sobre estes tltimos. Apesar da baixissima dissi-
pacao térmica no interior do tubo, a “soldagem” da amostra com os eletrodos gera uma
alta resisténcia de contato. Barreiras Schottky nas jung¢oes sao formadas prejudicando a
performance do dispositivo. Atualmente, utiliza-se contatos metalicos de Au, Ti/C, Pt
ou Pd que sao crescidos através de técnicas litograficas[156].

Os contatos atuam como fonte e sorvedouro de elétrons ao serem submetidos a uma
diferenca de potencial devido a mudanca de seus potenciais quimicos. Um substrato iso-
lante de SiO5 separa o aparato de uma terceira placa metéalica denominada porta. A figura
5.1 (a) apresenta uma imagem de AFM de um transistor de nanotubos cuja montagem
foi implementada de acordo com a descri¢ao acima|155]. A voltagem de porta altera o
potencial molecular do nanotubo e, consequentemente, o perfil das bandas de energia
também é modificado. Pontas de AFM também podem ser utilizadas como potenciais de

Muitas controvérsias ainda existem sobre qual o regime de transporte dos nanotubos (balistico, difusivo ou fraca
localizacdo). Muitos autores acreditam que os nanotubos de carbono tém que ser tratados como Liquidos de Luttinger|203],
existindo algumas evidéncias experimentais na literatura[204].

128
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porta para auxiliar localmente a modulac¢ao dos niveis de energia|208, 209|.
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Figura 5.1: (a) Imagem de microscopia de for¢a atémica de um transistor de nanotubos de carbono [F.
— fonte, S. — sorvedouro e P. = porta]. (b) Curvas de Corrente versus Voltagem para diferentes valores
de voltagem de porta[155].

Na figura 5.1(b) sdo mostradas varias medidas de curvas caracteristicas de corrente
versus voltagem (I x V) realizada a temperatura ambiente para diferentes voltagens de
porta aplicada (V) do experimento citado[155]. A voltagem de porta controla a trans-
missao eletronica pelo tubo permitindo que o dispositivo passe pelas duas fases ON/OFF.
Quando V, > 0 (maior densidade de elétrons no tubo), a amostra apresenta um com-
portamento tipo semicondutor no qual um gap na corrente surge em faixas consideraveis
de voltagem, isto &, o sistema se encontra na fase OFF. Estabelecendo V,;, < 0 (maior
densidade de buracos no tubo), a corrente se torna 6hmica, tipica de um metal, levando
o sistema para a fase ON. Este exemplo compreende um transistor de efeito de campo
cujo meio transmissor € um nanotubo de carbono (Carbon nanotube field effect transistor-
CNFET) e seu canal de conducao predominante é do tipo-p|210].

A dependéncia com a temperatura no transporte de portadores de carga em CNs tam-
bém é um fator importante. Medidas similares as citadas acima, mas realizadas a baixas
temperaturas (7" < 4 K) comprovam a existéncia de bloqueamento de Coulomb (“Cou-
lomb blockade”) em CNs[151]. A dispersao energética dos elétrons diminui juntamente
com a temperatura de modo que niveis discretos de energia funcionem como “pontes” que
permitem o transporte|73]. Quando a energia de um destes niveis desocupados estiver
alinhada com o potencial quimico da fonte, caracterizando um estado de ressonancia, o
elétron pode ocupar este estado. A passagem de um proximo elétron é suprimida devido
a repulsao Coulombiana, fazendo com que seja necessario o despreendimento de certa
quantidade de energia (U) para adiciona-lo[146]. Ao variarmos a voltagem de porta (ou a
voltagem de bias), o sistema pode sair desta ressonéncia e promover outra em seguida cuja
separacao depende do espacamento entre niveis do nanotubo. Neste regime de transporte,
o nanotubo atua como um ponto quantico no qual um tnico elétron é capaz de tunelar
para dentro e para fora da estrutura. A principal assinatura deste efeito é observada em
medidas de condutancia em func¢ao da voltagem de porta aplicada a baixas temperaturas.
Verifica-se a existéncia de maximos na condutancia para certos valores de voltagem espa-
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cados de forma aproximadamente regular, conforme mostrado na figura 5.2. A energia U
e a separacao entre os niveis de energia (AFE) podem ser determinados a partir de uma
andalise da posicao dos picos ressonantes. Recentemente, medidas de transporte realizadas
em nanotubos no regime de bloqueamento de Coulomb mostraram uma forte correlacao
entre a condutancia e a paridade do nimero de elétrons dentro do tubo [131]. Este re-
sultado comprova que nanotubos de carbono podem se comportar como pontos quanticos
permitindo um controle do transporte eletronico ao longo de seu eixo.
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Figura 5.2: Medida da condutancia (G) versus voltagem de porta (V) em um conjunto de nanotubos
alinhados & T'= 1.3 K [146].

Neste capitulo investigamos propriedades de transporte no equilibrio (condutancia) e
fora do equilibrio (corrente versus voltagem) em distintos sistemas de CNs. Apresenta-
mos uma breve introducgao sobre as principais caracteristicas da resposta transmissiva de
nanotubos perfeitos. Complementamos o estudo de impurezas substitucionais e pontos
quanticos mencionados nos capitulos 2 e 3 com célculos de condutancia em funcao da
energia de Fermi obtidos via formalismo de Landauer. Motivados pela riqueza de fenome-
nos fisicos envolvidos nos dispositivos tipo transistor, iniciamos o estudo de fené6menos de
transporte fora do equilibrio em CNs através da obtencao de curvas caracteristicas I x V.
Para uma melhor descri¢ao, utilizamos formalismo de fungoes de Green fora do equilibrio
proposto por Keldysh. O apéndice B apresenta alguns detalhes dos calculos realizados.

5.2 Formalismo de Landauer

O comportamento da condutancia em distintas heteroestruturas compostas por SWCNs
foi analisada em trabalhos anteriores adotando a formula de Kubo[211], escrita em termos
de funcoes de Green. Utilizamos aqui um formalismo mais geral, proposto por Landauer,
que se baseia no calculo da funcao transmissao eletronica ao longo de uma estrutura
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com dois planos de clivagem. A generalidade da formula de Landauer permitiu que
obtivéssemos curvas de magnetocondutancia inclusive para sistemas defeituosos.

A formulagao de Landauer|[212] para o calculo da condutancia em sistemas de elétrons
nao interagentes, fixando uma dada energia de Fermi, considera uma estrutura dividida
em 3 partes[213|: esquerda (E), centro (C) e direita (D) conforme esquematizado na
figura 5.3. As partes E e D sao canais semi-infinitos que fazem o papel dos eletrodos cujas
funcoes de Green de superficie renormalizadas sao obtidas aplicando os procedimentos
de dizimacao descritos no capitulo 2. A parte central possui um comprimento definido,
portanto, o nimero de dizimagoes depende da quantidade de camadas que compde a regiao
C. A fungao de Green da parcela C isolada é dada por G, = (w—H,)™ 1 = Gév onde H, é o
hamiltoniano do sistema C e GY ¢ a fungao de Green do sistema C isolado calculada apos
N dizimacoes. Da teoria fundamental de transporte eletronico que relaciona a condutancia
a processos de espalhamento de elétrons passiveis de acontecer ao longo de todo sistema,
obtem-se que

2¢e?

I'(Er) = TT(EF) (5.1)
onde I' é a condutancia e T' é denominada funcao transmissao que representa a probabili-
dade de um elétron injetado em um dos canais semi-infinitos ser transmitido para o outro
extremo. Da mesma forma que na formula de Kubo, onde o produto de densidades de
corrente em tempos distintos pode ser reescrito em termos de funcao de Green, também

pode-se expressar a funcao transmissao como

Vi I

Figura 5.3: Esquema de célculo usado, separando o sistema quasi-unidimensinal em trés partes: direita
(D), centro (C) e esquerda (E).

T(Ep) =Tr(QeGFQp G | (5.2)

onde Tr é a operacio de traco matricial, G®4 é a fun¢do de Green retardada e avancada,
respectivamente, associada ao sistema central finito e Qg p sao as fungoes que descrevem
o acoplamento do condutor central aos canais. Mais explicitamente, temos que

-1

GRA = [w— H,— Sp—Sp) ™ = [(GY) ™ — Sp — 5p) (5.3)
Qep=1i(Spp— 5o (5.4)

onde a conexao de C com os sistemas semi-inifinitos é feita através das auto-energias
Y, = Veigi Vie (j = E, D), sendo gj, Vic e Vi as funcoes de Green de superfificie
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renormalizadas e as matrizes de hopping que conectam a parte central com os canais,
respectivamente.

Todas as funcoes de Green sao obtidas numericamente a partir dos esquemas demons-
trados no capitulo 2 e a transmissao em uma dada energia fica determinada através delas.
A inclusao de um campo externo (campo magnético, por exemplo) nao modifica a expres-
sao geral 5.2, bastando reescrever as matrizes de hopping de acordo com a aproximagao de
fase de Peierls. Apresentaremos alguns exemplos de curvas de condutancia de nanotubos
perfeitos para que comparacoes possam ser realizadas com sistemas defeituosos.

5.3 Condutancia em CNs

Considerando que nanotubos de carbono atuam como condutores balisticos, cada modo
transverso ou canal de conducao contribui para a condutancia total com uma unidade da
condutancia quantica, I'g = % = (12.9k02)7L. O inverso de I'y corresponde a resisténcia
quantica que pode ser interpretada como a resisténcia de um fio quantico perfeito no
limite em que apenas um tnico modo participa da conducgao. Sendo assim, a condutancia
de um condutor balistico é dada por

onde M é o ntimero de canais de conducao. No caso de um condutor perfeitamente
balistico, o inverso de I' equivale a chamada resisténcia de contato (R. = I'"!). Esta
quantidade é definida como a resisténcia proveniente da interface formada entre o condutor
e os contatos metalicos uma vez que nao ha dissipagao de energia dentro do condutor
[212]. Toda energia térmica ¢ dissipada nos contatos elétricos que conectam o condutor
balistico a elementos macroscopicos do circuito. Esta propriedade se mantém mesmo
quando mecanismos de espalhamentos elasticos entre impurezas ou defeitos sao levados em
conta. No entanto, estes processos de espalhamentos afetam os coeficientes de transmissao,
reduzindo a conduténcia que passa a nao ser mais quantizada|214|.

Um nanotubo de carbono infinito e perfeito, pode ser imaginado como um dispositivo
em que um nanotubo finito é acoplado a outros 2 nanotubos semi-inifinitos do mesmo tipo.
A partir da relacao de dispersao de energia de nanotubos metalicos do tipo armchair
verifica-se que duas subbandas nao degeneradas se cruzam em kp = :t%—g. No caso de
nanotubos zigzag metalicos, duas subbandas, duplamente degeneradas, se tocam em kp =
0. Desta forma, nanotubos metéalicos possuem dois canais de conducao no nivel de Fermi
de modo que I' = 2T5. Aumentando a energia a partir de Er = 0 (ou diminuindo),
diferentes subbandas passam a contribuir para o transporte eletronico, aumentando a
condutancia que é proporcional ao niimero de canais disponiveis. Para SWCNs, as curvas
de condutancia se caracterizam por degraus cujas posicoes em energia estao relacionadas
aos extremos das subbandas de energia.

Para o célculo da condutancia em CNs supomos dois planos de clivagem imaginario
que separam um nanotubo infinito em trés partes tal como esquematizado na figura 5.3.
No caso de nanotubos perfeitos, as trés parcelas do sistema sao equivalentes. Devido a
conservacao de corrente, a escolha da posicao do plano é completamente arbitraria.
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Figura 5.4: Conduténcia em fungdo da energia para nanotubos zigzag (a) (6,0) e (b) (10,0) e armchair

(c) (6,6).
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Figura 5.5: Condutancia em fungdo da energia para um CN (5,5) dopados com impurezas do tipo (a)
doadora e aceitadora e para um CN (b) (8,0) com impureza doadora.

A figura 5.4 mostra a condutancia em unidades de I'y em func¢ao da energia de Fermi
de nanotubos armchair e zigzag infinitos. Observamos o comportamento esperado tipo
degrau onde I' = 2 (%) para nanotubos metalicos e I' = 0 para os semicondutores em
Er = 0. A entrada de novas subbandas que aportam com novos canais de transporte ele-
tronico é completamente definida pelos “degraus” nas curvas de condutancia. A sequéncia
e a altura dos degraus estao de acordo com a contagem dos modos de condugao em
uma dada energia, facilmente visualizada a partir da estrutura de bandas dos nanotubos
correspondentes.

No caso de um sistema impuro, a condutancia diminui devido as reflexdes das funcoes
de onda eletronicas com os defeitos. Como exemplo, investigamos alteragdes na estrutura
eletronica de CNs dopados provocadas pela inclusao de vacancias ou de uma impureza
substitucional. Estas impurezas perturbam o transporte eletronico ao longo dos tubos|83].
A formacao de estados ligados foi observada na regiao de gap (ou plateau), associados a
impurezas que podem ser do tipo doadora ou aceitadora. Estes estados localizados alteram
as propriedades de transporte reduzindo a probabilidade de transmissao eletronica por
determinados canais de conducao.

A figura 5.5 apresenta curvas de condutancia obtidas para um nanotubo (5,5) consi-
derando duas impurezas substitucionais sendo uma do tipo doadora e a outra aceitadora.



Capitulo 4 - Fenémenos de transporte 135

=

N\

)

o

o

LII}L (6.0)

= CN + 1 impureza
05l substitucional
0.0|\||‘\\\|||\|||\\\\||\\|

0 1 2 3 4 5

energia da impureza (y )

Figura 5.6: Condutéincia calculada no nivel de Fermi para diversos tipos de CNs em func¢ao da energia
de uma impureza substitucional.

Exatamente na energia correspondente ao estado de impureza, a transmissao ¢ reduzida
de uma unidade. A condutancia em Er = 0.0 praticamente nao sofre mudangas. Os mes-
mos calculos foram realizados considerando um nanotubo semicondutor (8,0) incluindo
uma impureza doadora substitucional. Notamos neste caso que a condutancia é significa-
tivamente reduzida para energias correspondentes a banda de valéncia. O oposto ocorre
se uma impureza tipo aceitadora é incluida na rede. Este fendmeno pode ser explicado
através de uma analise detalhada da fase das funcoes de onda correspondentes.

A figura 5.6 mostra uma relacao importante entre a condutancia calculada em
Er = 0.0 e a energia potencial de uma impureza doadora para varios tipos de CNs
metalicos. Para nanotubos zigzag metélicos existe uma energia de impureza 6tima que
reduz a condutancia exatamente de uma unidade. A degenerescéncia das subbandas mais
proximas do nivel de Fermi no caso de nanotubos armchair torna-o menos propicio a mu-
dancas na sua estrutura eletronica, fazendo com que a condutancia decaia lentamente em
funcao da energia da impureza.

Outro tipo de defeito usual nestas estruturas é a presenca de vacancias na rede, que
também geram supressoes na condutancia perto do nivel de Fermi|102, 2|. A figura 5.7
ilustra bem este efeito de redugao da condutancia em um tubo (5,5), gerada pela inclusao
de uma ou duas vacancias e a falta de uma tinica ligacao entre atomos primeiros vizinhos.
No caso de uma tinica vacancia, a condutancia é reduzida de uma unidade em Er = 0.0, ou
seja, houve redugao de 50% da transmissao no nivel de Fermi, em relagdo a um nanotubo
perfeito[89]. O nanotubo é um sistema quasi-unidimensional e, portanto, a retirada de
um tnico atomo nao é capaz de anular completamente o transporte. Retirar dois atomos
vizinhos (duas vacancias proximas) equivale a retirar dois elétrons 7 da rede hexagonal,
gerando dois estados ligados em posi¢oes energéticas simétricas em relagao a Fr = 0.0.
Os elétrons incidentes sao espalhados por estes estados de modo que a condutancia é
reduzida de uma unidade nestas energias, conforme mostrado na mesma figura. A falta
de uma ligacao entre atomos primeiros vizinhos produz um efeito similar mas a faixa de
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Figura 5.7: Condutancia de CN (5,5) com defeitos tipo 1 vacancia (linha pontilhada), 2 vacancias (linha
cheia) e uma auséncia de ligagao (curva azul & direita)).

energia dos vales aonde ocorre a reducao é mais estreita. Este tipo de defeito possui uma
area espacial ativa menor, consequentemente, a densidade de elétrons espalhada também
é menor do que a situacao de dupla vacancia.

Um aspecto importante a ser mencionado é a limitacao do modelo tight binding
adotado incluindo apenas um orbital 7 e desprezando a interacao entre os demais orbitais
dos atomos de carbono. Célculos de primeiros principios|83| mostram que a condutancia
de CNs com vacancias exibe um ntimero maior de supressoes de canais na regiao central e
em energias um pouco diferentes das obtidas em nossos calculos. Esses resultados devem
ser vistos apenas do ponto de vista qualitativo mostrando a tendéncia geral dos efeitos
da topologia da rede nas propriedades eletronicas.

Embora nao haja agentes dopantes em heterojungoes compostas por distintos CNs, a
transmissao eletronica também sofre reducao devido aos defeitos topologicos que se for-
mam para permitir a uniao[89, 215|. As operagoes de simetria que os tubos isolados da
juncao satisfazem sao fatores importantes para que haja transporte de elétrons ao longo
da heteroestrutura. Por exemplo, a heterojuncao utilizada no ponto quantico metalico,
(12,0)/(6,6), apresenta LDOS nao nula em torno de Er = 0.0. Conforme mencionado
no capitulo 2, estes estados sao de natureza localizada, provocando o espalhamento total
nesta faixa de energia. A figura 5.8 apresenta a condutancia em funcao da energia de
Fermi para esta heteroestrutura (12,0)/(6,6), em cujo calculo o plano de clivagem foi
escolhido como sendo o da interface entre os tubos (12,0) e (6,6). Observamos que apesar
da heteroestrutura ser composta apenas de nanotubos metéalicos, a condutancia é nula
em todo intervalo de energia que corresponde a LDOS= 0. Esta intrigante caracteristica
ocorre pois a interface obedece as mesmas operacoes de simetria dos tubos constituin-
tes, ou seja, ela nao rompe a disposi¢ao ortogonal dos orbitais na jung¢ao. O mesmo nao
aconteceria caso quebrassemos a alternancia dos pentagonos e heptagonos ao longo da
circunferéncia de uniao. Por exemplo, ao invés de uma sequéncia 5-7-5-7, poderiamos im-
por um defeito nao simétrico tal como 5-7-7-5. O gap de condutancia, de fato, desaparece
pois a interface nao preserva a simetria rotacional dos tubos[89]. Esta propriedade em
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Figura 5.8: Condutancia de uma juncao (12,0)/(6,6) em fungdo da energia de Fermi.

particular oferece novas possibilidades de aplicagoes pois o transporte é favorecido com a
inclusao de qualquer perturbacao que quebre a simetria rotacional dos tubos, como por
exemplo, deformacoes estruturais.

O ponto quantico formado pela mesma heterojuncao metdlica citada acima,
(12,0)/(6,6)5/(12,0) também nao se comporta como um bom condutor|97|. A figura 5.9
mostra a dependéncia da condutancia com a energia de Fermi para pontos quanticos com
N =2 e 6. A condutancia nao nula em torno de Er = 0.0, no caso do ponto quantico de
menor extensao (N = 2) pode ser explicada devido ao mecanismo de tunelamento através
da interface. A medida que a regido de confinamento aumenta, um gap na condutancia
se abre e se mantém independente do nimero de camadas adicionadas na regiao central.
Este gap corresponde ao plateau de energia do nanotubo (12,0).

Curvas de magnetocondutancia impondo um campo magnético externo paralelo ao
eixo foram obtidas para analisar a transmissao eletronica considerando, inicialmente, a
situacao em que uma certa densidade de elétrons consegue tunelar pela estrutura com
N = 2 (vide figura 5.10). De acordo com a discussao feita sobre o efeito AB em CNs,
as curvas para ¢/¢g = 0.0 e ¢/¢y = 1.0 deveriam ser totalmente equivalentes no caso
de estruturas puras. Uma dependéncia oscilatéria do gap de condutancia ¢ observada
aqui, cujo comportamento segue, aproximadamente, o mesmo padrao triangular do gap
de energia de nanotubos metéalicos perfeitos|216, 98|. Entretanto, o gap de condutancia
é assimétrico com relagao a Er = 0.0 no qual a condutancia ¢ maior quando Er < 0.0.
Isto pode ser explicado a partir da LDOS correspondente ao mesmo ponto quantico de
duas camadas. Uma maior populacao de estados se forma para Er < 0.0 quando o
fluxo magnético é nulo, sendo assim, o elétron possui maior probabilidade de tunelar pela
interface através destas energias.

Aumentando o comprimento da regiao de confinamento, a probabilidade de tunela-
mento de um elétron injetado em um dos tubos (12,0) semi-inifinitos decai consideravel-
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Figura 5.9: Condutancia em fungdo da energia para um PQ de (a) 2 camadas e (b) 6 camadas.
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Figura 5.10: Condutancia do PQ (12,0)/(6,6)2/(12,0) em fungao da energia de Fermi para vérios valores
de fluxo magnético.
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mente. Um largo gap se abre nas curvas de magnetocondutancia conforme mostradas na
figura 5.11, e este nao se altera significativamente quando o fluxo magnético é aplicado.

Para demonstrar que a topologia dos defeitos, de fato, influencia o transporte eletro-
nico, apresentamos na figura 5.12 curvas de condutancia em funcao da energia de Fermi
considerando um outro ponto quantico metalico, (9,0)/(12,0)x/(9,0). Nota-se que a ex-
tensao das juncgoes é maior, sendo composta de trés anéis de nanotubos. Apenas um
tnico par pentagono-heptagono é disposto axialmente em cada um dos lados da interface
de modo que a simetria rotacional nao é preservada. Portanto, as funcoes de onda sao
parcialmente espalhadas as quais a parcela transmitida atravessa a regiao central através
dos niveis quantizados de energia. A quantizacao de energia é gerada devido ao tamanho
finito da regiao central. A quantidade de picos na condutancia depende explicitamente
do tamanho do ponto quantico.

Todas as propriedades de transporte analisadas até o momento partem do principio
de que o sistema estd em equilibrio, ou seja, os potenciais quimicos de todas as partes
constituintes da estrutura sao iguais (g = ¢ = pp). Para fins mais praticos, vimos que
nanotubos sao constantemente perturbados por aplicagao de campos externos que podem
retird-los do equilibrio. Em medidas de curvas caracteristicas [ x V', as extremidades de
um nanotubo, contactadas aos eletrodos metalicos, estao submetidas a diferenca de po-
tencial que alteram seus potenciais quimicos, caracterizando um regime fora de equilibrio.
Sendo assim, iniciamos um estudo de propriedades de transporte no qual nao apenas a
resposta intrinseca do material é importante (condutancia) mas também a intensidade de
corrente gerada. Submetemos um nanotubo a uma diferenga de potencial (Vs tipo dc)
e obtemos curvas caracteristicas de corrente elétrica versus voltagem, utilizando teoria de
perturbagao aplicada a sistemas fora do equilibrio proposta por Keldysh|[217] em 1964. O
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método consiste em resolver um conjunto de equagoes de movimento escritas em termos
de fungoes de Green cuja analogia com a usual técnica de expansao diagramatica proposta
por Feynman é direta. Devido ao maior grau de complexidade que este formalismo exige,
estudamos sistemas de geometria mais simples tais como nanotubos perfeitos e heterojun-
¢oes. Detalhes sobre o formalismo de Keldysh estao descritos no apéndice C. Uma breve
revisao de expansoes pertubativas de fun¢oes de Green no equilibrio é feita no apéndice
B para auxiliar no entendimento da metodologia fora do equilibrio.

5.4 Calculo da corrente no método de Keldysh

Investigamos, inicialmente, propriedades de transporte nao-linear em nanotubos perfeitos
sob a influéncia de uma diferenga de potencial (V). O sistema em questdo consiste na
uniao de dois tubos semi-infinitos e idénticos os quais rotulamos as duas metades por
A (direita) e B (esquerda) conforme mostrado na figura esquematica 5.13. O sistema se
assemelha uma jungao p—n de materiais semicondutores (diodo)[78|. Antes de considerar
o acoplamento das partes A e B, um potencial externo de intensidade V' altera os potenciais
quimicos das duas metades de modo que pu4 — pup = eV. Impomos um deslocamento
simétrico em relagdo a g = 0.0 no qual us = —eV/2 e up = eV /2. As auto-energias
de cada sitio dos sistemas A e B sao modificadas destas quantidades e a intensidade
da voltagem é controlada pela variacao do parametro V. O hamiltoniano do sistema
conectado pode ser escrito como

H=Y (52 + —) det Y Vydle+ S (al - —) ot S Vinel ot Vil eyt Vaatlia

i€A 2 <ij>€cA leB <Ilm>€B
(5.6)
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Figura 5.13: Figura esquemética de um nanotubo infinito dividido em duas partes (A e B). Abaixo é
mostrado um perfil de potencial tipo degrau quando o sistema é submetido a uma diferenca de potencial.

onde ¢ (¢f) é o operador de aniquilagio (criagao) de particulas em um dado sitio. Um
potencial tipo degrau é gerado no instante em que os tubos A e B sdo ligados (vide
figura 5.13). Portadores de carga se deslocam através da jungao e a densidade de corrente
transportada ao longo da estrutura pode ser calculada.

Seja um ponto de referéncia P localizado entre dois sitios 7 e 7 + 1; A corrente .J
no ponto P ¢ a diferenga entre o fluxo de elétrons que passa da esquerda para direita e
vice-versa|218|. Assim, o operador Jp é dado por

Jp= Y Amilen— Y Amilen (5.7)

I>i+1,m<i 1<i;m>i+1

com A, sendo os coeficientes de transmissao que podem ser obtidos via equacao de
continuidade. Supondo que o ponto P se localiza exatamente na interface que conecta
os dois tubos semi-infinitos A e B (figura 5.13), o valor médio do operador corrente no
estado fundamental (| ¢g)) e a temperatura nula é dado por

J =) = = (Varlehea) = Vealel)) (5.8)

Os termos (...) sao propagadores definidos no apéndice C, portanto, a corrente expressa
em termos de funcoes de Green é dada por
e

J = 3 {VaGia(t.17) = ViaGoy(t 1)} (5.9)

onde G¢ é definida por
Go,(t.4") = —i(T {é,()el(#) }) =
1 / / /
= i{G;‘q(t,t)—I—qu(t,t)—l—qu(t,t)}. (5.10)

As funcoes G4, G e F obedecem as equacdes de Dyson descritas no apéndice C e sio
denominadas fungoes de Green avancada, retardada e de correlagao, respectivamente. O
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operador T' é o operador de ordenamento temporal na ordem decrescente. Substituindo
a equacao 5.10 na formula da corrente obtemos

e
J= 5 {VasFra(t,17) = ViaFup(t,17)} (5.11)

uma vez que as contribuicdes de G e G4 sdo canceladas. Realizando a transformada de
Fourier temporal temos

e [Fo :
J= /_ o {VisFra(w) = ViaFun (@)} 7 (5.12)

sendo w a energia e 7 = t — tT. A corrente estacionaria é obtida tomando o limite
instantaneo em que t* — ¢. Portanto, a corrente de tunelamento escrita em termos das
funcoes de correlacao de Keldysh é dada por

= /_ :O A (Vi Fha () — Vi Fop()} - (5.13)

O céalculo das funcgoes F' esta detalhado no apéndice C. Uma expressao fechada para a
corrente que depende explicitamente das densidades de estados das partes A e B pode
ser derivada para o caso particular de cadeias atomicas unidimensionais. Nanotubos de
carbono sao sistemas quasi-unidimensionais, de modo que as funcoes de Green envolvidas
sao matriciais. Isto traz complicacoes extras pois matrizes nao comutam. Investigamos o
comportamento da corrente de tunelamento em funcao da voltagem considerando nano-
tubos perfeitos sujeitos a um perfil de potencial tipo degrau conforme esquematizado na
figura 5.13. O mesmo tipo de estudo foi realizado supondo um perfil de potencial suave
ao longo do eixo axial|219|. A fim de incorporar efeitos de transferéncia de carga na jun-
¢ao, realizamos também um célculo auto-consistente de carga nas primeiras camadas da
interface para obter curvas de corrente versus voltagem mais realistas |78, 220|. Este tipo
de correcao é amplamente utilizada em estudos de fen6menos de transporte nao-linear em
sisternas mesoscopicos.

5.5 Curvas I x V de CNs e jungoes de CNs

Apresentamos aqui curvas caracteristicas I x V' obtidas via formalismo de Keldysh con-
siderando nanotubos perfeitos. As auto-energias atomicas sao alteradas conforme men-
cionamos anteriormente, formando uma barreira de potencial cujo degrau aumenta em
funcao da voltagem aplicada. A figura 5.14 mostra resultados para nanotubos armchair e
zigzag separadamente|221]. Dois tipos de comportamentos sao destacados: (i) em tubos
metalicos, uma regido de resisténcia diferencial negativa (RDN) é encontradal223| (para
0 CN (4,4) Vrpy =~ 1,400) e (ii) em nanotubos semicondutores [(4,0), (5,0) e (7,0)] a
corrente possui dependéncia nao linear com a voltagem, apresentando um gap de corrente.

Experimentalmente, regioes de RDN medidas a baixas temperaturas ja foram repor-
tadas em amostras tipo “bundles” de SWCNs. Medidas mais recentes visualizaram RDN
em nanotubos isolados cobertos parcialmente por uma camada polimérical|22, 224]. A
regiao descoberta foi exposta a dopagem de dtomos de K, simulando uma juncao p — n.
O polimero faz o nanotubo se comportar como se fosse um semicondutor do tipo-p e os
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Figura 5.14: Corrente em fungdo da voltagem aplicada para CNs (a) armchairs e (b) zigzags[221]. A
curva em rosa é um resultado obtido auto-consistentemente para um tubo (3,0).

atomos de K, do tipo-n. A figura 5.15 mostra curvas caracteristicas nas quais a regiao de
RDN é evidenciada, principalmente, a baixas temperaturas. Na mesma figura é mostrado
também o perfil das bandas de valéncia e conducao na faixa de deplecao para certos va-
lores de voltagem. Elétrons tunelam entre a banda de conducao do lado-n e a banda de
valéncia do lado-p de modo que a condutancia, sob voltagem reversa, é substancialmente
alta. Variando a voltagem, a corrente decai quando nao ha estados permitidos no lado-p
para os quais os elétrons possam tunelar. Neste estdgio, uma regiao de RDN se forma.
Em nossos resultados, a falta de estados disponiveis que provoca o decréscimo da
corrente na regiao de RDN pode ser explicado usando-se as simetrias rotacionais das
subbandas de SWCNs|221]. A figura 5.16(a) apresenta duas estruturas de bandas de
um nanotubo armchair (4,4) dividido em partes A e B, sendo que uma diferenga de
potencial de V = 1.40~, é aplicada de modo que as bandas em A estao deslocadas em
relagio a B, exatamente, deste valor de energia. O nanotubo (4,4) pertence ao grupo
de simetria pontual C, (invariante sob rotagoes de 7/2 em torno do eixo). Sabemos
que todas as rotagoes possiveis deste subgrupo sao Cj onde s = 0,1,2,3. Podemos
dizer que cada subbanda é fruto de uma destas rotacoes. Portanto, as subbandas podem
ser rotuladas pelos seus respectivos autovalores de rota¢ao dados por exp(ism/2). Uma
linha horizontal cruza ambas as relacoes de dispersao em E = 0,207,. Ao longo desta
linha verifica-se que existem dois canais de conducao no lado A, com velocidade de grupo
negativa, e que pertencem a uma subbanda de autovalor rotacional igual a 1. Estes canais
estao alinhados com apenas um tunico canal no lado B que também possui velocidade
de grupo negativa, correspondente a uma subbanda de mesmo autovalor rotacional (1).
Este exemplo demonstra uma situacao em que um dos canais de conducao é suprimido,
induzindo um decréscimo na corrente. Além disso, a transmissao eletronica pode ser
diminuida quando a conducao se da entre canais de mesmo autovalor rotacional mas de
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Figura 5.15: Lado esquerdo: Curvas de I x V de uma juncao p-n para dois valores de temperatura. Lado
direito: Diagramas de bandas mostrando o mecanismo de transporte. Abaixo alguns exemplos de curvas
caracterisiticas medidas|[22].

distintos vetores de onda longitudinais.

Aumentando o didmetro do nanotubo armchair, mais subbandas podem contribuir
para o transporte eletronico, diminuindo a regiao de RDN. Considerando nanotubos de
raios cada vez maiores, o limite 6hmico deve ser alcancado. Os mesmos critérios de si-
metria discutidos para nanotubos metalicos podem ser empregados para demonstrar que
regioes de RDN nao se formam dentro desta faixa de voltagem ao considerarmos nano-
tubos zigzag semicondutores. Um gap na corrente é observado em todos os nanotubos
semicondutores cujo tamanho equivale a V,, = Eyqp. Isto pode ser facilmente compreen-
dido analisando a figura 5.16(b). Aplicando uma diferenca de potencial, as subbandas se
deslocam em relacao ao caso de V' = 0 mostrado na parte da esquerda. Estados permi-
tidos para conducao aparecem apenas quando as subbandas de valéncia se alinham com
as subbandas de conducao quando V' = 0. O limiar em que o transporte é permitido se
encontra, exatamente, no instante em que a diferenca de potencial equivale ao valor do
gap de energia do tubo correspondente.

Com o objetivo de analisar mudancas nas curvas caracteristicas provocadas por dis-
tintos perfis de potencial, modelamos as energias atomicas através de uma funcao que
varia suavemente com a posi¢ao axial conforme a expressao|219|

% z < —d
(z+d)
o(z) = p[l-fd ] —d<as0 (5.14)
F -] o<z<d
—% d<z

As autoenergias atomicas sao alteradas de g; — ¢; + ¢(2) de modo que este potencial
incorpora uma certa blindagem de carga através da interface. A dependéncia com a
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(@)
(4,4) A

Figura 5.16: (a) Estruturas de banda. Em (a) um CN (4,4) sem potencial aplicado na parte A e com
um potencial de V' = 1,40~ aplicado em B. Em (b) um CN (5,0) com diferentes valores de potencial
aplicado.
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Figura 5.17: Perfil de potencial de um CN (3,0) dado pela equagao 5.14.

posi¢ao implica no aparecimento de uma forca difusora igual a F(z) = :Fdlz(z +d) que é
mais intensa quando a diferenga [d — |z|] é maior, isto é, nas proximidades da interface.
Resultados de perfis de potencial suave em funcao da posicao axial, fixando diferentes
valores de ddp tais como 17y e 27y, estao mostrados na figura 5.17. Calculamos entao
a corrente de tunelamento impondo esta variacao de potencial suave através da juncao
estendida, incorporando, como exemplo, 4 anéis de cada lado do tubo. Os resultados sao
mostrados na figura 5.18.

Os resultados evidenciam uma intensidade de corrente aumentada para o nanotubo
metalico (3,0), quando comparada com o caso do potencial degrau (curva pontilhada), e
uma redugao bastante acentuada para os nanotubos semicondutores[83]. Existem varias
evidéncias experimentais de que o livre caminho médio eletronico de um tubo metalico
¢ muito maior do que o de tubos semicondutores dopados. Além disso, demonstrou-se
teoricamente que ao se introduzir desordens nos nanotubos cujos potenciais sejam de
longo alcance, os tubos metalicos sentem muito menos as flutuacoes do potencial do que
os semicondutores, permanecendo praticamente como condutores perfeitos|73|. Isto pode
ser entendido tendo em vista o fato de que para potenciais de longo alcance, vale a relacao
jé usada da aproximacio k-7, | (K | V(r) | k) [2=| V(k—=k') | cos?(6g /2). Considerando
as componentes longitudinais do vetor de onda e nos estados envolvidos em espalhamentos
do tipo “backscattering” ( k' = —k), observamos que, no caso de CN metélicos, o angulo
01—, formado entre os estados inicial e final ao longo da linha de quantizacao que cruza
o ponto K da 1ZB é igual a 180°, portanto, esta transicao é proibida. Ja para tubos
semicondutores, a reflexao do momento linear pode ocorrer para angulos menores que
180° e os resultados da corrente ficam mais dependentes do perfil de potencial adotado.

Para incorporar efeitos de transferéncia de carga na juncao adotamos um tratamento
auto-consistente para a densidade de carga local|78, 220, 225]. Consideramos uma certa
regiao de deplecao contendo 4 anéis de atomos a esquerda e a direita da interface na qual



Capitulo 4 - Fenémenos de transporte 147

o]

00 = N W Hh 1O N ©

ol

Corrente (y_ x 2e/h)

05 10 15 20 25

Bias (v)

Figura 5.18: Curvas de Corrente versus Voltagem para diferentes CNs considerando o perfil de potencial
dado pela equacgao 5.14 (linhas continuas) e potencial degrau (linhas pontilhadas).

as variacoes de carga sao importantes. Acima deste valor, definimos que todos os dtomos
possuem energia fixa imposta pela diferenca de potencial elétrico. No equilibrio, a carga
local em cada sitio pode ser obtida fazendo

E
pit=mn; = —l/ " dw ImGH(w) (5.15)
T J—o00
onde n; é o nimero de ocupacao eletronico no sitio i e G¥ ¢ a funcao de Green local
retardada. Esta integracao pode ser facilmente resolvida no plano complexo conforme
detalhado no apéndice A. Em uma situacao fora do equilibrio, uma certa densidade de
carga é transmitida para dentro da regiao central e outra é injetada para fora da mesma,
em direcao ao sorvedouro. Isto implica que correcoes no calculo da carga devem ser incor-
poradas ja que nao estamos mais lidando com uma situacao estacionaria. No formalismo
de Keldysh para sistemas fora do equilibrio, a densidade de carga local em um dado atomo
i & dada por[217|

1t
nea du} G+_ w 5.16
Pl = 5= [ G W) (5.16)
onde G}~ é denominada funcao de Green de Keldysh ou func¢ao espectral que, por defi-
nicao, é expressa em termos de funcoes de Green avancada e retardada,

G (w) = |14 G SRy (1 4+ 24 6Y)] (5.17)

i
Os elementos ¥4 s3o as matrizes de hopping que conectam os sitios i com seus primeiros
vizinhos e g7~ sao os locadores de Keldysh definidos por

g =g"— 4" (5.18)
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A equacao 5.17 possui termos nao analiticos e, portanto, nao é possivel efetuar uma
integracao no plano complexo. Desta forma, esta expressao pode ser reescrita de uma
forma mais conveniente resultando em

1w 1w
p;@eq _ pfq + p? — ——/ N dw Im[Gﬁ] + —/ 7 dw Tr[foQDfoT], (5.19)
T J—0 2 nA

onde o primeiro termo pode ser integrado no plano complexo, enquanto que o termo
destinado a correcdo fora do equilibrio, p¢, deve ser integrado numericamente ao longo do
eixo das energias, g, [14], N0 espago real.

Um célculo iterativo para as autoenergias de cada atomo pertencente a regiao de
deplecao é feito impondo condigoes de neutralidade de carga local. Assim sendo, um
termo dependente do niimero de ocupacao e que leva em conta a repulsao Coulombiana

entre elétrons num mesmo sitio é adicionado aos elementos diagonais do Hamiltoniano tal
que|221]

H =" (g + Uy ony) ala; + > Vijala (5.20)
i (ig)

onde Uy é a energia de Hubbard cujo valor é cerca de 4 vezes maior que 7y no caso
do carbono [222]. O elemento dn; = n; — nY é definido como a variagao no ntimero de
ocupagao local (n;) apos a aplicagdo da voltagem. Esta variacao é tomada em relagio a
ocupagao quando g = 0 (ny). Um processo auto-consistente de carga ¢ realizado até que
S| PNt = pN |— 0 onde N é o ntimero de iteracoes. A figura 5.19 mostra um perfil
de potencial obtido auto-consistentemente. A diferenca de potencial aplicada é de 27,
e podemos ver uma pequena flutuagao de carga gerada nas proximidades da interface.
Estas oscilagoes de carga aumentam fracamente com o potencial elétrico aplicado. Um
mapeamento do perfil de potencial gerado ao conectar nanotubos em eletrodos metélicos
foi obtido experimentalmente utilizando pontas de AFM capazes de registrar variacoes da
forga eletrostatica ao longo do tubo|226].

O célculo auto-consistente da corrente de tunelamento para o tubo (3,0) é mostrado
na mesma figura 5.14 com linha pontilhada para que seja comparado com os resultados
do potencial degrau[221]|. A influéncia da dinamica da carga mostrou-se bastante fraca
na corrente de tunelamento indicando nao ser essencial sua implementacao nos calcu-
los de transporte de tubos perfeitos. No entanto, se espera que ela seja importante no
comportamento das curvas caracteristicas de heterojungoes do tipo (n,0)/(n £ 1,0), nas
quais a presenca de defeitos topoldgicos nas interfaces provoca importantes variagoes na
densidade de carga local.

Em heterojuncoes, o carater eletronico dos tubos constituintes pode ser alterado e,
consequentemente, mais um fator de controle para a corrente de tunelamento pode ser
incorporado. A figura 5.20 mostra varias curvas caracteristicas obtidas para distintas
jungoes (n,0)/(n—1,0) considerando, como uma primeira aproximagao, que a diferenga de
potencial aplicada seja do tipo degrau. Uma pequena assimetria na corrente é observada
com relagao a V' = 0 devido a inclusao de defeitos que quebram a paridade elétron-buraco.
Em todos os casos, um gap na corrente é observado pois, neste tipo de juncao, sempre
um de seus lados é semicondutor. Sendo assim, se um dos lados é metalico, gerando uma
estrutura M/S, o gap de corrente ocorre em Vy,, = E,,,/2 onde E,,, é o gap de energia do
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Figura 5.19: Perfil de potencial de um CN (3,0) calculado auto-consistentemente. A interface esta
localizada em j = 0. Cada ponto corresponde a uma média do potencial calculada ao longo de um anel
de 4tomos nao equivalentes.

tubo semicondutor. Se ambos sdo semicondutores tal que a estrutura é dada por S;/Ss,
temos que Vg, = (E;ap + Egap)/z Estas conclusoes sao simples de serem comprovadas
através da andlise dos deslocamentos das estruturas de bandas sob influéncia de uma
ddp conforme demonstrado na figura 5.16. O estudo de fendmenos de transporte em
heterojungoes[227| esta ainda em andamento. No momento estamos incluindo os efeitos
de transferéncia de carga ao longo da juncao, seguindo o formalismo auto-consistente
adotado para nanotubos perfeitos, o que exije um custo numérico bastante elevado ja que
a convergéncia tem que ser testada em todos os sitios da juncao. Pretendemos varrer uma

série de combinagoes de tubos tais como, M/M, S/M e S/S.
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Figura 5.20: Corrente em fungao da voltagem considerando distintas jungoes (n,0)/(n — 1,0).



Capitulo 6

Conclusao

Ao longo dos capitulos desta tese enfatizamos que os nanotubos de carbono vém sendo lar-
gamente estudados em funcao das inimeras possibilidades de aplicacao. Por outro lado,
gostariamos de frisar uma vez mais que do ponto de vista da fisica basica, os nanotu-
bos também sao estruturas bastante interessantes de serem exploradas, com propriedades
fisicas variadas e passiveis de mudancas, até mesmo drasticas, quando submetidas a per-
turbacgoes, sejam elas induzidas ou nao intencionais. Estes dois pontos nos motivou a
estudar os nanotubos e seus compostos, tentando aprofundar o conhecimento das suas
propriedades eletronicas, de transporte e 6pticas. Esperamos nao s6 ter avancado nesta
direcao com o conjunto de estudos que fizemos até entao, como nos que seguirao além
deste trabalho.

Mais especificamente, analisamos nesta tese nanotubos de carbono e algumas outras
nanoestruturas a base de tubos de carbono, procurando abordar varias propriedades fisi-
cas dos mesmos quando submetidos a perturbacoes externas. Todos os estudos tiveram
como ferramenta principal a aproximacao tight-binding de um tnico orbital por sitio e o
formalismo das fun¢oes de Green. Na maior parte dos calculos realizados utilizamos uma
descri¢ao no espaco direto e empregamos técnicas de renormalizacao ja bem estabelecidas
na literatura, que conseguem incluir as flutuacoes dos potenciais locais com bastante cre-
dibilidade. Este tipo de descricao foi fundamental para estudar juncoes de nanotubos que
incluem varios defeitos topoldgicos e também os pontos quanticos, para os quais pudemos
prever distribuigoes de carga ao longo da estrutura a partir do estudo da densidade local
de estados eletronicos. Como sabido, o entendimento mais detalhado e quantitativo de al-
gumas propriedades fisicas exige a incorporagao de efeitos de hibridizacao e de correlacao
eletronica na descricao tedrica que podem ser incluidos em nossos calculos.

Propriedades eletronicas de tubos de carbono perfeitos, submetidos a campos elétricos
e magnéticos foram estudadas. O efeito de campo elétrico foi incluido nos termos diagonais
do Hamiltoniano, referentes as energias dos &tomos de carbono. As reducoes das operacoes
de simetrias dos anéis de carbono que compoem os tubos, devido a presenca do campo
externo, se manifestam nas variagoes dos espectros de energia. Restringimos nossa analise
as regioes de energia perto do nivel de Fermi e discutimos os resultados em funcao das
simetrias do sistema. Consideramos também a dependéncia do potencial eletrostatico ao
longo dos sitios nos anéis e a direcao do campo relativa as posi¢oes atdomicas equivalentes,
a partir do angulo chamado de angulo de fase. Para algumas intensidades da campo
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elétrico, os espectros de energia exibiram oscilacoes com o angulo de fase, permitindo
modulacoes do gap de energia que podem vir a ser bastante interessantes para aplicacoes
dos nanotubos.

Toroides de carbono foram investigados no sentido de entender como as correspon-
dentes estruturas eletronicas respondem as variacoes das geometrias, isto ¢, alteracoes de
diametro e espessura dos torus. O gap de energia de um torodide, por exemplo, pode ser
maior ou menor dependendo se a configuracao atomica ao longo da espessura é composta
por um tubo metalico ou semicondutor. Transicoes do tipo metal-isolante podem ser in-
duzidas nestes materiais quando expostos a campos externos tais como campos elétrico e
magnético. Observamos que as caracteristicas oscilagoes AB do gap de energia devido a
presenca do campo magnético foram mantidas mesmo na presenga de impurezas do tipo
substitucional. No entanto, o efeito conjunto dos campos elétrico e magnético rompe o
padrao oscilatorio dos estados de mais baixa energia pois o potencial elétrico localiza espa-
cialmente as respectivas funcoes de onda eletronicas. O levantamento de degenerescéncias
também foi estudado baseado nas mesmas ferramentas de grupos pontuais de simetria
aplicadas em nanotubos cilindricos. Espectros energéticos de toroides sao completamente
discretos, o que nos permitiu observar a evolucao individual de cada estado em funcao
da intensidade de campo elétrico. Impondo uma defasagem azimutal entre a direcao de
aplicacao do campo e os principais eixos de simetria dos torus, vimos que a quebra das
operacoes de reflexao gera mudancas nos espectros.

Pontos quanticos formados por CNs metalicos individuais do tipo (12,0)/(6,6)5/(12,0)
foram estudados teoricamente. A estabilidade mecanica da heteroestrutura foi prevista
a partir de simulacoes de Monte Carlo utilizando potenciais interatomicos classicos do
tipo Tersoff, que mostraram ser o sistema bastante estavel. Apesar da simplicidade do
potencial-modelo adotado, ele descreve muito bem variagoes da energia total de materiais
compostos de carbono. O sistema foi entao analisado quando submetido a um campo
magnético aplicado na direcao axial dos tubos. A dependéncia das propriedades eletro-
nicas com o tamanho do ponto quantico e intensidade do campo magnético aplicado foi
estudada dentro da aproximacao de Peierls. Resultados para a condutancia destes mate-
riais revelaram a possibilidade de ocorréncia de gaps de transporte induzidos pelo campo
magnético e uma falta de periodicidade das propriedades fisicas com o fluxo magnético
devido a presenca dos defeitos topologicos. O acoplamento de spin com o campo mag-
nético foi também incorporado ao Hamiltoniano, via o termo de Zeeman e encontramos
um comportamento diamagnético dos pontos quanticos, muito similares aos resultados
da literatura para os tubos perfeitos isolados. Marcantes diferencas foram obtidas ainda
nos resultados das densidades de estados correspondentes aos elétrons up e down, o que
nos indica um caminho a ser estudado em maiores detalhes, posteriormente, que é o da
corrente dependente de spin, dentro do contexto da spintronica.

Na presente abordagem fomos capazes de reproduzir comportamentos globais da mag-
netizagao destes sistemas com o fluxo magnético e temperatura. A conclusao geral é de
que o ponto quantico proposto é um sistema estavel e que apresenta interessantes proprie-
dades eletronicas e de transporte, podendo ser mais exploradas para fins aplicados. Pontos
quanticos sao estruturas bastante promissoras na area da fisica de semicondutores devido
ao alto grau de confinamento eletronico, o que permite modular com maior intensidade
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as propriedades fisicas destes sistemas. Nao é de se estranhar que véarias propostas tém
sido feitas considerando as possibilidades de se gerar pontos feitos de nanotubos. Espe-
ramos a curto prazo investigar o transporte fora do equilibrio em pontos semelhantes aos
estudados aqui, considerando fenémenos do tipo bloqueamento de Coulomb e seu efeito
nas curvas de corrente versus voltagem.

Pretendemos ainda dar continuidade a anélise, iniciada neste trabalho, das propri-
edades Opticas de nanotubos na presenga de campos aplicados (elétrico e magnético)
incorporando os termos de muitos corpos no Hamiltoniano. Assim, trataremos de forma
mais apropriada os efeitos excitonicos e o de correlagao, que sao sabidamente importantes
para a descricao destes sistemas nanoestruturados.



Apéndice A

Calculo do ntimero de ocupacao
eletronico

O ntimero médio de ocupacao em um dado sitio ¢ é definido como

o= L / Y i [Gia(2)] d2 (A1)

onde z = F +in com n — 0.
Quando a funcao de Green apresenta polos sobre o eixo real é conveniente realizarmos
a integral acima no plano complexo. Podemos dizer que

— [ Gule)dz = -1 [ Guta)iz (42

m e )

onde L é a trajetoria definida na figura A.1.

1miz)

L ﬂa
a > Reiz)
Eg

Figura A.1: Contorno de integragao no plano complexo.

Como no semiplano superior nao hé poélos, segue-se que
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A+A+A:o, (A.3)

/LGu’(Z)dZZ —/RGii(z)dz—/cGii(z)dz. (A.4)

No limite em que C' — 00, a funcao de Green pode ser escrita na sua forma assintotica,
G(z) — 1/z. Tomando z = pexp(if)

e portanto temos

s = [T gpleeel0)
/c Gi(2)d /ﬂ L = (A.5)
/R Gii(z)dz = i/(; Gii(Ef +in)dn. (A.6)

A equacao A.4 se torna, portanto,

/ Gi(2)dz = —i% i / Gi(E; + in)dn. (A7)
L s
Substituindo na definicao do nimero de ocupagao obtemos
1 1 yoo ,
ni =g + %/5 Re|Gii(Ef + in)]dn. (A.8)

Uma parametrizacao conveniente é transformar a variavel de integracao de tal forma
que o intervalo seja [0, 1),

oz
= 11—z
dx
dn = ——. A9
O numero de ocupacao fica sendo dado por
1 1 /b dr
i = 5 - ——R Gm E , s A.10
" 2+7T/0(1—x)2 elGulEr. o) (4.10)

onde a integracao pode ser resolvida numericamente.



Apéndice B
Funcoes de Green no equilibrio

Consideramos o hamiltoniano de um sistema de particulas dado por H = Hyg + V onde
Hy é o termo conhecido que pode ser diagonalizado e V' é o elemento perturbativo. Uma
expansao perturbativa em termos de V' é obtida para as funcoes de Green associadas ao
hamiltoniano completo H[228|. Neste caso, é bastante conveniente trabalhar com a repre-
sentacao de Dirac, também denominada representacao de interagao, na qual os operadores
e estados evoluem no tempo. A conexao entre operadores e estados nas representacoes de
Dirac e Schrodinger é feita através das relagoes

A(t) _ eiH()t/hAe—iHot/h ’ (B].)
| @Z)t> = eHot/h | ) (B.2)

~

onde, por defini¢ao, os operadores e estados que possuem acento (A) estdo na representa-
¢ao de Dirac, os demais estao na representacao de Schrodinger. Portanto, o operador de
evolucao temporal de Dirac é dado por

S(ty,t;) = eHot/my (¢ t;)e Hoti/h (B.3)
onde U(tys, t;) = et =t)/h g o operador de evolucdo temporal na representacio de Schro-
dinger. Os estados | ¢;) satisfazem a equagao de Schrodinger com o termo pertubativo,

I I
ihoy | ) = V(@) | ) (B.4)

onde V (t) = eiHot/ny e=iHot/h Qubstituindo | 1) = S(t,to) | 1y, ) na equacio B.4 temos

Q

—ﬁf/(t)g(t,to) = aS’(t,to). (B.5)

Integrando esta equagao de operadores e impondo a condicao inicial de que S(to,%y) = 1,
obtemos

~ ) t . ~
S(t,tg) =1 — ~ / V(t)S(t, to)dt! (B.6)
hJt

0
que pode ser resolvida iterativamente. Sendo assim, chegamos a
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S(t,to) = gﬁ <—%>n /tt dt ... t; At TV (). V (8] :T{exp [—% t: dt’f/(t’)]} ,

(B.7)
onde T é o operador de ordenamento temporal na ordem decrescente. As funcoes de
Green dependentes do tempo podem ser calculadas realizando uma expansao em série em
termos do operador de evolucao temporal S. A funcao de Green no equilibrio é definida
como

g(r) = =3 (0 | Tlaul)a} ()] | ¥) (B3

onde 7 =t —1t e | 1) é o estado fundamental associado ao hamiltoniano H = Hy + V.
Consideremos que o sistema se encontra no estado fundamental, | ¢), associado ao hamil-
toniano Hy em ¢ — —oo. No instante em que ¢ = 0, a perturbacao V é ligada adiabatica-
mente levando o sistema ao estado fundamental | 1)) associado a H. No “futuro” quando
t — 00, a perturbacao é desligada adiabaticamente e, na auséncia de efeitos irreversi-
veis, o sistema retorna ao estado de origem (| ¢)) acrescido apenas de uma fase a. Esta
¢ a chamada Hipotese Adiabatica aplicada a sistemas no equilibrio. No instante inicial
quando t = 0, os estados fundamentais escritos nas duas representacoes sao equivalentes
de modo que

| 4) =[ 4o) = 5(0,~00) | Y-cx)
(¥ |= (Yo [= (Y-c0 [ S(=00,0). (B.9)
Usando estas relagoes em B.8 e sabendo que S(t;,t;) = S(t;,1)S(t, ;) obtemos

(r) = 3 (0o | §(=00,00)8(00,0)T [} ()] 50, ~00) | d). (B10)

Quando o sistema evolui para t — 0o, encontramos

gs(r) = —1(6 | §(=00,00) | $){0] $(00, 0T [ai(t)al(#)] S0, ~c0) | ) (B11)

onde um conjunto completo de autoestados de Hy foi inserido entre os operadores
S(—00,00) e S(00,0). Pela hipotese adiabética temos que

(6] S(—00,00) | ¢) = € = (¢ | S(00, ~00) | ¢)”" (B.12)
Um operador na representacao de Heisenberg pode ser escrito como c(t) =

S(0,t)é(t)S(t,0) onde ¢é(t) esta na representagao de Dirac. Usando esta defini¢ao nas
equacoes B.10 e B.11, obtemos duas solugoes possiveis para a funcao de Green:

~

(¢ ] S(o0,t)a;(t)S(t,t)ak(t)S(t', —o0) | ¢) t>t (B.13)
(¢ | S(oo, t")al(t)S(t', 1)ai(t)S(t, —o0) | ¢) t<t (B.14)



Apéndice B - Fungées de Green no equilibrio 158

e estes dois casos podem ser reescritos como

(6| T [S(00, —00)as(H)a(t)] | ). (B.15)

Lembrando da expressao B.12 temos como solucao final para funcao de Green no equilibrio,

PSS Gl [S (00, —00)ai(t)a(t')] | ¢)
! h (6 | S(00,—o0) | )

. (B.16)



Apéndice C
Funcoes de Green fora do equilibrio

A solucgao para fungao de Green causal calculada no apéndice B nao é mais valida se a
evolucao do sistema passa a ser um processo irreversivel. Portanto, a hipdtese adiabatica
nao pode ser considerada. Vamos supor dois sistemas A e B isolados cujos hamiltonianos
associados sao H4 e Hp, respectivamente, e seus potenciais quimicos sao dados por ji4 e
up onde g # pup. A situcao de desequilibrio ocorre quando estes sao postos em contato
por meio de um termo de interagao. Neste instante nao é possivel definir um potencial
quimico para todo sistema no qual somente em ¢ — 00, o sistema atinge o equilibrio
(ta = pp). Partindo da equacao B.15 sem utilizar a hipotese adiabatica, temos

gij = —%w | S(=00,00)T" [ S(00, —o0)a; (t)a}(t)] | ¢). (C.1)

A generalizacao da expansao diagramatica de fungoes de Green fora do equilibrio utiliza
um operador de ordenamento temporal, T, que localiza os tempos da direita para esquerda
nao como na forma candnica de ordenamento sequencial de uma linha temporal onde
—00 < 1 < 00.

_o0 L . r Ramo +
Fal
oo
<
-0 Ramo -

Figura C.1: Representac¢ao do contorno C.

Este operador organiza os tempos ao longo de um contorno C' (vide figura C.1) composto
por 2 ramos: (i) ramo positivo que vai de —oo até oo e (ii) ramo negativo que vai de oo
até —oo. Os tempos t e t’ sao ordenados dentro deste contorno de acordo com os seguintes
critérios:

e No ramo positivo, os tempos sao ordenados de —oo a oo;
e No ramo negativo, os tempos sao ordenados de oo a —o0;

e Qualquer tempo localizado no ramo negativo é considerado como tempo posterior a
qualquer tempo do ramo positivo.
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Portanto, o contorno C' pode ser reproduzido como

S, = §(—00,00)5(c0, —00) (C.2)

onde S(—00,00) representa o ramo positivo e S(co, —o0) 0 ramo negativo. Os tempos
localizados no ramo positivo sao rotulados por + enquanto que os do ramo negativo sao
indexados por —. Precisamos de uma base composta por 4 fungoes de Green para levar
em conta todas combinagoes de tempos ¢ e ' nos dois ramos.

Gt 1) = 1o | T. [aft)al(e)] | 6) =
- =Ekla@an 1)

Gy (tt) = =50 | T. [as(t-)a(t,)] | 9) =
=—Qmm@@wnw

Gyt 7) = 3 (6| T2 [ast)al )] | 6) =
:—%MT[ al(t)] | o)

G (1,1) = <mThw ()] 1) =
=—#MT@@%WH@ (€3)

onde T ordena os tempos de —oco a 0o e T na ordem inversa. A funcao de Green que
contempla as 4 possibilidades de arranjo temporal nos ramos positivo e negativo ¢ dada
por

Gy(r) = 10| P [S(~00, ~0)a(5)a}()] | 6) (C.4)

onde P é um operador que ordena tempos em ordem crescente dentro do ramo positivo
e decrescente dentro do ramo negativo. O operador S(—o0, —00) é escrito em termos de
uma expansao em série na qual a integral temporal é desmembrada nos ramos tal que

/@:/mﬁyﬁ[mﬁw (C.5)
C —00 [eS)

Esta mesma funcao pode ser escrita na forma matricial como

a- (& &) (c6)

onde uma transformacao canonica pode ser realizada de tal maneira que

A
GﬁUGW:<&(§> (C.7)
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A matriz unitaria U é definida por

U - 1—1ioy
2
2
Ul = +2wy (C.8)

ay:<? jf). (C.9)

As funcoes GF, G4 e F sdo as funcdes de Green retardada, avancada e de correlacio,
respectivamente. Aplicando a equacao de Dyson temos

Gyil(r) = G(7) + / GO (t, 1) Via(t1, t2) Gy (b, ') dtrdts (C.10)

onde G° ¢ a funcao de Green na auséncia de interacdo. Usando a transformada de Fourier
temporal definida como

Giylw) = [ T Gy(r)eTdr (C.11)

na expressao C.10, obtemos as seguintes equacoes de movimento para as funcoes de Green
transformadas

Gi(w) = g W) {0y + VG ()}
Gl (w) = gf(w) {8 + VGl (w) }
Fij(w) = fij(w) + g5 (@) VieFij (w) + fa(w)VisGis (@) (C.12)

onde as funcoes escritas com letras minusculas sao os locadores que se anulam quando os
indices ¢ e j pertencem a partes distintas da juncao. Considerando o sistema mencionado
no inicio deste apéndice composto pelas partes A e B temos, portanto,

Gii(w) = g5 (w) + g4 (W) Ve G2 (w)

Giw) = gif (W) + git (W) Ve Gof (w)

Fij(w) = fij (@) + git () VeaFug (w) + fin () VG (w) +
—l—gﬁ(w)Vabej(w) + fm(w)Vang;(w). (C.13)

A partir destas expressoes podemos obter a corrente de tunelamento que depende da
diferenca Fy, — F.
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