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RESUMO

Os nanotubos de carbono e nitreto de boro sdo nano estruturas unidimensionais que
apresentam comportamento tanto metalico quanto semicondutor, dependendo da sua
quiralidade, exceto para 0s nanotubos de nitreto de boro que apresentam sempre
caracteristicas semicondutoras, caso ndo estejam dopados. Devido suas caracteristicas
eletrbnicas, 0s nanotubos apresentam grandes possibilidades de aplicacdo em
dispositivos de nanoeletronica, tais como nanodiodos, nanotransistores e como
elementos de interconexdo, dentre outros. Por esta razdo, é importante compreender
como fatores externos agem sobre as propriedades de tais materiais. Um desses fatores
externos € a introducdo de defeitos nos nanotubos. Tais defeitos sdo a auséncia de um
ou mais 4&tomos de carbono, pertencente ao nanotubo de carbono e, de nitrogénio ou
boro, para os nanotubos de nitreto de boro, ou ainda, a substituicdo de atomos de
carbono, nitrogénio ou boro por diferentes atomos na estrutura dos correspondentes
nanotubos. Este trabalho apresenta um estudo teérico dos efeitos da introducdo de
defeitos, por substituicdo, nas propriedades eletrénicas dos nanotubos de carbono e
nitreto de boro, via simulagdo ab-initio. Avaliam-se as estruturas de banda de energia e
densidade de estados de nanotubos de carbono semicondutores e metalicos tipos
armchair e zig-zag e apenas do tipo armchair para os nanotubos de nitreto de boro
usando o método LACW — método das ondas cilindricas linearizadas aumentadas. Além
disso, devido a crescente importancia dos nanotubos de nitreto de boro, fazemos um
estudo sistematizado da estrutura eletrénica desses nanotubos, para uma supercélula
formada por trés células unitarias, usando dopagem intrinseca, bem como uma analise

quantitativa, baseada na energia total e banda proibida, de estabilidade dessas estruturas.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos de carbono, nanotubos de nitreto de boro,
densidade de estados, banda de energia, método das ondas cilindricas

linearizadas aumentadas.
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ABSTRACT

The carbon and boron nitride nanotubes are one-dimensional structures which exhibit
behavior both as metallic and semiconductor, depending on their chirality, except for
the nanotubes of boron nitride which always have semiconductor characteristics, for
pristine nanotubes. Due to their electronic characteristics, the nanotubes have great
potential for application in nanoelectronic devices, such as nanodiodes, nanotransistors,
interconnection elements, etc. For this reason, it is important to understand how external
factors influence on the properties of such materials. One such factor is the introduction
of external defects in the nanotubes. Such defects are the absence of one or more carbon
atoms belonging to carbon nanotube and nitrogen or boron for boron nitride nanotubes,
or the substitution of carbon, nitrogen or boron atoms by different ones in the structure
of the corresponding nanotubes. This work presents a theoretical study of the effects of
the introduction of a substitutional defects in the electronic properties of carbon and
boron nitride nanotubes, via ab-initio simulation. The energy band and density of states
structures was evaluated for both semiconducting and metallic carbon nanotube
armchair and zig-zag types respectively and for boron nitride nanotube only armchair
type using the method LACW - linearized augmented cylindrical waves. Furthermore,
due to the boron nitride nanotubes are growing in importance, we make an additional
systematic study of the electronic structure for these nanotubes, for a super cell formed
by three unit cells, using intrinsic doping as well as quantitative analysis about relative

stability based on the total energy and band gap value of these structures.

KEYWORDS: Carbon nanotubes, boron nitride nanotubes, density of states, energy
band, linearized augmented cylindrical waves method.



INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, observou-se um grande desenvolvimento na tecnologia
eletronica com reflexos imediatos na sociedade, devido as inimeras aplicacbes presentes em
nosso dia-a-dia. Muito desses avancos, s6 foram possiveis gracas as descobertas sobre a
natureza quantica da luz e da matéria o que possibilitou, com o advento de novos
instrumentos de medida, a manipulacdo da matéria em ambito da estrutura atbmica, dando
assim, inicio a nanociéncia e a nanotecnologia [1].

A busca por novos materiais que atendam as necessidades das novas tecnologias para
0 projeto de dispositivos eletronicos fazem dos nanotubos um elemento de uso promissor em
tais projetos, pois 0s nanotubos de carbono e de nitreto de boro permitem a fabricacdo de
dispositivos em escalas nanométricas, com uma diversidade bastante ampla, tornando possivel
0 desenvolvimento de projetos de uma grande variedade de dispositivos eletrénicos e
optoeletronicos, tais como diodos, transistores, diodos emissores de luz, como elemento de
interconexao, dentre outros.

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono de paredes simples variam
apreciavelmente de metélicas para semicondutoras com o didmetro e quiralidade, como se
pode constatar pela ampla literatura existente sobre o tema. Os nanotubos com
comportamento semicondutor podem apresentar valores para as bandas proibidas entre 0,4 e
1,0 eV com didmetros de 0,6 a 1,6 nm, respectivamente.

Os nanotubos de nitreto de boro possuem estrutura cristalina similar a do grafite, pois
tanto o boro como o nitrogénio, na tabela periddica, sdo elementos vizinhos ao carbono,
apresentando, portanto, nanoestrutura semelhante a do carbono. A literatura relata, a exemplo
do que ocorre com os nanotubos de carbono, a preparacdo de nanofolhas, nanofios e
nanotubos de nitreto de boro [2]. Esses nanotubos, de forma diferente dos nanotubos de
carbono, apresentam em sua forma pura, sempre comportamento de um semicondutor.

Os nanotubos de carbono, assim como os de nitreto de boro destacam-se como
materiais bastante inovadores, pois apresentam caracteristicas elétricas e mecanicas, dentre
outras, 0 que permite o0 uso desses materiais em diversas aplicagoes.

Para o emprego correto nos dispositivos da nano eletrbnica que empregam 0S
nanotubos de carbono e de nitreto de boro, é de fundamental importancia se conhecer as
propriedades eletronicas desses nanotubos, pois essas propriedades dependem fortemente de

sua geometria e de defeitos presentes em sua estrutura. Sabe-se que a introducdo de



determinados atomos de alguns metais nos nanotubos alteram drasticamente as propriedades
eletronicas destes nanotubos, podendo, pois, mudar de um comportamento semicondutor para
metalico. Esta propriedade, longe de ser um problema, pode ser usada no projeto de uma
hetero juncdo metal semicondutora e, consequentemente, no projeto de nano componente para
uso na nanoeletronica.

Assim, dentro desse contexto, o estudo das propriedades eletronicas, tais como, as
curvas de dispersdes e as densidades de estados desses nanotubos serdo avaliados, usando
para tal, 0 método das ondas cilindricas linearizadas aumentadas, que &€ um método ab-initio e
bastante conveniente para o célculo de bandas de energias de materiais em que ocorre a
introdugdo de dtomos metalicos. As propriedades eletrdnicas dos nanotubos serdo calculadas
considerando os mesmos com e sem defeito. Os defeitos introduzidos séo atomos de boro,
nitrogénio e carbono.

Este trabalho apresenta uma andlise das propriedades eletrénicas de banda de energia e
de densidade de estados de alguns nanotubos, e estd organizada da seguinte maneira: no
Capitulo 1 é feito um breve retrospecto do desenvolvimento das fibras de carbono até a
descoberta, por Sumio lijima, dos nanotubos de carbono, bem como, das formas alotropicas
do carbono, dos nanotubos de carbono e de nitreto de boro. O Capitulo 2 trata das
caracteristicas fisicas dos nanotubos de carbono e de nitreto de boro. A estrutura eletrdnica
dos nanotubos de carbono e de nitreto de boro é abordada no Capitulo 3, utilizando o método
tight-binding ou LCAO. O Capitulo 4 faz uma abordagem no projeto de nanodispositivos
eletrdnicos baseados em nanotubos de carbono de parede simples. No Capitulo 5 é feita uma
abordagem tedrica do método das ondas cilindricas linearizadas aumentadas. No Capitulo 6,
apresentam-se os resultados obtidos através do emprego do método discutido no Capitulo 5,
para diversas geometrias de nanotubos de carbono e nitreto de boro, com e sem defeito. E,
finalmente no Capitulo 7, os resultados para o nanotubo de nitreto de boro para uma
supercélula contendo trés células unitarias e dopagem intrinseca, bem como a anélise da
estabilidade relativa de trés estruturas, que acreditamos seja bastante representativa de todas

as configuragbes estudadas.



CAPITULO 1
MATERIAIS DE FIBRAS DE CARBONO

Neste capitulo apresentamos uma breve historia das fibras de carbono e a seguir, o
processo de hibridizagcdo do carbono, o que permite as suas varias formas alotropicas na
natureza, o que explica sua grande capacidade de formar uma vasta variedade de compostos
organicos e, principalmente, da ocorréncia de vida [3].

Por ultimo, faz-se uma abordagem dos nanotubos de nitreto de boro — SWBNNT - ao
final do capitulo, devido a crescente importancia dessas estruturas em projetos de

nanodispositivos eletronicos.
1.1 — Uma breve historia

No seéculo 19 e mais recentemente apds a 22 guerra mundial, a necessidade de
materiais com propriedades especiais deram inicio ao interesse as fibras de carbono. O
inventor Thomas A. Edison foi o primeiro a usar uma fibra de carbono preparada para ser
usada como filamento em seus primeiros modelos de lampada elétrica [4]. Como essas fibras
foram logo substituidas pelo tungsténio, que se mostrou ser mais resistente como filamento
para a lampada elétrica, ocorreu uma desaceleracdo as pesquisas voltadas para as fibras de
carbono. Apesar desse fato, Schutzenberg e Schiitzenberger, Pelabon e outros, continuaram
com as pesquisas e mostraram que os filamentos dessas fibras poderiam ser obtidos através da
decomposi¢éo térmica de hidrocarbonetos [4].

Em 1950, com a necessidade da industria aerondutica e aeroespacial por novos
materiais fortes, leves e resistentes, a pesquisa pelas fibras de carbono tiveram um novo
impulso. No periodo que vai do final de 1950 e inicio de 1960 foi marcado por intensa
pesquisa de importantes laboratdrios espalhados pelo mundo todo, em especial no Union
Carbide Corporation e Aerospace Corporation.

A busca incessante de novos materiais com propriedades proximas das do grafite
levaram ao desenvolvimento do grafite pirolitico altamente ordenado (HOPG), em 1962, por
Ubbelohde e colaboradores [4]. Desde entdo, 0 HOPG tem sido a referéncia na caracterizacao
das fibras de carbono.

Devido & dificuldade existente na melhoria da estrutura e microestrutura das fibras de

carbono a base de polimero em aplicacgdes de alta resisténcia e alto modulo, novos métodos de



pesquisa foram introduzidos. Desse modo, deu-se inicio a sintese de fibras de carbono pelo
processo da deposicdo catalitica quimica por vapor (CVD), lancando as bases cientificas do
processo termodindmico do processo por crescimento por vapor das fibras de carbono nos
anos 60 e inicio dos 70. Contudo, novos estudos focavam, principalmente, o controle do
processo de sintese das fibras de carbono por crescimento de vapor, levando a popularizacéo
dessas fibras na década de 90 através de seu uso em varias aplicagdes.

Com a pesquisa das fibras de carbono por crescimento de vapor na escala
micromeétrica, o crescimento de filamentos com didmetros muito pequenos foi ocasionalmente
observado, mas nédo foi relatado [4]. O interesse por esses filamentos de didmetros bastante
reduzidos s6 surgiu apos a descoberta dos fulerenos por Kroto e Smalley [4]. Entretanto, o
real avanco na pesquisa dos nanotubos de carbono sé veio com o relatério de Sumio lijima, o
qual descrevia a observacdo experimental de tais nanotubos, através da microscopia eletrénica
de transmissao [5]. Esse trabalho foi o elo entre a observacdo experimental e o referencial
tedrico dos nanotubos de carbono em relagdo aos fulerenos, bem como, exemplos tedricos de
sistemas 1D ou unidimensionais.

Desde o trabalho de lijima, as pesquisas sobre nanotubos de carbono foram bastante

intensificadas.

1.2 — Formas alotrépicas do carbono

1.2.1 — Configuracdo eletrénica do carbono

O carbono € o primeiro elemento quimico da coluna IVA, da tabela periddica, e possui
nimero atbmico 6, massa atdbmica 12 e configuracdo eletrbnica, quando no estado
fundamental, igual a 1s22s22p?, apresentando, assim, quatro eletrons na camada de valéncia.
De todos os elementos da coluna IVA, somente o carbono pode ter configuracdo ou
hibridizacdo do tipo sp, sp? e sp3. Isto é uma consequéncia direta que, de todos os elementos
dessa coluna, o carbono é o Unico que ndo contém elétrons internos do tipo p.

Na Figura 1.1 estdo representados de forma esquematica os tipos de orbitais que fazem
parte da configuracdo eletrbnica do atomo de carbono. Na Figura 1.1 (a), (b), (c) e (d) estéo as

representacdes dos orbitais atdmicos do tipo s, py, py € p,, respectivamente.
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Fig. 1.1 — Representacdo esquematica dos orbitais atdmicos presentes no atomo carbono.

1.2.2 — Hibridizagdo sp? do carbono

O atomo de carbono possui uma estrutura eletronica que permite a formacédo de uma
grande variedade de compostos quimicos, gracas ao processo de hibridizacdo que o mesmo
sofre, permitindo assim, a formacdo de quatro ligaces com até quatro elementos diferentes.
O carbono pode sofrer trés tipos de hibridizacdo, a saber: sp, sp? e sp3. No estudo dos
nanotubos de carbono de paredes simples, a hibridizacdo que interessa é a do tipo sp?. Por
esse motivo, estudar-se-a apenas esse tipo.

A hibridizacdo sp? acontece quando ocorre a mistura de um orbital do tipo s com dois

orbitais do tipo p, como por exemplo p, € p,, resultando em trés novos orbitais hibridos do

tipo sp?. Neste caso, o orbital p, permanece inalterado. Esse tipo de hibridizagdo resulta em
trés ligacbes tipo o e uma ligacdo tipo m [3] e [4]. A ligacdo tipo o é o resultado da
interpenetracdo de orbitais atbmicos no mesmo eixo e é chamada de ligacdo simples. J& a
ligacdo tipo m é o resultado da interpenetracdo de orbitais atdbmicos em eixos paralelos e é
chamada de ligacdo dupla ou tripla. O orbital p € o Unico orbital capaz de originar ligacGes
tipo m. Todos os orbitais das trés ligagbes o situam-se em um mesmo plano formando angulos
de 120° entre si, enquanto que o orbital da ligacdo m esta perpendicular ao plano. Isto é valido
para cada atomo de carbono pertencente ao processo de hibridizagdo do tipo sp2. Além disso,
os orbitais do tipo s e do tipo p devem pertencer ao mesmo atomo de carbono.

Na Figura 1.2 esta representado o grafeno. O grafeno é formado por &tomos de
carbonos cujos orbitais sdo do tipo sp2. Nesta Figura, destacamos o atomo de carbono A bem
como as trés ligacdes tipo o desse atomo. Perpendicular ao plano que contém essas trés
ligacOes, existe a ligacdo tipo m, que neste exemplo, é o orbital p, que ndo sofreu hibridizacéo
[3].

Pode-se explicar a hibridizacdo sp? do carbono como se segue. Sabe-se que tal

hibridizacdo é a combinacdo linear do orbital 2s, que possui dois elétrons, com os orbitais



2py € 2p,, que possuem um elétron cada um deles. Dessa combinagéo surge os orbitais |sp3),

|sp2) e |sp?). Matematicamente se representa esses orbitais sp? como segue [4]:

Na determinacdo dos coeficientes da equacdo (1.1), se aplicam as condicdes de

ortonormalidade, resultando para C; = C, = 1/v/3 e para C; = — 1/+/3.

1

|sp2) = ﬁ[ms)—ﬁIZpy)]

1 3 1
|sp3) = ﬁllzs) +\/§{§I2px>+§|2py)}l (1.1)

1sp2) = =[128) +VZ {-Z12p,) + 2 |2p,)}]

Fig. 1.2 — Representa¢do esquematica do grafeno.

Na Figura 1.2, o atomo A de carbono esta ligado aos trés 4&tomos primeiros vizinhos
através de trés ligacOes tipo o. Essas ligacGes sdo do tipo covalente e estdo representadas
pelos nimeros 1, 2 e 3. Assim, |sp?2) representa a ligagdo nimero 1, |spz) a de nimero 2 e
|sp?) a de nimero 3.

Os orbitais obtidos sp? possuem grande amplitude na direcdo dos seus trés atomos
vizinhos mais préximos e sdo denominados de ligagcBes trigonais, como representado na
Figura 1.3 [4]. Nessa Figura, os trés orbitais hibridos sp?, em azul, formam um angulo de
120° e estdo contidos, por exemplo, no plano xy. Perpendicular a esse plano, esta o orbital

p,, Ndo hibridizado e que responde pela ligacdo do tipo 7.
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Fig. 1.3 — Representacio esquematica do orbital hibrido sp? do carbono.

1.2.3 — Formas alotropicas do carbono

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), define alétropos
como sendo as diferentes modificagcBes estruturais de um elemento quimico. Esse termo
refere-se a propriedade que determinados elementos possuem de se apresentarem sob
diferentes formas. Essas formas variam em funcdo de como os atomos desse elemento estao
ligados entre si.

N&o apenas o carbono apresenta formas alotropicas. Outros elementos também as
possuem, dentre eles: o fosforo (P), o antiménio (Sb), o nitrogénio (N), o silicio (Si), o boro
(B), o enxofre (S), o selénio (Se), o germanio (Ge), o arsénio (As) e alguns metais como o
ferro (Fe) e o titanio (Ti).

Historicamente, apenas o diamante, o grafite e o carbono amorfo eram conhecidos
como formas alotropicas do carbono. Todas as trés formas alotrépicas eram de ocorréncia
natural, sendo que o carbono amorfo, apesar de conhecido desde a antiguidade, sé foi
considerado uma forma alotropica mais recentemente. Outras formas alotropicas do carbono
sdo os carbinos, que sdo extremamente reativos e termicamente instaveis, os fulerenos e as
nano estruturas de carbono, conhecidas hoje em dia como nanotubos de carbono. Atualmente,

existem inimeras outras formas alotrépicas do carbono conhecidas.
1.2.3.1 — Diamante
A Figura 1.4 mostra a estrutura cristalina do diamante. A célula unitéaria do diamante é

um tetraedro, em cujos Vvértices esta presente um atomo de carbono. Esses atomos de carbonos

se ligam, de forma covalente, a quatro outros atomos de carbono, que também estdo
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localizados nos vertices de um tetraedro. A ligacdo entre primeiros vizinhos, nessa célula,

possui comprimento de 0,54 A° e o angulo entre eles é de 109,5° [6].

&

Fig. 1.4 — Estrutura cristalina do diamante.

1.2.3.2 — Grafite

A Figura 1.5 mostra a estrutura da rede cristalina do grafite. Os 4&tomos de carbono no
grafite estdo dispostos em planos paralelos uns aos outros. Em cada plano, os 4&tomos de
carbono estdo localizados nos vértices de hexagonos regulares. A distancia entre os atomos de
carbono adjacentes, nos hexagonos, é de 1,42 A° e entre os planos adjacentes de 3,35 A°.
Cada plano esta ligeiramente deslocado em relacdo aos planos vizinhos. Cada atomo de
carbono nos planos de grafite esta ligado a trés &tomos vizinhos por ligacdes hibridas do tipo
sp?. As camadas sdo0 mantidas juntas por forcas muito fracas. Essas forcas sdo conhecidas
como forgas de van der Waals. Devido a essa baixa interacdo, essas camadas séo facilmente
separadas, mesmo em baixas cargas [3].

1.2.3.3 — Carbinos

Descobertos nos anos 60, os carbinos caracterizam-se por ser uma cadeia linear de
atomos de carbonos que estdo ligados entre por ligagdes duplas (= C = C =) ou por ligacoes

alternadas simples e triplas (— C = C —) [3].



Fig. 1.5 — Estrutura cristalina do grafite.

1.2.3.4 — Fulerenos

Em 1985 foi descoberta uma forma alotropica de caborno até entdo desconhecida. Os
fulerenos C60. Essa estrutura € uma area fechada, composta por pentagonos e hexagonos
regulares com atomos de carbono nos vértices, conforme apresentado na Figura 1.6 [3].

Fig. 1.6 — Estrutura cristalina do fulereno C60.

O fulereno C60 tem a estrutura de um icosaedro truncado. E formado por vinte
hexagonos e doze pentagonos. Os estudos mostraram que devido a sua forma esférica, o C60
possui alta estabilidade.

Existem outros tipos de fulerenos, que também sdo estaveis, como por exemplo, o
C70.
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1.2.3.5 — Nanotubos de carbono e nitreto de boro

Os nanotubos de carbono correspondem a uma nova forma alotropica do carbono. A
principal caracteristica dessas moléculas é a sua forma: s&o cilindros ocos. S&o sintetizados
principalmente pelo método de descarga por arco ou a laser [3]. Os nanotubos sdo geralmente
curvos e confusos entre si, pois formam feixes em um emaranhado bastante complexo de se

identificar, conforme apresentado na Figura 1.7 [3].

Fig. 1.7 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de um arranjo de nanotubos de carbono.

O nitreto de boro — BN — é um composto quimico binario formado pelos elementos
boro (B) e nitrogénio (N), em iguais quantidades, ligados entre si por ligagcdes covalentes. O
BN ¢ isoeletronico as formas alotropicas do carbono, possuindo formas estruturais bastante
semelhates entre si [7].

O BN possui vérias fases, como por exemplo, a hexagonal (h-BN), a romboédrica (r-
BN) e a cubica (c-BN) entre outras [7]. As duas primeiras fases sdo formadas através de
ligacOes sp?, assemelhando-se a estrutura cristalina do grafeno e a clbica, por ligacdes sp3
que é semelhante a estrutura do diamante. A fase h-BN, formada por ligagbes sp?, é
conhecida como um importante material ceramico com interessantes propriedades, tais como
a excelente estabilidade quimica, boa resisténcia a corrosdo, baixa densidade, alto ponto de

fusdo e boa condutividade térmica.
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CAPITULO 2

CARACTERISTICAS FISICAS DOS NANOTUBOS

Neste capitulo, inicia-se o estudo das estruturas dos nanotubos de carbono e de nitreto
de boro. Comega-se com o grafeno, pois 0s nanotubos de carbono de paredes simples, podem
ser descritos como sendo a folha de grafeno enrolada em uma forma cilindrica, de modo que a
estrutura, antes bidimensional ou 2D, agora passa a ser unidimensional ou 1D. Para
especificacdo completa da estrutura dos nanotubos, serdo definidos varios vetores

importantes, entre eles, o vetor quiral, do qual todos os demais séo derivados.
2.1 — Grafeno

O grafeno pode ser considerado uma forma alotropica planar do carbono onde seus
atomos de carbono sofrem o processo de hibridizagdo do tipo sp? [8]. No grafeno, todos 0s
atomos de carbono estdo dispostos em uma estrutura hexagonal, tipo colmeia, formando
ligacGes covalentes num Gnico plano.

De acordo com [8], o grafeno pode ser considerado como a estrutura base que origina
outros trés aldtropos de carbono. S&o eles: os fulerenos, os nanotubos de carbono e o grafite.
Enrolando o grafeno em uma esfera ou em um cilindro obtemos os fulerenos e os nanotubos
de carbono respectivamente. Ja o grafite é obtido através do empilhamento de varias folhas de
grafeno. Além disso, cortando o proprio grafeno em fitas, temos as nano fitas de grafeno.
Assim, o estudo das propriedades eletronicas do grafeno é de grande importancia para se
entender as propriedades eletrénicas dos nanotubos e das nano fitas de carbono.

Como visto anteriormente no item referente a hibridizacdo sp? do carbono, os elétrons
2p, formam ligagGes covalentes conhecidas como ligagcbes m e encontram-se fracamente
ligados aos nucleos de seus atomos de carbono. S8o esses elétrons os responsaveis pelas

propriedades eletrdnicas do grafeno e dos nanos tubos de carbono.
2.1.1 — Rede direta
A Figura 2.1 mostra a estrutura da rede cristalina direta, em colmeia, do grafeno.

Nessa Figura, os atomos de carbono estdo representados por pequenas bolas pretas. As linhas

que unem esses atomos representam as ligagfes do tipo o. O comprimento dessas ligaces
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entre atomos vizinhos mais proximos é de aproximadamente a._. = 1,42 A°. Para a estrutura
em colmeia de grafeno ser caracterizada como uma rede de Bravais deve-se considerar uma
base com dois a&tomos, A e B, como visto na Figura 2.1. Dessa forma, esses dois atomos
contribuirdo com um total de dois elétrons tipo  por célula unitaria, que véo influenciar as
propriedades eletrénicas do grafeno. A rede de Bravais do grafeno possui formato hexagonal
enquanto que a da célula primitiva unitaria tem a forma de um paralelogramo equilatero com
lado igual &: a = V3ac_c = 2,46 A°. Os vetores unitarios primitivos a, e a, sio definidos

como segue:
\/§a a \/§a a
a=\—55] € @G=|\—7J)")"5] . 2.1

em que a = |a4| = |ay|. Ja os vetores R4, R, e R3 possuem comprimentos |Ry| = |R;| =

|R3| = a._. e descrevem a separacao entre atomos do tipo A e B.

Fig. 2.1 — Estrutura cristalina do grafeno. A célula unitaria esta representada pela linha tracejada e com uma
base de dois a&tomos: A e B [8].

2.1.2 — Rede reciproca

A Figura 2.2 mostra a rede reciproca do grafeno. Ela também possui uma estrutura
hexagonal, porém rotacionada de 90° em relacdo a rede direta. Os vetores da rede reciproca

b, e b, sdo definidos como:
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b — ( 2T 27r) b, — ( 2T Zn)
1 — @a, a e 2 — \/ga’ a s 22

em que |b,| = |by| = 41 /+/3a.

Fig. 2.2 — Rede reciproca do grafeno. O hexagono sombreado representa a primeira zona de Brillouin [8].

Na descricdo das bandas eletrénicas nos solidos, a banda de Brillouin ocupa a ideia
central [8]. O hexdgono sombreado na Figura 2.2 representa a primeira zona de Brillouin,
cujos lados medem by, = |b4|/+/3 e area Sp, = 8m?/+/3a?, respectivamente. Ha trés pontos
de alta simetria na zona de Brillouin que s&o importantes na curva de disperséo do grafeno.
Por convencao, séo eles: T', K e M. O ponto I" fica localizado no centro da zona de Brillouin, e

0s vetores que localizam os outros dois pontos, em relag¢do ao centro da zona, sao:

I‘M—(Zn O) I‘K—(Zn Zn)
= \/§a, e - \/§al 3a , 2.3

emque I'M = 2n/\3a, 'K = 41 /3a e MK = 2m/3a. Existem seis pontos K e M dentro da
primeira zona de Brillouin [8].

As solucBes encontradas para as bandas de energia dos sélidos cristalinos dentro da
zona de Brillouin sdo Unicas e sdo conhecidas como curvas de dispersdo. Essas curvas sdo
tracadas, por simples conveniéncia, nas direcbes de alta simetria, conforme Figura 2.2. E
comum se usar o termo espago k para nos referirmos a rede reciproca e, ao vetor que localiza
qualquer ponto dentro da zona de Brillouin, como vetor de onda k. Em outras palavras,

qualquer ponto que seja permitido dentro da zona de Brillouin pode ser alcangado por k [8].
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2.2 — Nanotubos de carbono de paredes simples - SWCNT

Existem dois grupos de nanotubos de carbono: nanotubos de paredes simples —
SWCNT - e nanotubos de paredes maltiplas — MWCNT. Os SWCNT s&o estruturas ocas de
atomos de carbono com didmetros na faixa de 0,7 a 10 nm e comprimentos da ordem de
dezenas de micrdometros. Os MWCNT sdo idénticos aos SWCNT, mas possuem multiplos
cilindros concéntricos com espagamento entre as multiplas paredes em torno de 0,34 nm [8].
A razdo entre o comprimento e o didmetro de um nanotubo de parede simples, conhecido
como razéo de aspecto do cilindro, pode ser tdo grande quanto 10* — 10> [4]. Devido a essa
razdo de aspecto tdo grande € que o0s nanotubos de carbono sdo considerados como
nanoestrutura unidimensional ou 1D. Na Figura 2.3 estdo exemplos de nanotubos de carbono

de paredes simples e multiplas.

(b)
Fig. 2.3 — (a) Exemplo de um SWCNT ideal e (b)) MWCNT de trés paredes.

Uma maneira simples de representacdo geométrica dos SWCNT é enrolar uma camada

de grafeno até se obter um cilindro, cujo interior é vazio, conforme Figura 2.4 [3].
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4._ ’ b
enrola-se A

folha de grafeno SWCNT

Fig. 2.4 — Representacdo geométrica de SWCNT.

Devido a simetria hexagonal da folha do grafeno, existem diversas maneiras de se
enrolar a folha de grafeno para formar o nanotubo, sem que haja distor¢do da estrutura
hexagonal em anel dos &tomos de carbono, exceto aquela devido a curvatura do proprio tubo.
Um fato importante que surge a respeito da estrutura do nanotubo é a orientacdo dos seis
atomos de carbono que formam o hexagono em anel com o eixo do nanotubo [4]. Essa
orientacdo € conhecida como quiralidade ou helicidade do nanotubo e é um conceito usado
para descrever e identificar as diferentes configuracdes dos nanotubos de carbono.

Em relacdo ao conceito de quiralidade, os nanotubos de carbono podem ser aquiral ou
quiral. Um nanotubo é chamado de aquiral quando sua imagem no espelho é idéntica a
estrutura original e quiral quando sua imagem no espelho ndo pode ser superposta a estrutura

original [8]. A Figura 2.5 [8] mostra alguns exemplos de nanotubos de carbono.
2.2.1 — Vetor quiral Cy,

O vetor quiral €, como mostrado na Figura 2.6 [4], € definido pelo vetor OA. Esse
vetor é perpendicular ao eixo do nanotubo, definindo, assim, o sentido do enrolamento da
folha de grafeno. A Figura 2.6 mostra os vetores OA e OB posicionado sobre a folha de
grafeno desenrolada, sendo que OB define o vetor translacdo T, sendo, portanto,
perpendicular ao vetor OA. O nanotubo de carbono é formado quando se enrola a folha de
grafeno, de tal forma, que os sitios cristalograficamente equivalentes coincidem. No exemplo

abaixo, os sitios O e A sdo pontos equivalentes, bem como os sitios B e B”.
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(@) (b) (©

Fig. 2.5 — Exemplos de nanotubos de carbono: (a) Quiral; (b) Armchair e (c) Zig-zag.

Fig. 2.6 — Exemplo de construgdo de um nanotubo de carbono a partir de uma folha de grafeno.

O vetor €, é representado matematicamente no espaco real com a ajuda dos vetores

unitéarios a4 e a,, também mostrado na Figura 2.6, através da equacao (2.4) [4]:

Cn = naqy + ma, = (n,m). (2.4)
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Em (2.4) n e m s&o nameros inteiros e n # m. Devido a simetria hexagonal da estrutura em
colmeia do grafeno, € suficiente considerar somente 0s casos em que 0 < |m| < n [4].

Os CNT, dependendo dos valores de n e m, sdo classificados em nanotubos de
carbono aquirais ou quirais. Ha apenas dois tipos de CNT aquiral. S&o eles: armchair e zig-
zag. Quando n = m o CNT é do tipo armchair, ou seja, C,, = (n,n) e zig-zag quando m = 0
ou C, = (n, 0). Para quaisquer outros valores de n e m 0 CNT e dito do tipo quiral.

Na Figura 2.6 temos o exemplo de trés diferentes tipos de CNT. Para o segmento OC,
em vermelho, o CNT £ do tipo zig-zag, pois m = 0. Neste caso, o vetor quiral €, = (5,0).
Para 0 segmento OA, em preto, 0 CNT é do tipo quiral, pois n # m. Neste caso, o vetor quiral
Cn = (4,2) e, finalmente, para 0 segmento OD, em azul, o CNT é do tipo armchair, pois
n=m=3eC,=(33).

2.2.2 — Angulo quiral 8

O angulo quiral 8, conforme representado na Figura 2.6, € definido como o angulo
entre os vetores quiral Cp e a4. Esse angulo mede a inclinacdo que a estrutura hexagonal em
colmeia dos dtomos de carbono do grafeno tem com o CNT, definindo dessa forma, a espiral
de simetria ao longo do eixo do CNT. Dessa forma, o angulo quiral 6 € obtido através do

produto escalar entre C, e a4 [4], resultando para cos 6:

Ch.ay 2Zn+m
|Chllall  2vnZ + nm + m2

cosf = , (2.5)

relacionando dessa forma, & com 0s ndmeros inteiros n e m, conforme definicdo de (2.4).
Assim, de acordo com (2.5), & = 30° para todos os CNT armchair e 8 = 0° para todos CNT
tipo zig-zag.

2.2.3 — Vetor de translacdo T
O segmento de reta OB da Figura 2.6 representa esquematicamente o vetor de

translacdo T. Esse vetor é paralelo ao eixo do CNT, sendo, portanto, perpendicular ao vetor

quiral C, e é definido como sendo o menor vetor, perpendicular a C,, entre dois sites
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cristalograficamente equivalentes, da estrutura em colmeia da folha do grafeno, podendo ser
expresso por [4]:

T ES tlal + tzaz = (tlF tz), (2.6)

em que t; e t, sS40 numeros inteiros.

A definicdo do vetor T é necessaria para definirmos o tamanho da célula unitéria
primitiva do CNT. Neste contexto, o vetor de translacdo T define a periodicidade da estrutura
ao longo do eixo do CNT [8].

Aplicando a condicdo de ortogonalidade entre os vetores Cj, e T, encontramos para t;
et, [4]:

2Zn+m ’ (27)

em que dy é o maximo divisor comum entre 2m + n e 2n + m. Agora, se 0 maximo divisor

comum entre n e m for d, entdo [4]:

d quandon —mmnao for multiplo de 3d
dp = (2.8)
3d quandon —m for multiplo de 3d.

O comprimento vetor T é dado por:

_V3L (2.9)

emque L = |Cy|.
2.2.4 — Diametro do CNT d;
O diadmetro d, do CNT esta diretamente relacionado com o médulo do vetor quiral

|Cp|, pois seu modulo representa o comprimento da circunferéncia do CNT. Como |Cp| =

nd;, vem que:
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_\/Ch.Ch_a\/n2+nm+m2
N A - T

, (2.10)

dy

Um ponto de destaque e confirmado por (2.10) é que CNT com diferentes quiralidade
podem apresentar 0 mesmo diametro [8]. Como consequéncia, o diametro ndo € o Unico

parametro de caracterizagdo de um CNT.
2.2.5 — Célula unitaria do CNT

Na Figura 2.6, o retangulo formado pelos sites 0, A, B'e B definem a célula unitaria
do CNT de vetor quiral €, = (4,2). A area desse retangulo é definida pelos vetores C, e T. A
principal diferenca entre |Cp, X T| e |a; X a,| € que, enquanto |Cp X T| define a area do
retdngulo, ou seja, da célula unitaria primitiva do CNT, |a; X a,| representa a area do
hexagono na folha de grafeno. Assim, de posse desses conceitos, podemos calcular 0 nimero

de hexagonos por célula unitéria primitiva em um CNT qualquer pela expressao (2.11) [4] e

[8]:

€ xT|  2(m* +nm+m?) 212

_ _ _ , (2.11)
la; X a;| dg a?dg

em que L e dy ja foram devidamente definidos.
O ndmero de atomos de carbono para cada célula unitaria primitiva do CNT &,

portanto, igual a 2N, haja vista a existéncia de dois &tomos de carbono para cada hexagono.

2.2.6 — Vetor de simetria R

O vetor de simetria R € usado para gerar as coordenadas dos atomos de carbonos
pertencentes a célula unitaria de um nanotubo de carbono. Essas coordenadas sdo obtidas
atraveés de rotacGes do vetor R ao redor do eixo do nanotubo, seguidas por translacdes na
direcdo do vetor T. Assim, o0 vetor de simetria R depende do angulo de rotacdo y e da

quantidade que é translacionada =, podendo ser representado como R = R(y/7) [4].
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O significado fisico do vetor R é que sua projecdo na dire¢cdo do vetor C;, da o angulo
de rotacéo 1 escalonado por L/d;, enquanto que a projecdo de R na direcdo do vetor T da a

translacéo .

2.2.7 — Tabela resumo

Na Tabela 2.1 apresentamos um resumo de todos os parametros e equacdes associadas
para 0s SWCNT [8].

Tabela 2.1 — Pardmetros e equacBes associadas para 0s hanotubos de carbono.

Simbolo  Nome Quiral Armchair Zig-zag
Ch Vetor quiral C, =(nm) C,=(nmn) C,=m0)
Ch |Ch| Ch:adnz + nm + m? Ch=a\/§n Ch=an
a an an
d, Diametro d; = —yJn? + nm + m? d, =—+3 d, = —
s T T
o . 2Zn+m
0 Angulo quiral cosf = 6 = 30° 8 =0°
2Vn? + nm + m?
Ja Maior divisor comum Ja = gcd(2m +n,2n +m) ga =3n ga=n
. 2Zm+n 2Zn+m
T Vetor translagdo T = a; — a, T=a;—a, T=a;—2a,
9a 9a
T T TZ\/§C,1 T=a T=aV3
9a
, . . 212
N NuUmeros de hexagonos/célula = . N =2n N =2n
a“g9a

2.2.8 — Zona de Brillouin

Como no grafeno, nos CNT o foco também deve estar voltado para a primeira zona de
Brillouin, pois € ela que contém os valores permitidos para as energias associados aos vetores
de onda k. A principal diferenca entre a zona de Brillouin do grafeno e a do CNT é que
enquanto a do grafeno é continua, a do CNT é o resultado de uma série de cortes que sao
feitos na rede reciproca do grafeno. Em outras palavras, a zona de Brillouin é descontinua
devido a natureza 1D dos CNT [9].

Os vetores de onda K, que sdo os vetores reciprocos da célula unitaria primitiva, que
define a primeira zona de Brillouin do CNT, sdo obtidos através da imposi¢do da condicao de

reciprocidade, dada por [8]:
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ei(Ka+Kc)-(Ch+T) = 1’ (212)

onde K, e K. sdo, respectivamente, 0s vetores da rede reciproca ao longo do eixo e da
circunferéncia do nanotubo de carbono. Esses vetores de onda K, e K. sdo definidos em
termos dos vetores da rede reciproca unitaria do grafeno b, e b, dados pela equagdo 2.2. A

equacdo 2.12 simplifica para

Cph.K.=2m | T.K.=0 , (2.13)
ChK,=0 e T.K,=2m . (2.14)

Usando as expressdes de Cp, T e mais as relacdes de (2.13) e (2.14), obtemos as equacgdes

para [8]

1
K, =5 (mby —nby) ¢ (2.15)

1
Ko =5 (=tby + tiby) (2.16)

Os modulos de K, e K. sdo inversamente proporcionais as dimensdes da estrutura do CNT,

ou seja:
21
K, = - e (2.17)
21
K =— 2.18
=T (2.18)

Devido a natureza 1D do CNT, apenas alguns valores do vetor K sdo permitidos.

Esses valores sdo obtidos impondo as condicdes periddicas de contorno nas funcdes de onda

de Bloch. Os valores do vetor de onda k permitidos ao longo do eixo do CNT sdo obtidos

aplicando-se a seguinte condigdo periddica de contorno: ¥ (0) = (L) = e*NucTy)(N,,.T)

[8]. Essas restri¢cbes sdo impostas considerando um CNT de comprimento L; = N,,.T em que
N, representa o numero de células unitarias presentes no CNT. Assim

etkNucT — 1

(2.19)
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resultando para k:

_27'[_ 2T ]
Ly Ny T’

1=0,1,.., Ny — 1, (2.20)

em que o mé&ximo valor inteiro de [ é dado dos requisitos que as Unicas solucdes para k estdo
restritos & primeira zona de Brillouin, ou seja, k < |K,| = 2n/T. De acordo com (2.20), k
pode ser considerado continuo quando o CNT for muito longo. Nesse caso, L; > T ou
N, > 1. Assim, para a primeira zona de Brillouin, reescreve-se (2.20) centralizando o vetor
de onda k para que o mesmo seja simétrico em torno do zero, mantendo dessa forma, a

consisténcia da convencéo padrdo da zona de Brillouin:
—TT T
k=(=) . (2.21)

Os valores permitidos do vetor de onda g ao longo da circunferéncia do CNT sdo
obtidos aplicando-se as mesmas condi¢cdes de contorno periddicas: ¥ (0) = Y (Cp) =
e'Cmy(C,) [8]. Dessa forma

eldCh =1 (2.22)
resultando para q:

=% j=01,.,N-1 (2.23)

C|Chl  dy

emque 0 <j <N —1. O valor maximo de j = N — 1 deve-se ao fato de que K, apesar de
ser um vetor da rede reciproca do CNT, ndo é um vetor da rede reciproca do grafeno. Entéo,
para obter-se um vetor da rede reciproca comum ao CNT e ao grafeno, deve-se ter em mente
que, K. é composto por valores discretos, dados por cortes da rede reciproca do grafeno.
Portanto, qualquer dois valores de g que estdo separados por um vetor da rede reciproca do
grafeno devem ser equivalentes. O menor vetor da rede reciproca do grafeno que é um

maultiplo inteiro de K. é NK,.. Como consequéncia, 0 maximo valor para g deve ser menor
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que NK,, pois agora NK, é um vetor comum da rede reciproca tanto do grafeno como do
CNT.

Os valores de g sdo espacados de forma discreta. Isso significa dizer que, os valores
permitidos dos vetores de onda na direcdo da circunferéncia g de um CNT na primeira zona
de Brillouin sdo compostos de uma série de linhas conforme se observa na Figura 2.7 [8].

Na Figura 2.7, 0 hexagono central representa a primeira zona de Brillouin do grafeno
na qual também estdo indicados os pontos de alta simetria, I', K e M. As éreas das primeiras
zonas de Brillouin de um CNT e do grafeno sdo iguais. Isso € uma consequéncia direta do fato
dos vetores de onda do CNT serem originados de cortes da primeira zona de Brillouin do

grafeno [8].

Fig. 2.7 — Zona de Brillouin para CNT (3,3) sobreposto a rede reciproca do grafeno [8].

Na Figura 2.8 (a) e (b) estdo representadas as zona de Brillouin de um CNT (10,0) e
(4,1) respectivamente. As respectivas zonas de Brillouin correspondem a 20 linhas e 14 linhas
que estdo sobrepostas a banda de conducdo do grafeno. As partes mais escuras representam as
energias mais baixas [8].

O vetor de onda K é a combinacdo de suas componentes k e g na dire¢do do eixo e da

circunferéncia do CNT respectivamente e é dado por:

K, + K.

K=ko+a55, (2.24)
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em que Ko o K
|Kal 1K

sdo os vetores unitarios na dire¢do do eixo e da circunferéncia do nanotubo

respectivamente.

(@) (b)
Fig. 2.8 — Zona de Brillouin para (a) um CNT (10,0) e (b) um CNT (4,1) [8].

Substituindo |K,| e |K.| pelas suas respectivas equa¢Ges em (2.24), obtém-se para K

[8]:

K .
Z:HKC ,j=01,..,N—1 ¢ —§<k<§. (2.25)
T

K=k

A interpretacdo da equacédo (2.25) e que cada valor de j corresponde a uma linha com
comprimento 27t /T, que faz parte da primeira zona de Brillouin do CNT.

A Tabela 2.2 apresenta um resumo de todos os parametros e equagdes associadas para
0 vetor de onda K [8].

2.3 — Nanotubos de nitreto de boro de paredes simples — SWBNNT

Como ja dito na introducdo deste capitulo, toda a teoria desenvolvida para 0s SWCNT

é valida também para os SWBNNT, fazendo apenas a substituicdo dos valores dos médulos

dos vetores |d,| e |d,| que para 0s CNT's |d;| = |d,| = a =V3ac_c € ac_¢ = 1,42 A° e
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para 0s SWBNNT os médulos dos vetores |d,| = |d,| = a = V3ag_y com ag_y = 1,45 A°

[2].

Tabela 2.2 — Resumo dos parametros e equacdes associadas para o vetor de onda K, da primeira zona de
Brillouin de um SWCNT.

Simbolo

K.

Nome

Vetor de rede

circunferencial

K|

Vetor de rede axial

Kl

Vetor de onda axial da zona
de Brillouin

Vetor de onda
circunferencial da zona de
Brillouin

Vetor de onda da zona de

Brillouin

Quiral Armchair
(m + 2n)b; + (n+ 2m)b, by + b,
2(n? + nm + m?) 2n
21 2m
Ch anv/3
mby — nb, by — b,
N 2
21 21
T a
T k<o <k<
T
21 2
Ch] an\/§]
Ko K. k K, +jK
Kol 1K T

Zig-zag

2by + b,
2n
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CAPITULO 3

ESTRUTURA ELETRONICA DOS NANOTUBOS DE CARBONO E NITRETO DE
BORO DE PAREDE SIMPLES

A estrutura eletronica dos SWCNT depende das ligagdes simples dos elétrons do tipo
m dos atomos de carbonos que formam o CNT. Existem diversos metodos para se calcular a
estrutura eletrénica ou estrutura de banda de energia de um SWCNT. No Anexo |, esta a
descricdo do método tight-binding que é usado neste capitulo para explicar a estrutura
eletronica dos SWCNT. Um fato de extrema importancia é que, dependendo da quiralidade
dos SWCNT, os mesmos podem apresentar comportamento tanto metélico quanto
semicondutor, conforme predi¢do dos célculos das estruturas de banda desses CNT.

A estrutura eletrénica 1D de um SWCNT pode ser obtida a partir da estrutura 2D do
grafeno, simplesmente impondo as condi¢cdes de contorno periddicas na direcdo do vetor
quiral €, e do vetor T. O vetor de onda na direcdo da circunferéncia torna-se quantizado,
enquanto que na direcdo do eixo do CNT permanece continuo, devido ao comprimento do
nanotubo ser relativamente muito maior que o seu didmetro. Dessa forma, as relagdes de
dispersdo de energia 1D de um SWCNT consistem de um conjunto unidimensional de relacdo
de dispersédo de energia que sdo secdes transversais da relacdo de dispersdo 2D de energia do
grafeno.

Também neste capitulo serdo tratados importantes conceitos, tais como, a densidade

de estados, velocidade de grupo no nivel de Fermi e dos SWBNNT.
3.1 — Estrutura de banda de energia para 0s nanotubos de carbono
3.1.1 — Estrutura de banda para SWCNT do tipo quiral
No calculo das estruturas de banda de energia dos SWCNT, basta se inserir 0s vetores

de onda permitidos dos CNT na equacédo de dispersdo do grafeno. A equacéo de dispersdo do
grafeno, obtida usando o método tight-binding é [8]:

3
E(K)* = iy\/l + 4 cos <? kx) cos (g ky) + 46052(% ky), (3.1)
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em que o sinal positivo representa a banda de conducdo que é formada pelas liga¢bes dos
orbitais antiligantes do tipo ©* enquanto que o sinal negativo refere-se a banda de valéncia
formada pelas ligac6es dos orbitais ligantes do tipo . Considera-se y = 3,1 eV, a menos que
outro valor seja indicado [10].

A obtencao de (3.1) é demonstrada no apéndice A.

Em (3.1), a energia € funcdo das componentes k, e k,, do vetor de onda do grafeno.
Assim, o vetor de onda K do CNT, para poder ser inserido em (3.1), deve também ser

decomposto nas componentes na direcdo x e y, ou seja,
K=kX+k)y. (3.2)
As componentes de (2.25) passa a ser em termos de

2m\3aj(n + m)Cy + adk(n® — m?) (3.3)
o = 2C3

_ V3ak(n + m)C,, + 2maj(n —m)
y 2CE ’

(3.4)

sendo que os valores que k e j podem assumir j& foram definidos. A expressao de dispersdo
para 0s SWCNT do tipo quiral é obtida substituindo (3.3) e (3.4) em (3.1).

Para um SWCNT (n,m) qualquer, havera N bandas de valéncia para os valores
negativos de energia e N bandas de conducdo para os valores positivos de energia. Cada
banda tem 2N,,. estados permitidos, em que o fator 2 é devido a degenerescéncia do spin,
resultando, em um total de 2N, .N estados disponiveis para cada banda e um total de 4N,,.N
estados disponiveis para a estrutura de banda do CNT.

Em um SWCNT com N, células unitarias temos um total de 2N, N elétrons que
precisam ser acomodados nos 4N, N estados disponiveis na estrutura de banda do CNT.
Quando o CNT esta em equilibrio, apenas os estados da banda de valéncia estdo ocupados,

sendo que os da banda de condugdo permanecem vazios.
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A Figura 3.1 [8] mostra a estrutura de banda para dois SWCNT quirais. Em (a) a
quiralidade é (10,4) apresentando comportamento metalico e, em (b), a quiralidade é (10,5)
com comportamento semicondutor. A energia de Fermi E é tomada como referéncia e como
tal, adotamos Er = 0. A energia de Fermi é o ponto em que as bandas de conducdo e de
valéncia se tocam na curva de dispersdo de energia 2D do grafeno. Para o SWCNT (10,4),
que apresenta comportamento metalico, 0 mesmo ndo apresenta separacdo entre a banda de
valéncia e de conducéo, pois as mesmas se tocam no ponto em E = Ep e k = + 2m/3T. Neste
ponto ocorre uma degenerescéncia. Ja para 0o SWCNT (10,5), em E = E a banda de valéncia
e a de condugdo ndo se tocam, apresentando, portanto, comportamento semicondutor com
uma energia de separacdo ou band gap, entre as bandas, de E;~0,86 eV no ponto de alta

simetria I’.

energy (eV)
energy (eV)

wavevector (A wavevector (k)

(a) (b)
Fig. 3.1 — Estrutura de banda de energia para SWCNT (a) (10,4) e (b) (10,5).

De uma maneira geral, quando n —m for um mdltiplo de trés, o CNT tera

comportamento metalico e, semicondutor quando ndo for maltiplo de trés.

3.1.2 — Estrutura de banda para SWCNT do tipo armchair

Fazendo n = m em (3.3) e (3.4), obtém-se para o vetor de onda K [8]:
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K=" %+iy
= X :
anv3 Y (3.5)

Substituindo k, e k,, de (3.5) em (3.1), a equacdo (3.6) se torna:

E.(j, k) = iy\/l + 4 cos (%) cos (%) + 4cos? (k_a)) (3.6)

emquej=0,1,...,2n—1le—-<k <+~

A Figura 3.2 [8] mostra a estrutura de banda de um SWCNT (8,8). Em ka = iz?”

apresenta um ponto de degenerescéncia, pois a banda de valéncia toca a banda de condugéo.

energy (eV)

-n -2n - 0 T 2n T
/a /3a / 3a 3a 3a /a
wavevector (k)

Fig. 3.2 — Estrutura de banda de energia para SWCNT (8,8).

O ponto de degenerescéncia em 0 eV é comum a todos os SWCNT do tipo armchair e
por este motivo, sdo metalicos. Observa-se também que, a sub-banda mais alta na banda de
valéncia e a mais baixa na banda de conducdo, ndo apresentam degenerescéncia para k #
+2m/3a. Todas as demais sub-bandas apresentam dupla degenerescéncia. E importante
observar que nos pontos em que ka = *m, todas as sub-bandas apresentam alta

degenerescéncia igual a 2n que corresponde a energia E, = +y.
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No ponto em que as bandas de conducdo e valéncia se tocam, as primeiras sub-bandas
dessas bandas podem ser aproximadas por uma relacédo linear que independem da quiralidade.
A equacdo (3.7) da a relacdo de disperséo linear da metade direita da zona de Brillouin e é
expressa como [8]

Funear ()% = g [k = =7 @)

com % <k< g h é a constante de Planck reduzida e vy é a velocidade de Fermi. A

expressao para a outra metade da zona de Brillouin é obtida usando a propriedade de simetria.
Assim,

2T

Funear (k) ~ g [l + 5|, (38)

A

SO que agora os valores possiveis de k sdo: —Z <k<- ™

A Figura 3.3 mostra que para energias ndo maiores que 1 eV a aproximacdo linear
para as curvas de disperséo sdo excelentes [8].

3 B x
— Linear dispersion xf
+++ NNTB dispersion %/

S 2t ;}/
z wf
} .'P:f
2
e
o 1+t

07 7

aa Y34 LA

wavevector (&)

Fig. 3.3 — Comparacdo entre as dispersdes por aproximacao linear e tight-binding para um CNT (8,8).

As energias das sub-bandas que se referem a mais baixa energia da banda de conducéo
ou de mais alta energia na banda de valéncia séo de particular interesse, pois € onde a banda

de valéncia e conducéo se tocam. Esse toque ocorre na energia de Fermi e corresponde a

k~+ 2—2 Substituindo esse valor de k em (3.6), obtém-se:
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E,(j) = iy\/z + 2 cos (%) (3.9)

Uma simplificacdo é obtida quando se desenvolve (3.9) em série de Taylor em torno de j = n.

Assim, tem-se:
) ym |,
Ea() =i nl. (3.10)

Na equacdo (3.10), |j — n| reflete o fato de que a proxima sub-banda de maior energia

é duplamente degenerada, ou seja, j = n + 1 e j = n — 1 produzem a mesma energia [8].
3.1.3 — Estrutura de banda para SWCNT do tipo zig-zag

Fazendo m = 0 em (3.3) e (3.4), obtém-se para o vetor de onda K [8]:

2nV3j +nka _ 2mj ++/3nka _
K = X+ y.

3.11
2an 2an ( )
Substituindo k, e k,, de (3.11) em (3.1), tem-se a equagao (3.12):
E,(j,k) = iy\/l +4 cos< a) cos (J—n> + 4cos? (]_n)’ (312)
2 n n
. Y s
emquej=0,1,...,2n— 18_E< k< +E‘

A Figura 3.4 mostra a estrutura de banda de dois SWCNT. Um com quiralidade
(12,0) e o outro com (13,0). O SWCNT (12,0) em (a) tem comportamento metalico e o
outro, em (b) com vetor quiral (13,0) possui comportamento de um semicondutor [8].

Em resumo, os SWCNT zig-zag apresentam comportamento tanto metalico quanto
semicondutor. Se n for um multiplo de trés, terd& comportamento metalico, caso contréario, de

um semicondutor, em conformidade com a Figura 3.4.
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Fig. 3.4 — Estrutura de banda para (a) SWCNT (12,0) e (b) SWCNT (13,0) [8].

Os SWCNT do tipo zig-zag apresentam dupla degenerescéncia para as sub-bandas de
mais baixas energias, independentemente se sao metalicos ou semicondutores.

Uma equacdo simplificada para o célculo da energia de gap para os SWCNT do tipo
zig-zag € dada em [8]:

A._
Eg ~ 2y ctc,

7 (3.13)
onde se nota claramente que (3.13) é inversamente proporcional ao didmetro do SWCNT, pois

0s demais parametros sdo constantes. Substituindo os valores desses parametros, obtém-se:

E,~ %9 (3.14)
d;

em que a unidade de energia para E, esta em eV’.
3.2 — Densidade de estados para os SWCNT — DOS

A densidade de estados € uma propriedade de suma importancia dos sélidos, pois
descreve o numero de estados que esta disponivel para cada energia permitida e que pode ser
preenchido por uma particula, como por exemplo, elétrons e buracos. Cada estado disponivel,
s6 pode ser ocupado por uma ou no maximo, duas particulas. Dessa forma, sabendo-se a
DOS, pode-se calcular o numero de particulas que estdo presentes em um solido, através da

estimativa do nimero de estados que estdo ocupados.
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A seguir, apresenta-se as seguintes definicGes para um sélido unidimensional ou 1D
[8]:
a) g(E) = DOS por unidade de comprimento na energia E;

b) g(E)dE = numero total de estados por unidade comprimento entre E e E + dE; e
C) flflz g(E)dE = numero total de estados por unidade de comprimento entre E; e E,,

em que E é a energia associada a particula. Cada estado permitido estd associado

com dois parametros: o vetor de onda K e a energia correspondente.
Como a solugdo da equacdo representativa da densidade de estados dos SWCNT
quirais € numérica, € conveniente comecar o estudo pelos SWCNT zig-zag e armchair, pois

0S mesmos possuem solucdes analiticas.
3.2.1 — Densidade de estados dos SWCNT zig-zag
Como visto anteriormente, a estrutura de banda dos CNT é composta por varias sub-

bandas 1D. Dessa forma, a densidade de estado total g;,; para uma dada energia é dada pela

soma das densidades de estado de cada sub-banda, ou seja:

N
Gor(E) = ) g(E.)) (3.15)
j=1
€
119t
9gED ==z - (3.16)

onde N é o nimero de sub-bandas que compde a estrutura de banda do SWCNT.

A relacdo de dispersdo E — k para um SWCNT do tipo zig-zag é dada pela equacgédo
(3.12). A partir dessa equacdo, explicita-se o vetor de onda k. Dessa forma, obtém-se o vetor
de onda k para 0o SWCNT zig-zag [8]:

P 2 .1 (nj) E? ) <2nj) 3
__\/gacos {4sec - [)/2 cos | — 1} (3.17)
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A densidade de estados ¢é obtida através da substituicdo de (3.17) em (3.16) e em seguida
fazendo-se a diferenciagdo. As relagcdes de dispersdes dos CNT possuem dupla simetria.
Simetria horizontal, conhecida como simetria da zona de Brillouin e simetria vertical,
conhecida como simetria buraco-elétron. Devido a simetria horizontal, basta fazer a

diferenciacdo do ramo positivo, resultando para a DOS do SWCNT zig-zag [8]:

4a |E|
\/§an\/(E2 — Ej)(EZy, — E?)

922(E,J) = (3.18)

Na equacdo (3.18) a energia E na banda de conducéo, estd entre C, e C; e na banda de
valéncia, entre V,, e V.. C, e C, correspondem a mais baixa e alta energia da banda de
conducéo e de forma equivalente, V;, e V, tem 0 mesmo significado, para a banda de valéncia.
E 1 € E,n, S80 as energias nas singularidades de van Hove em nanotubos de carbono tipo
zig-zag e define o intervalo de energia em que a DOS é real. O parametro a leva em conta a
degenerescéncia na primeira zona de Brillouin, ou seja, se E for a energia no centro da zona
de Brillouin, « = 1, pois esse ponto é comum a ambos 0s ramos do vetor de onda k dado pela
equacdo (3.17), caso contrario a = 2. Os valores do parametro a sO sdo relevantes na
primeira sub-banda dos CNT metélicos, pois no ponto de alta simetria I", 0s estados s&o
moveis. Para os CNT zig-zag com caracteristicas de semicondutores, a = 2, porque no ponto
I' nenhum estado € permitido [8].

A Figura 3.5 mostra detalhes da parte positiva da zona de Brillouin de duas sub-
bandas da banda de conducdo e de valéncia para um SWCNT (13,0). Nesta Figura, séo
identificados os pontos I" e X, que sdo 0s pontos de simetria, no centro e no final da zona de
Brillouin, respectivamente, bem como a indicagédo de C}, e C; na banda de conducédo e V, e V;

na banda de valéncia [8].
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Fig. 3.5 — Estrutura de banda de um SWCNT (13,0) [8].



As energias nas singularidades de van Hove (VHS), sdo dadas por:

T
E,ni() = 1y |1 + 2 cos (%)| (3.19)

Evna(J) = xy ’1 — 2 cos (%)’ (3.20)
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As equacdes (3.19) e (3.20) dependem da quiralidade n e possuem periodos igual a 2n, pois

as zonas de Brillouin dos CNT tipo zig-zag possuem 2n sub-bandas 1D [8].

No centro da primeira zona de Brillouin esta localizada E,;;, enquanto que E,;»

localiza-se na segunda zona de Brillouin. Todos os gaps de energia sdo determinados a partir

de E,;, da primeira sub-banda. Matematicamente, temos [8]:
. T[jl 3 21
Eg = 2Cy = 2E,n(jx) = 2y |1 + 2cos(—5)|, (3.21)
em que j; € um indice que representa a primeira sub-banda. Esse indice é dado por:

2
j1 = round (%), (3.22)

em que round € uma funcdo que converte 0 seu argumento no inteiro mais préximo [8].

Outro calculo importante € 0 maximo e o minimo das bandas de energia [8]:

Cp = min(Eypy, Ex) = =V, (3.23)

Ct == maX(Evhl, Ex) == _Vb, (324)

em que min(.) e max(.), nas equagdes (3.23) e (3.24), sdo 0s minimos e maximos de seus

argumentos, respectivamente. Isso é devido, pois, dependendo da sub-banda, 0 minimo pode
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estar localizado no ponto I' e 0 maximo no ponto X ou vice-versa. Ey € a energia nos limites
da primeira zona de Brillouin. Esse limite situa-se no ponto X, conforme representacdo na

Figura 3.5. Essa energia é calculada fazendo k = m/+/3a e é dada por [8]:

Ex(j) = i]/\/l + 4cos? (%) (3.25)

O célculo da densidade de estados na energia de Fermi para os CNT metalicos do tipo
zig-zag é obtida considerando-se a primeira sub-banda e substituindo j =j; e k =0 em
(3.18), resultando:

8
9o = 9z2(Ep) = NG ~2x10°m~teV 1, (3.26)
amy

O parametro g, dado na equacgéo (3.26), devido a ndo dependéncia com a quiralidade,
é considerado como uma constante do material e € valido para todos os CNT metalicos zig-
zag e armchair [4].

O célculo da DOS para os SWCNT semicondutores do tipo zig-zag € obtida
considerando-se que, nas sub-bandas de mais baixas energias, que séo as sub-bandas de maior

interesse, E,,, > E. Fazendo essa simplificagéo (3.18) reduz-se para [8]:

8 E E
922(E, ) = Bl _gov 1Bl (3.27)
V3anEyp, \J[EZ — EZ,, Evn2 \JEZ —EZ,
Para um réapido célculo da DOS, faz-se E,,, = 2y, que corresponde a outra

aproximacdo [8]. Neste caso, a equacao (3.27) se reduz para:

9o _ |E|
2

VE? - E3h1.

922(E,J) = (3.28)

A Figura 3.6 mostra a estrutura de banda com as respectivas densidades de estados

para SWCNT semicondutores e metélicos [8].
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Na Figura 3.6, observa-se divergéncias no inicio de cada sub-banda de energia, que

correspondem aos minimos na banda de conducdo e maximos na banda de valéncia, para as
densidades de estados. Essas divergéncias sdo conhecidas como as singularidades de van
Hove. Fora dos valores extremos das sub-bandas, a DOS é proporcional a 1/,/E? — EZ,.
Esse comportamento da DOS para os SWCNT é muito parecido com a DOS para elétrons
livres [10].

O conhecimento da separacdo entre a primeira e a segunda sub-bandas de energia é de

sub-banda ¢é dado por [8]:

. Tj
Co2 = Evpi(2) =v |1 + 2 cos (7) ,

importancia capital na determinacdo no nimero de sub-bandas que participam na densidade

de portadores e transporte de cargas em um SWCNT. O célculo do valor minimo da segunda
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em que j, representa o indice da segunda sub-banda. Pode-se representar j, em funcao de j,

da seguinte forma:

(3.30)

Substituindo (3.30) em (3.29) e considerando que % é pequeno o suficiente para expandir em

z - 2 ~ - -
série de Taylor em torno de ?" resulta uma expresséo simplificada para C,,, mas sem perda

de preciséo [8]:

. 2my
Ch2 = Epni (2) = E = E,. (3.31)

A diferenca de energia entre os dois primeiros minimos das duas primeiras sub-bandas

Ey=Cpy—Cp~ (3.32)

N | <

3.2.2 — Densidade de estados dos SWCNT armchair

A curva de dispersdo E — k para os SWCNT armchair é dada pela equacgéo (3.6) e

reescrita aqui por conveniéncia. Assim:

i k k
E,(j, k) = iy\/l + 4 cos (%) cos (761) + 4cos? (;) : (3.33)

De (3.33), explicitamos k:

2 1 i 1 |E2 i
k = iacos‘1 — 5 cos (n_]) + —\/—a + cos? (%]) - 1. (3.34)
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Diferenciando (3.34) de acordo com (3.16), obtemos para a DOS para os SWCNT armchair
[8]:

.8 |Eql
9a(E,j) = — = (3.35)

n,/EC% - Eghl\/(—Al +VEZ — Egm) (_Az +VEZ — Egm)

em que os parametros de energia A, e A, sdo definidos como:

A() =y [—2 + cos (%)] (3.36)

A, () =v [2 + cos (%)] (3.37)

Na equacdo (3.35) E, estd compreendido entre C,, e C; na banda de conducéo e entre V,, e V;

na banda de valéncia. A singularidade de van Hove E,,;; é dada por:

Evni() = 2y [sen (%)] (3.38)

Para se calcular o minimo e o maximo de energia nas sub-bandas, calculam-se as energias
dentro da zona de Brillouin nos pontos I" e X. Esses pontos correspondem aos vetores de onda
k=0 e k =m/a, respectivamente. Substituindo esses valores de k na equacdo (3.33),

obtemos:

Er(j) = i}/\/S + 4 cos (%) (3.39)

Ex(j) = tv. (3.40)
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De acordo com [8], para os CNT tipo armchair, o nivel mais baixo de energia da sub-banda
da banda de conducdo pode estar dentro da zona de Brillouin ou no ponto de energia X. A
localizacdo desse minimo depende do indice da sub-banda. J& o maior valor de energia dos
pontos I' e X corresponde a0 maximo de energia da sub-banda pertencente & banda de

conducdo. Matematicamente

Ce = max(y, Er) = =V, (3.41)

- Eoni = =V n— floor(n/2) <j <n+ floor(n/2) (3.42)

y=-V, n-—floor(n/2) <j<n+ floor(n/2)

em que a funcédo floor arredonda o seu argumento para o inteiro inferior mais proximo.
O calculo da DOS no nivel de Fermi é feito através da equacdo (3.35) com 0 uso das
equacdes (3.36) a (3.42). Nessas equacdes, j = n € o indice para a mais baixa sub-banda de

energiaem k = + 2m/3a. Dessa forma, a DOS no nivel de Fermi resulta em

8
9a(Er) = go = \/§any~ZX109m_leV_1' (3.43)

O resultado da equacdo (3.43) é o mesmo obtido na equacdo (3.26). Os resultados obtidos
pelas equacdes (3.43) e (3.26) confirma um resultado geral que, para todos os CNT metalicos,
independente de sua quiralidade, possui a mesma DOS no nivel de Fermi [8].

A Figura 3.7 mostra a DOS para alguns CNT [8].

3.2.3 — Densidade de estados para SWCNT quirais

A curva de dispersdo E — k para 0s SWCNT’s de qualquer quiralidade é dada pela

equacdo (3.1) e reescrita aqui por conveniéncia. Assim:
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(3.44)

V3a a a
E(K)* = iy\]l + 4 cos <T kx> cos (E ky) + 4cos? (5 ky),

4){1{] )
J (10,10) \

]

a ,

©

7 0 —

E 4){1{]

¢ ) J (11,11) \\JH.
g o2t j ]
z L |

0
fg LX10 |
a JL/’ (12,12) k L
2_ =
), S

B I B R

EeV)
Fig. 3.7 — DOS para SWCNT do tipo armchair.

com k, e k, definidos pelas equagGes (3.3) e (3.4) respectivamente. Infelizmente, (3.44) ndo
possui uma solucdo analitica. Apesar disso, algumas conclusdes dos CNT zig-zag e armchair
podem ser aplicadas para os CNT de qualquer quiralidade [8], como por exemplo: 1) a DOS
obtida pela equacdo (3.43) também € valida para os CNT quirais metalicos na energia de
Fermi; e 2) as singularidades de van Hove, para as sub-bandas que possuem curvaturas, estao
presentes no minimo e no maximo dessas sub-bandas. Entre as singularidades, a DOS possui
um comportamento que varia com 0 inverso da raiz quadrada da energia, ou seja,
g(e)~1/VE.

A necessidade de se obter uma expressdo analitica que expressasse com exatiddo a
DOS para os CNT quirais seria de grande utilidade. Nesse sentido, foi feita uma comparagéo
entre a DOS de CNT do tipo zig-zag e quirais de didmetros similares, observou-se que a DOS
eram praticamente iguais até aproximadamente o minimo de energia da terceira sub-banda.
Isso implica que a equacéo (3.27) representativa da DOS para 0s CNT zig-zag pode ser usada
também para os CNT quirais semicondutores que possuam didmetros da mesma ordem de

grandeza para as sub-bandas mais baixas, que sdo as mais representativas. A equacéo (3.27) é
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~ 9oy |E|
9s(E,j) =~ 2> . (3.45)

em que g,(E) agora simboliza uma DOS universal dependente do diametro. Essa ideia foi
primeiramente discutida por Mintmire e White [8]. As expressoes para E,;; € E,p, Sao dadas
pelas equagOes (3.19) e (3.20), respectivamente. As equacdes (3.19) e (3.20) séo reescritas

abaixo, fazendo a introducdo do diametro d;, = an/n

Epni() = 1y ‘1 + 2 cos (]d_a> (3.46)
t
e
. ja
Epn2(j) = 2y |1 — 2 cos (d_) . (3.47)
t

As equacOes (3.45) a (3.47) representam as equacgdes universais para a DOS para CNT
semicondutores de didmetros arbitrarios com boa precisdo até o minimo de energia da terceira

sub-banda, ou seja, E < C,3 para a banda de conducéo e E > V,5 para a banda de valéncia [8].

3.2.4 — Velocidade de grupo

A velocidade de grupo de um elétron basicamente indica qudo rapido a energia se
propaga quando ndo ha espalhamento. Matematicamente

-1

(3.48)

| E_|_1|6E 10k
vEDI =219k = 7 laE

A velocidade, para o caso dos CNT, € um vetor unidimensional.
De muita utilidade € a velocidade de grupo, na energia de Fermi, conhecida como vy,
é determinada para os CNT metalicos, tipo zig-zag, pois como visto previamente, é aplicado

de uma maneira geral, a todos os CNT metélicos [8]. Na energia de Fermi, j = 2n/3 e k = 0.
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Substituindo o valor de j na equacdo (3.12), obtém-se a energia de dispersédo do elétron na

primeira sub-banda. Essa energia é dada por:

E(k) =2y j 1 — cos <ﬁ2ka>. (3.49)

Substituindo (3.49) em (3.48), tem-se para vg:

V3ka

1 OE i \/§aysen< 2 >_\/§ay
T Rokpo, oo 4h <\/§ka> = 2 (3.50)
sen )

VR

Resolvendo (3.50) com y = 3,1 eV, resulta para a velocidade de Fermi, v;~10° ms~1. Essa
velocidade € a mesma do grafeno, pois os gradientes das curvas de dispersdes no nivel de
Fermi sdo iguais, tanto para o grafeno quanto para o CNT [8].

A velocidade de Fermi para os CNT semicondutores do tipo zig-zag é obtida usando a
equacdo (3.18) [8]:

-1
a

R — 3.51
hrg,,(E, ) ( )

| E_|_1|6E 10k
vEDI= 219k = 7 laE

Na equacdo (3.51) a representa um parametro de normalizacdo devido a degenerescéncia ou a
simetria de espelho da zona de Brillouin.

Para finalizar, de acordo com (3.51), vy = 0 nas singularidades de van Hove, que
representam os minimos e maximos das sub-bandas de energia. Tal resultado representa uma
violagdo do principio da incerteza de Heisenberg, e sendo assim, tal estado ndo € possivel de
existir. De acordo com [8], tal violacdo s6 ocorreu devido ao tratamento matematico aplicado,

pois emprega um formalismo continuo para descrever estados que de fato séo discretos.

3.3 — Estrutura de banda de energia para os nanotubos de nitreto de boro —- SWBNNT

Os SWBNNT apresentam sempre comportamento de um semicondutor, com band gap
em torno de 4,1 eV. Essa caracteristica semicondutora, que tem estreita correspondéncia com

a geometria para os nanotubos de carbono, para 0s nanotubos de nitreto de boro, independe.
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Os SWBNNT tipo zig-zag possuem um band gap direto no ponto I" e os do tipo armchair um
band gap indireto na direcdo I' — X [2].

A Figura 3.8 mostra a estrutura de banda de energia e DOS para um SWBNNT do tipo
armchair com quiralidade (8,8). Essas curvas foram obtidas com o uso do método das ondas

cilindricas linearizadas aumentadas.

Nanotubo Armchair (8,8) Nanotubo Armchair (8,8)
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Fig. 3.8 — Estrutura de banda de energia e DOS para SWBNNT (8,8).
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CAPITULO 4

ESTADO DA ARTE NO PROJETO DE NANO DISPOSITIVOS ELETRONICOS
BASEADOS EM SWCNT

Neste capitulo, fazemos uma revisdo no estado da arte de alguns nano dispositivos

eletrénicos baseados em SWCNT.
4.1 — Os SWCNT como elementos de interligacéo

Uma das primeiras ideias de aplicacdo dos nanotubos de carbono com caracteristicas
metalicas, foi no roteamento interno de sinais de baixa e alta frequéncia em circuitos
integrados, devido a sua alta capacidade no transporte de cargas e na caracteristica de
transporte balistico. O transporte balistico se caracteriza quando ndo ocorre espalhamento da
carga na estrutura do CNT. A condicdo necessaria para ocorrer o transporte balistico é que o
livre caminho médio percorrido pela carga deve ser maior que o comprimento do nanotubo
[8] e [10].

Nos circuitos integrados que requerem grande escala de integracdo, tipicamente da
ordem dos bilhGes de componentes, surgem alguns desafios, que inviabilizam o uso do cobre
como elemento de interconexao, pois nessa escala de integracdo, todas as trilhas que
interligam os componentes internos ao circuito integrado sdo criticas, pois devem ser
considerados os atrasos, a dissipacgdo de calor, o ruido e o jitter que sdo adicionados por essas
trilhas além da sua vulnerabilidade ao fenbmeno da eletro migracdo. Os CNT metélicos
surgem como uma alternativa bastante vidvel na superacdo desses desafios, pois gquando
comparados com o cobre, possuem um livre caminho médio relativamente longo, alta
densidade de corrente e resisténcia a eletro-migracao, tornando assim, a substituicdo do uso
do cobre pelos CNT metélicos uma realidade bastante plausivel [8] e [10].

A seguir, fazemos uma breve descri¢cdo dos elementos de interconexao tendo como
suporte CNT metalicos, em uma possivel substituicdo as trilhas de cobre. Analisamos também
alguns parametros que surgem devido & natureza 1D dos CNT tais como, a capacitancia
quéntica e a indutancia cinética.

Devido a natureza quase 1D (unidimensional) do CNT, apenas um pequeno nimero de
canais ou sub-bandas participam no processo de transporte de cargas, para um dado campo

elétrico externo aplicado. Essa quantidade finita de estados tem como consequéncia a
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discretizacdo dos niveis de energia desses estados. Isso faz com que aparecam alguns efeitos
quanticos. Esses efeitos quanticos se manifestam através de uma resisténcia quantica, de uma
capacitancia quantica e de uma indutancia cinética, que representam conceitos bem diferentes
dos classicos [8].

Idealmente, a resisténcia de interconexdo de boa qualidade deve ser desprezivel
quando comparada com a resisténcia dos dispositivos a serem interligados. A resisténcia que
aparece na interface entre um CNT metalico e o contato metalico € chamada de resisténcia
qguantica. Em um CNT metalico e baixas energias, ou seja, energia da ordem de alguns
elétrons-volts, participa no transporte elétrico apenas duas sub-bandas 1D. Se, além disso, o
transporte for balistico, o valor da resisténcia quantica que aparece na interface entre o CNT e
os contatos metalicos € de Ry = 6,5 KQ [8] e [10].

Quanto a capacitancia quantica seu efeito s6 é sentido em sistemas que possuem
nameros finitos de estados [8], [11] e [12]. Essa capacitancia quantica aparece devido a
energia adicional necessaria para colocar portadores de cargas livres nos sistemas, devido a
guantizacdo dos niveis de energia dos estados quanticos, que neste caso, sdo finitos. Essa
capacitancia s6 é percebida em sistemas que possuem densidade de estados, DOS, muito
baixo ou quando a separacdo entre os niveis de energia entre estados ndo é continua. Neste
contexto, o valor da capacitancia quantica é bem menor que a capacitancia eletrostatica.
Como a capacitancia quantica esta em série com a capacitancia eletrostatica, o resultado da
associacdo € a predominancia da capacitancia quantica. Ja para estruturas que possuam grande
namero de elétrons livres, a capacitancia quantica é muito grande quando comparada com a
capacitancia eletrostatica. Como consequéncia, ocorre a predominancia da capacitancia
eletrostatica. O valor da capacitancia quantica C, para CNT metalicos ¢ da ordem de
310 aFum™1 [8].

Assim como a indutancia magnética esta associada a energia magnética, a indutancia
cinética esta associada a energia cinética dos elétrons em movimento. Em transporte de carga
balistico, como ocorre nos CNT, a induténcia cinética é apreciavel, pois a energia cinética ndo
é dissipada devido aos sucessivos espalhamentos que a carga sofre quando o regime de
transporte ndo é balistico. Devido ao relativamente longo livre caminho médio, que é
caracteristico do CNT, a induténcia cinética, para frequéncias de sinais a partir dos 100 GHz,
torna-se apreciavel, o que é de grande utilidade em aplicages eletrénicas em altas frequéncias

[8]. O valor da indutancia cinética L, para CNT metalicos é da ordem de 3,2 nHum™? [8]M.



47

Esse valor ja leva em consideracdo a degeneracdo de spin, que pode ser up ou down bem
como da primeira sub-banda.

O modelo de uma linha de transmissdo com elementos distribuidos de um CNT
metalico quando usado como elemento de interconexdo, € mostrado esquematicamente na
Figura 4.1. Esse modelo deve necessariamente considerar os efeitos da capacitancia quantica
e da induténcia cinética [8]. Na Figura 4.1, R /2 representa a resisténcia de contato, tanto de
entrada como de saida da linha. Como séo dois contatos metalicos e neste caso estamos
considerando que 0s mesmos sao iguais, resulta que R, € dividida por dois. R é a resisténcia
por unidade de comprimento do CNT metalico, sem levar em consideracdo R-/2. L, € a
induténcia cinética por unidade de comprimento, L,, é a indutancia magnética por unidade de

comprimento, AL representa o comprimento incremental da linha e C, e C,, séo a capacitancia

quantica e eletrostatica respectivamente.

R./2 RAL L AL LAL | R./2

® ;\.V% |f\4;\ﬁ|'lf-.\fr LA W s '|W‘u‘ 8
| CAL == |
| |
| C.AL —— |

® — — — — AL — — _;:,, ----- —

Fig. 4.1 — Modelo linha de transmissdo com elementos distribuidos de um CNT metalico como elemento de

interconexao.

As linhas de transmissdo sdo caracterizadas por dois parametros: Z, e y. O parametro
Z, representa a impedancia caracteristica da linha e nos da informacdes das condicdes 6timas
de transmissdo do sinal, tanto na entrada como na saida. J& y, representa a constante de
propagacéo e nos da informacoes a respeito da fase e atenuagdo do sinal ao longo da linha de
transmissdo. A constante de propagacdo € um numero complexo, sendo que a parte real a e a
imaginaria 8 representam a constante de atenuacdo e a constante de fase do sinal na linha de
transmisséo, respectivamente.

As expressdes que caracterizam Z, e y em fungdo da frequéncia do sinal w e dos
parametros elétricos da linha de transmissdo, conforme modelo apresentado na Figura 4.1, séo
determinadas através da teoria das linhas de transmisséao, disponivel em [13], por exemplo.

A transmissao do sinal pela linha de transmissdo pode ser considerada com perdas ou

sem perdas. Serd com perdas quando a frequéncia do sinal estiver abaixo da frequéncia critica
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e serd sem perdas quando a frequéncia do sinal estiver acima da frequéncia critica. A
frequéncia critica é conhecida como frequéncia zero w, e € definida como sendo a razédo entre
a resisténcia R e a induténcia cinética L; da linha de transmisséo, ou seja, w, = R/L; [8].
Para os SWCNT de alta qualidade a temperatura ambiente e para um caminho livre
médio efetivo de aproximadamente 1 um a frequéncia zero w, desse nanotubo é de
~318 GHz [8].
Para transmissdo sem perdas, a constante de propagacdo y dessa linha é um namero

imaginario puro que se relaciona linearmente com a frequéncia do sinal, ou seja,

Yy =JjB =jgw /Lqu- (4.1)

Nesta equacdo g é um pardmetro que quantifica a interagdo elétron-elétron. Quando g~1 a
interacdo é fraca e quando g~0 a interacdo é forte [8]. A impedéancia caracteristica da linha

Z,, que neste caso é dada por
Zo=—~ |2, (4.2)

Na equacdo (4.2) Z, € um numero real puro que ndo depende da frequéncia. Isto significa que,
para um sinal que se propaga ao longo dessa linha, 0 mesmo ndo sofre qualquer tipo de
atenuacdo e tanto a tensdo quanto a corrente, estdo em fase. A velocidade de grupo

9
v, = % (4.3)

¢ constante, ou seja, todas as componentes de frequéncia que compdem o sinal possuem a

. ~ - Je Vr 7
mesma velocidade de propagacdo na linha. Neste caso, v, € dada por v, = ’l em que v € a

velocidade de Fermi e vale ~ 108cm. s~ [8].

Para transmissdo com perdas, a amplitude do sinal na saida da linha de transmisséo é
menor que a amplitude do sinal incidente. Essa atenuacdo é devida as perdas éhmicas aqui
representadas por R, conforme mostra a Figura 4.1. A impedancia caracteristica ndo € mais

um numero real puro e é dada por [8]:
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e~in/ (4.4)

Analisando a equacdo de Z,, conclui-se que para 0s CNT metélicos, a tensdo esta atrasada em
relacdo a corrente de m/4, apresentando dessa forma, comportamento parcialmente
capacitivo. Além disso, a amplitude do sinal passa a ser dependente da frequéncia w. O termo
Ceor € O resultado da associacdo em série das capacitancias quantica C, e da capacitancia

eletrostatica C,,, conforme modelo apresentado na Figura 4.1 e g € calculado como sendo [8]:

(4.5)

A velocidade de grupo é dada, agora por

2w

=2
Vg RCos (4.6)

mostrando-se também dependente da frequéncia w. Essa dependéncia da frequéncia faz com
que ocorra a dispersdo do sinal ao longo do CNT metalico, o que é indesejavel. Para diminuir
o efeito da atenuacdo e da dispersdo do sinal, deve-se manter tanto o comprimento do CNT
metalico quanto a capacitancia eletrostatica 0 menor possivel. Para se diminuir a influéncia da
frequéncia w na velocidade de grupo v,, a capacitancia eletrostatica deve ser muito menor
gue a capacitancia quantica [8].

De uma maneira geral, 0 uso dos CNTs metalicos como elemento de interligacdo passa
a ser vantajoso em relacdo ao emprego das trilhas de cobre, quando a trilha de ligacdo é maior
que o livre caminho médio do NTC, conforme visto na Figura 4.2 [8] e [10].

4.2 — Nanodiodos com SWCNT

Diodos com funcbes retificadoras de juncdo p-n geralmente usam dopagem,

impurezas, polimeros ou jungdes intramoleculares no desenvolvimento de seus projetos.
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Fig. 4.2 — Condutividade para SWCNT e MWCNT em funcdo do comprimento L [8].

(b)

Fig. 4.3 — Exemplo de obtencéo de juncdes metal-semicondutor com CNT.

Jungdes intramoleculares, em principio, podem ser obtidas pela introducdo de defeitos

no CNT basicamente atraves de dois mecanismos diferentes: 1) por intermédio de uma
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deformacgéo mecanica, que consiste em se dobrar um CNT em uma posi¢do qualquer ao longo
de seu eixo. No local da deformacdo, alguns defeitos s&o introduzidos, que neste caso sdo
pares de pentagono-heptagono, de tal forma, que de um lado da dobra tem-se um CNT
metalico e do outro lado um CNT semicondutor, conforme esquema da Figura 4.3a, e 2)
através da unido de dois CNT de didmetros diferentes, sendo que um deles se comporta como
metal e o outro se comporta como semicondutor. No local da unido dos dois CNT, também
sdo introduzidos pares de pentagono-heptagono na estrutura hexagonal do CNT. A Figura
4.3b mostra detalhes dessa unido [14] e [3].

De acordo com [14], o CNT mostrado na Figura 4.4a esta colocado diretamente sobre
trés eletrodos. Os eletrodos estdo sobre um filme de didxido de silicio (Si0,), que por sua vez
esta sobre uma pastilha de silicio, que tem a funcdo de porta. Em temperatura ambiente, a
resisténcia do segmento do CNT superior, entre os dois eletrodos, é de 110 K, mostrado em
detalhes na Figura 4.5a. Esse segmento possui comportamento metalico, haja vista que é
independente da tensdo de porta aplicada. Por outro lado, a caracteristica corrente-tenséo
sobre a dobra do CNT, também mostrada na Figura 4.5a, possui comportamento altamente
ndo linear e assimétrica, assemelhando-se as caracteristicas de corrente-tensdo de um diodo
retificador. Observa-se um aumento bastante acentuado na corrente, quando se aplica uma
tensdo positiva no eletrodo superior. Esta tensdo ultrapassa a tensdo de limiar, que é em torno
de 2 V7, como pode ser observado na Figura 4.5a. H4 um acréscimo muito pequeno na corrente
para polarizacOes reversas. Esta juncdo apresenta uma impedancia extremamente elevada para

tensdes em torno de zero volt.

(a) (b) (c)

Fig. 4.4 — Exemplo de imagem de juncédo obtida através de um microscépio de forca atdbmica [14].
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A Figura 4.5b representa um dispositivo com geometria ideal, pois tanto os segmentos
I e 11, quanto o segmento que contém a dobra, podem ser caracterizados separadamente. Os
eletrodos sdo feitos de ouro e titdnio e possuem dimensdes de 250 nm de largura, 20 nm de
espessura e altura menor que 1 nm, o que minimiza a deformagdo do nanotubo. A curva

corrente-tensdo da Figura 4.5a, é obtida com a porta aterrada. J& na Figura 4.5b, as tensdes de

porta da direita para a esquerda, variam desde 2 V até —4 V.
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Fig. 4.5 — Caracteristica corrente-tensdo sobre a juncdo metal-semicondutor da Figura 4.2a [14].

Outro tipo de diodo de particular interesse para aplicacdes na faixa de 30 GHz a
3THz é o diodo Schottky. Os diodos que operam nessa faixa sdo usados como detectores,
misturadores e como multiplicadores de frequéncia [15]. O estado da arte usa os diodos
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Schottky de estado s6lido como detectores em temperatura ambientes e como multiplicadores
na geragdo de ondas submilimétricas, devido, principalmente, a sua alta velocidade de
chaveamento e adequacdo inerente para aplicagdes em baixas voltagens e altas correntes [15]
e [16].

Nos dispositivos baseados na microeletrénica, para frequéncias acima de alguns GHz,
aparecem a capacitancia e a resisténcia parasitica inerente. A capacitancia € proporcional a
area da juncdo e a resisténcia é inversamente proporcional a mobilidade dos elétrons. Essas
capacitancias e resisténcias indesejaveis sao, principalmente, devido as limitagdes do processo
de fabricacdo do dispositivo, bem como devido as propriedades dos materiais [15]. Essas
imperfei¢cdes limitam severamente a sensibilidade de detecgdo de sinais bem como a geragédo
de sinais na faixa de THz. Valores tipicos da potencia de sinal sdo da ordem de alguns
microwatts para frequéncias de até 1,5 THz [15].

Do ponto de vista de novos materiais, os CNT oferecem uma excelente alternativa no
projeto desses dispositivos para altas frequéncias, na faixa de THz, por causa das pequenas
areas de suas juncdes, que geralmente tem, no maximo, 2 nm de diametro, o que origina
baixas capacitancias, da ordem de dezenas de a F/um e da alta mobilidade eletrénica,
podendo chegar até 200.000 cm?/V. s [15].

Diferentemente dos diodos Schottky de juncdo planar, o nivel de contato de Fermi nédo
controla as propriedades dos dispositivos homdlogos com CNT. Como consequéncia, a
melhor tenséo de limiar para um desempenho 6timo do dispositivo pode ser escolhida [15] e
[16].

A Figura 4.6 mostra a representacdo esquematica basica de um diodo Schottky, cujo
projeto emprega dois metais diferentes nas duas pontas do CNT do tipo p. Os metais
empregados possuem funcgdes de trabalho () diferentes, sendo um com funcéo trabalho bem
menor que a do CNT, para que se tenha o contato Schottky, e outro com funcéo trabalho bem
maior que a do CNT, para que se tenha o contato 6hmico [15].

Na Figura 4.6a, o contato Schottky é obtido com uso do titanio (Ti), sendo ®; =
4,33 eV < ®oyr = 4,9 eV. J& 0 contato 6hmico é obtido com uso da platina (Pt), sendo
®p, = 5,65 eV > oy [15]. O CNT do dispositivo foi obtido através do crescimento de um
catalizador de nano particulas de ferro sobre um substrato de silicio. Entre o substrato e o
CNT ha uma camada de didxido de silicio de, aproximadamente, 400 nm de espessura.

A Figura 4.7 mostra as caracteristicas de corrente-tensdo continua (dc) para quatro

diodos diferentes do tipo Schottky, fabricados no mesmo substrato e na mesma fornada, com
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tensdo de porta em zero volt. Todos os diodos possuem um Unico CNT com caracteristica

semicondutora entre os dois contatos, formados por diferentes metais, neste caso, pelos metais

titanio e platina [15].

(b)

Fig. 4.6 — (a) Representacdo esquematica do diodo Schottky e (b) Imagem tipica obtida através de um
microscopio de forca atdmica [15].
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Fig. 4.7 — Caracteristicas de corrente-tensdo continua de quatro diodos Schottky [15].
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Nota-se na Figura 4.7 que as caracteristicas dc de corrente-tensdo para 0S quatro
diodos sdo bastante diferentes. Essas diferencas podem ser atribuidas as caracteristicas do
CNT, como, por exemplo, seu comprimento total e pela sobreposicdo que o CNT faz com os
contatos metalicos [17].

H& outro tipo de diodo, também para alta frequéncia, que utiliza mualtiplos CNT em
paralelo entre os contatos metalicos em um mesmo dispositivo [15]. Cada dispositivo possui
de 8 a 10 CNT. Todos os CNT pode ter comportamento tanto metalico quanto de um
semicondutor. Basta haver um CNT com caracteristicas metalicas para que nao exista o efeito
desejado de retificagio. Os CNT com comportamento metélico sdo selecionados e
literalmente queimados através de um processo que € descrito em [18]. Esse processo é
repetido até que a caracteristica de corrente-tensdo continua do dispositivo apresente
comportamento de retificacdo.

A Figura 4.8 mostra as curvas de corrente-tensdo continua para diodos Schottky com
maltiplos CNT entre seus contatos, mas que sofreram o processo descrito em [18]. A Figura
4.8 mostra claramente a mudanca na caracteristica corrente-tensdo de um comportamento
resistivo para um de retificacdo apds a queima seletiva dos CNT metalicos.

O grafico inserido na Figura 4.8 mostra, em detalhes, a curva caracteristica dc de

corrente-tensdo de um retificador para baixas tensées de polarizacao.

4. 0x10%4
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1 ARer burn-out |-V
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Fig. 4.8 — Caracteristicas de corrente-tensdo continua de um diodo Schottky com multiplos CNT [15].

A Figura 4.9 mostra as curvas caracteristicas corrente-tensdo de dispositivos

simétricos, isto €, aqueles cujos contatos metalicos sdo feitos a partir do mesmo material.
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Todas as medidas elétricas foram feitas em temperatura ambiente no ar [15]. A imagem da
Figura 4.9a, foi obtida através de um microscopio de varredura eletrénica. Na Figura 4.9b, o
paladio (Pad) foi utilizado como metal de contato, resultando em um comportamento de um
semicondutor do tipo p, com razdo ligado-desligado de 10°. Na Figura 4.9c, o titanio (Ti) foi
utilizado como metal de contato, resultando em um comportamento ambivalente, ou seja, para
tensGes negativas de polarizacdo de porta, o dispositivo apresenta comportamento de
semicondutor tipo p e para tensdes de polarizacdo positiva, 0 mesmo dispositivo apresenta
caracteristicas semicondutoras do tipo n. A razdo ligado-desligado é de 10*. Na Figura 4.9d,
0 aluminio (Al) foi utilizado como metal de contato, resultando em uma razéo ligado-
desligado de 103 para tensdes de polarizacdo de porta negativa e em uma razdo ligado-
desligado de 10° para tensGes de polarizacdo de porta positiva. Esse dispositivo com contatos
de aluminio possui comportamento levemente ambivalente, sugerindo que o aluminio possui
uma barreira Schottky maior na interface Al — CNT para portadores do tipo p que para

portadores do tipo n [17].

@)
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Fig. 4.9 — Curvas caracteristicas de corrente-tensdo continua de um diodo Schottky simétrico para trés metais

diferentes como contato [15].
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Como observado na Figura 4.9, quando o tipo de material utilizado como contato é
alterado, o dispositivo pode apresentar tanto comportamento do tipo p, quanto do tipo n ou

caracteristicas ambivalentes.

4.3 — Nanotransistores com SWCNT

Na microeletrénica, a estrutura basica de um transistor de efeito de campo (FET) de
estado solido é composta por dois eletrodos metalicos, denominados de fonte e dreno, que sdo
interligados por um canal semicondutor em uma pastilha de silicio. H& também um terceiro
eletrodo, chamado de porta, que fica isolado do canal por uma fina camada de 6xido de
silicio. A tensdo de polarizagdo de porta controla o fluxo de corrente entre os terminais de
fonte e dreno, através da variacdo da largura do canal.

Nos FET com CNT (CNTFET), o canal semicondutor de silicio é substituido por um
CNT de parede simples (SWCNT), que é inserido sobre eletrodos de metal com alta funcéo
trabalho, & > 5 eV. Esses eletrodos sdo normalmente de ouro ou de platina [17].

Em 1998, apareceram as primeiras demonstracdes de que os CNT poderiam ser
utilizados em projetos de transistores de efeito de campo [19]. Um exemplo desse transistor é
mostrado na Figura 4.10 [19]. Nesta Figura, observa-se claramente 0 SWCNT posicionado no
topo, interligando, dessa forma, os dois eletrodos de metais nobres. Esses eletrodos sdo 0s
terminais de fonte e de dreno do FET, que foram fabricados em cima de um filme de SiO,,
que por sua vez foi depositado em cima de uma pastilha de silicio. Essa pastilha funciona

como terceiro terminal que tem a fungéo de porta [19].

r}ahotu
L Source |

Fig. 4.10 — Imagem de um FET com CNT obtida através de um microscdpio de forga atdmica.
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Tais dispositivos de construcdo semelhante a mostrada na Figura 4.10 tem
comportamento de um FET do tipo p. Eles também possuem uma razdo entre corrente ligado-
desligado da ordem de 10>. Embora esses dispositivos sejam funcionais, eles tém uma alta
resisténcia parasitica de contato, sendo, geralmente, maior ou igual a 1 MQ. Apresentam
também baixa corrente entre fonte e dreno e uma baixa transcondutancia, da ordem de
1072 4/V [18].

Para reduzir a resisténcia de contato e melhorar as caracteristicas do FET com CNT, é
feita uma variagdo no esquema mostrado na Figura 4.10, conforme proposto por [18]. Nesta
montagem, existe uma lamina de silicio oxidado colocada sobre o diéxido de silicio, na qual o
SWCNT é disperso. Os terminais de fonte e de dreno séo fabricados por cima do SWCNT
semicondutor, conforme esquema da Figura 4.11 [18]. Os terminais sdo feitos de titanio ou de
cobalto.

A curva da Figura 4.12 foi obtida, em temperatura ambiente [18], com os terminais de
dreno, fonte e porta, feitos de titdnio. A espessura é de 15 nm para o filme de Si0, de porta.
A reducdo na resisténcia parasita € obtida através de um tratamento térmico entre o metal e 0
SWCNT [18]. Dessa forma, a resisténcia, que era maior que 1 MQ, foi reduzida

significantemente para, aproximadamente, 30 KQ.

£ Nanotube

— Silicon Dioxide

licon Wafer

Gate Oxide D /

Fig. 4.11 — Representacdo esquematica de um FET com CNT com porta superior [18].

A Figura 4.12 mostra as caracteristicas de saida de um FET com CNT [18].



Igq [nA]

-5.0

-4.0

-3.0

e I
r* 1
Fo ]
L 0.87
o -
- . ]
leaede ]
SRR TINIS 2344+ PR '
h-....u.-?;!l..- L X ] ....." -
Ly . cooocto..:="l -
C ) 4
'............?.T.T'T.T.?.f.'. "l.:
1.6 4.2 -0.8 0.4 0.0
Vds [V]

temperatura ambiente e com porta superior.

Fig. 4.12 — Caracteristicas elétricas de saida de um FET com NTC com fonte, dreno e porta de titanio, em
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O dispositivo do esquema da Figura 4.11 também pode ser chaveado utilizando-se a

pastilha de silicio como porta inferior. Quando os resultados obtidos com o chaveamento de

porta superior sdo comparados com os de porta inferior, obtém-se uma melhor realizacdo com

o dispositivo chaveado com porta superior [18].

Atualmente, existem varias configuracbes geométricas que podem ser usadas na

implementacdo dos transistores CNTFET. As mais usadas estdo representadas na Figura 4.13

[8].

p++ Si (BG)

@)

p++ Si (BG)

(©

Fig. 4.13 — Configuracdes geométricas mais usadas na implementacdo do CNTFET.

(b)

Alto k

Si

(d)
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Nas configuragfes da Figura 4.13, todas elas conservam algumas particularidades
comuns entre si, quais sejam: o uso de CNT semicondutores, intrinsecos, com a fungao de
canal; o uso de contatos metalicos para os terminais de fonte, dreno e porta, sendo que a porta
pode ser tanto inferior como superior; também de uso comum a todas as configuracdes é 0 uso
de um dielétrico ou oxido para isolar o terminal de porta do CNT.

O funcionamento dindmico do CNTFET é simples de ser entendido. Através da porta,
por intermédio de uma tensdo que cria um campo elétrico perpendicular ao CNT, controla-se
a quantidade de portadores de carga no canal. Esse controle pode ser feito de duas diferentes
formas: controle por porta superior, quando o terminal de porta é colocado por cima do CNT
ou por porta inferior, quando o terminal de porta € colocado por baixo, na pastilha de silicio,
que esta fortemente dopada. A porta superior controla o canal que esta diretamente abaixo do
terminal de porta e a porta inferior faz esse mesmo controle através da dopagem eletrostatica
da regido do CNT prdxima aos terminais de dreno e fonte, no sentido de diminuir a resisténcia
entre 0s contatos desses terminais. Essa dopagem eletrostatica é feita através da aplicacdo de
um campo elétrico vertical suficientemente forte, que induz buracos ou elétrons proximos a
regido dos terminais de fonte e dreno, que é criado pela aplicacdo de uma tensdao no terminal
de porta inferior. Independentemente do tipo de controle usado, se por porta superior ou
inferior, existe um campo elétrico, devido a polarizacdo aplicada, entre dreno e fonte. Esse
campo elétrico é o responsavel pelo deslocamento dos portadores de carga entre os terminais
de dreno e fonte, cuja intensidade é controlada pelo terminal de porta.

A Figura 4.13a representada o esquema do dispositivo da Figura 4.10, em que o
substrato de silicio, fortemente dopado, faz o papel de porta inferior. Essa geometria é a mais
basica das configuracdes. A diferenca entre a Figura 4.13a e b é que na Figura 4.13b é
acrescentado um eletrodo, que faz o papel de porta superior, diretamente acima do CNT
separado por um dielétrico isolante de alto k. Portanto, nessa geometria, podemos ter o
controle do fluxo de corrente entre os terminais de fonte e dreno, tanto por porta superior
quanto por porta inferior. Na Figura 4.13c usa-se a dopagem quimica nas regides préximas
aos terminais de dreno e fonte e na Figura 4.13d esta representada a geometria de um
CNTFET com porta superior auto alinhada, que implica em um alinhamento perfeito, ou seja,
sem espaco entre 0s contatos metalicos de porta, fonte e dreno.

Os dispositivos controlados através da porta superior sdo preferidos quando se deseja
grande controle do canal, bem como permitir o controle individual das portas em um

dispositivo com varios transistores.
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A escolha do silicio como substrato deve-se em grande parte ao amadurecimento da
microeletrénica. A dopagem desse substrato com buracos € para se obter um substrato com
baixa resisténcia. Da mesma forma, os portadores de carga nos CNTFET podem ser tanto de
elétrons como de buracos [8].

Na Tabela 4.1, estdo representados os quatros regimes de transporte de cargas nos
CNTFET. Esses regimes independem da configuracdo geométrica, mas tdo somente do
comprimento do CNT, do livre caminho médio e pelo tipo do contato dos terminais, se sao
o6hmicos ou Schottky.

Na Tabela 4.1, L é o comprimento do CNT e [,,, € o livre caminho medio.

Tabela 4.1 — Os quatro tipos de transporte em um CNTFET [8].
Tipo de contato entre metal-NTC

L<l, L>1,
Ohmico Transporte balistico Transporte difusivo
Barreira Schottky Transporte balistico Transporte difusivo

Nos projetos dos dispositivos CNTFET procura-se sempre otimizar a corrente entre
dreno e fonte. Neste sentido, 0s projetos que utilizam contatos transparentes, ou seja, contato

ohmico, e transporte balistico sdo os que melhor oferecem tal desempenho.

4.3.1 — Principais diferencas entre 2D MOSFET e 1D CNTFET

Devido a natureza 1D dos CNT, na regido linear, os elétrons podem se mover em
apenas uma direcdo, ou seja, ou para frente ou para trds e o transporte de cargas pode ser
balistico. Ja para os MOSFET, os elétrons podem mover-se no plano e o transporte eletrénico
¢ difusivo. Ja& na regido ativa, para 0 MOSFET a corrente de saturacdo € devida ao
estrangulamento que ocorre no canal, e, como consequéncia, a velocidade de deriva ndo
depende mais da tensé@o de dreno [20]. Para os CNTFET a corrente de saturagdo ocorre devido
ao desaparecimento dos portadores de carga provenientes do terminal de dreno. Isso faz
também, que a corrente ndo dependa, a exemplo do que ocorre com 0 MOSFET, da tensdo de
dreno [8].

A Tabela 4.2 faz uma comparagdo entre os dispositivos 2D FET convencional da
microeletronica e os 1D FET balistico da nano eletronica.
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Tabela 4.2 — Diferencas entre 2D FET e 1D FET [8].

2D FET 1D FET
Cox 2 kBT kas_Eg

Ioy = utEffT(VG -Vr) Ioy = Eln(l +e 25T )
Pardmetro Origem Pardmetro Origem
(1) wess Velocidade de deriva (i) @s Acoplamento de porta
(i) 1/L Velocidade de deriva (ii) Eg, Estrutura de banda
(iii) C,,,/W  Carga superficial (i) R, Transporte quantico
(iv) V2 Velocidade de deriva; e (iv) kgT Distribui¢do de Fermi-Dirac

Carga superficial

A Tabela mostra explicitamente que a corrente do dispositivo quando esta no estado
ligado, oy, para o MOSFET é controlada principalmente pela velocidade de deriva, u,ys, que
depende das propriedades do material, enquanto que para 0 CNTFET essa corrente depende
fundamentalmente das propriedades fisicas dos estados dos elétrons no sélido, tais como a
estrutura de banda proibida E;, da constante de Boltzmann Kj, da temperatura T em graus
Kelvin e da resisténcia quantica R, [8]. Além disso, 0 parametro u, ., representa a velocidade
de deriva, que é um indicativo da média de espalhamento que as cargas sofrem no sélido, L e
W sdo o comprimento e a largura do canal respectivamente, C,, é a capacitancia do 6xido
isolante entre a porta superior e 0 canal e ¢g € 0 potencial de superficie eletrostatico. Quanto
as demais parametros que aparecem na Tabela 4.1 ja foram devidamente descritos no texto.

Para um melhor entendimento deste capitulo, propbe-se como leitura adicional as
referéncias [21], [22], [23], [18], [24], [25], [26] e [27].
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CAPITULO 5

O METODO DAS ONDAS CILINDRICAS LINEARIZADAS AUMENTADAS - LACW

Nas simulacfes em nano escala é necessario se considerar os efeitos de um simples
atomo nas caracteristicas de um dispositivo eletrénico ou opto eletrénico porque os efeitos de
uma vacancia individual e impurezas comecam a ter uma influéncia real no desempenho dos
dispositivos.

Ha dois principais passos no estudo da nano eletrdnica. O primeiro deles € a solucédo
do problema da estrutura eletrnica que trata dos elétrons na banda de energia do material
bem como da densidade de estados nesses niveis de energia. Na prética, esse estudo nos da a
informacdo sobre a banda proibida e dos niveis de energia onde os dispositivos eletrénicos e
opto eletrénicos funcionardo de forma adequada. Para esse objetivo, diferentes métodos
tedricos sdo usados na prética. Primeiramente, existem diversas aproximagdes ab initio para
resolver a equacdo de Schrodinger que séo baseadas nos primeiros principios. Um exemplo de
tal método é o método das ondas cilindricas linearizadas aumentadas (LACW) [28]. Também
existem métodos semiempiricos onde a estrutura eletronica é calculada usando parametros
ajustaveis que sdo obtidos, por exemplo, de dados experimentais.

O segundo passo nos projetos de nano dispositivos € o estudo do transporte eletrénico,
i.e., 0 comportamento da corrente eletrdnica dentro do material. Aqui, o problema é
usualmente obter as curvas caracteristicas de corrente-tensdo. A combinacdo da aproximacao
de Landauer com o método de ndo equilibrio da funcdo de Green (NEGF) é amplamente
utilizada na analise e projeto de dispositivos em nano escala. O transporte quantico em
nanotubos de carbono e em outros dispositivos nano eletrdnicos é abordado com um maior
detalhamento em [8], [10], [29] e [30].

As propriedades eletrénicas de um CNT intrinseco foram estudadas originalmente
através do método LCAO, descrito no Apéndice A, usando a aproximacdo dos elétrons das
ligagdes m [3]. Entretanto, 0 método LCAO ndo é adequado para o célculo da estrutura
eletronica para os CNT extrinseco, especialmente quando os atomos utilizados na dopagem
desses CNT sdo metais de transicdo. Além desse fato, o método LCAO, por ndo incluir os
estados estendidos, reproduz bem a estrutura de banda de valéncia, mas ndo para a banda de

conducéo [3].
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Neste capitulo, descreve-se 0 método LACW, que é um dos métodos mais precisos no
estudo da teoria de bandas dos sélidos e em particular nos compostos dos metais de transicao

[3]. Nesta descricdo, usa-se a normalizagéo de Rydberg em que A = 2m = e?/2 = 1.
5.1 — Potencial muffin-tin cilindrico
No estudo da teoria de bandas, uma das principais aproximagdes consiste em se

escrever a funcédo de onda W, multieletrénica como um determinante construido pelas funcdes

de onda ¢,, de um Unico elétron [3]:

?1(q1)  @2(q1) - on(q1)
lPk(qlr qZ! "'qu) = Wdet gpl(qZ) (pZ(qZ) (pN(qZ) (51)
. 01(qn)  @20qn) ... on(gn)

em que 1/+/N! é o fator de normalizagdo e g; representa o conjunto das trés coordenadas
espaciais (x;, y;, z;) € do spin do elétron.

O significado fisico em se escrever ¥, na forma de produtos antissimétricos de
funcdes de onda de um elétron, é que cada molécula de elétrons é atribuida com sua funcédo de
onda ¢,, chamada de spin-orbital. Cada spin-orbital & um produto de funcdes ¥, (x;,y;, z;),
que depende apenas das coordenadas espacial do elétron. A funcdo W,, nos cristais ou
polimeros com simetria translacional é chamada de func6es de Bloch.

Com a aproximagdo acima, o problema no calculo das bandas de energia dos CNT &

reduzida, agora, em resolver a equacdo de Schrodinger para um elétron,

Ay, = E,¥,, (5.2)

em que n=1,2,.. e 0 hamiltoniano, usando a normalizacdo de Rydberg, toma a forma
H = —A + u(¥) com A= V2 e na escolha do potencial u(#) [3].

No sentido de simplificar os célculos das estruturas de bandas dos sélidos, Slater em
1937 propds a aproximacdo para o potencial u(#) conhecida como a aproximacdo do
potencial de muffin-tin — MT. Essa aproximacao divide o cristal em duas regifes: 1) uma
regido em torno de cada atomo do cristal, cujo potencial nessa regido é escolhido como sendo

esfericamente simétrico, dependendo somente da distancia do nucleo envolto por essa esfera.
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Dentro da esfera, o potencial muda muito rapidamente; e 2) uma regido entre as esferas, em
que a variacdo do potencial muda muito lentamente e que por esse motivo, pode ser
considerado constante.

E vantajoso escolher os raios das esferas o maior possivel, mas de tal forma que ndo
haja sobreposicdo entre elas. Essa condi¢cdo ocorre quando as superficies das esferas
tangenciam [3].

O movimento dos elétrons nos CNT esta limitado a uma casca cilindrica de espessura
de aproximadamente duas vezes o raio atdbmico de van der Waals. Dessa forma, assume-se
que o movimento eletrdnico no espago entre as esferas MT esta limitado por duas barreiras de
potenciais cilindricas que sdo impenetraveis para os elétrons: uma barreira externa Q, com
raio a e uma interna €, com raio b. A escolha dos raios a e b é feita de tal forma que, no
volume entre as barreiras permaneca uma parte substancial da densidade de elétrons do CNT.
A Figura 5.1 mostra em detalhes a configuracdo do sistema [3].

A Figura 5.1 mostra a regido £2; em torno dos atomos de carbono de um CNT que
possui simetria esférica e a regido Q,;, cujo potencial é constante no espaco entre as esferas e
as duas superficies 2, e 2,, que representam a superficies cilindricas, cujo potencial é

infinito. Essa regido entre Q, e Q, é chamada de potencial cilindrico MT.

5.2 — Potencial de Coulomb e de troca

O célculo do potencial dentro das esferas de MT é baseado na distribuicdo da
densidade de elétrons total p(#) do CNT. Essa distribuicdo p(7) é tomada como sendo a
superposicao das densidades de elétrons de cada atomo do CNT. O potencial eletrostatico
V, () gerado pela distribuicdo p(#) é obtido através da solucdo da equacédo de Poisson [3].

Finalmente, o potencial de Coulomb V_.(#) é dado por:
Ve(@®) = Ve(P) + Va(P), (5.3)
em que V;,(#) é devido as cargas positivas do nicleo atdmico.

O potencial de interacdo de troca V,(#*) é funcdo da distribuicdo da densidade de

elétrons p(7*) e é dado por [3]:
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3 1/3
Ve(7) = —ba (Qp(?)> : (5.4)

em que a = 2/3. A equacdo (5.4) foi proposta por Slater e, por muitas décadas, usada com

sucesso nos calculos das estruturas de banda dos cristais.

W,
IS

3

Fig. 5.1 — CNT (5,5) em um poco de potencial cujas superficies sdo cilindricas [3].

5.3 — Solucéo da equacdo de Schrodinger para a regiao 2

A solucdo da equacdo de Schrodinger para a regido 2 é composta de duas solucdes:

uma para a regido £2;; e outra para a regido £2,,.

5.3.1 — Solucéo da equagéo de Schrodinger para a regido MT - 2},

Na regido entre as esferas de MT, as funcGes de base sdo solucdes da equagédo de

Schrédinger para um elétron livre em 02,,. 2,; é a regido de um tubo cilindrico infinito com

raio interno b e externo a, excluindo a regido contida nas esferas de MT.
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Usando a normalizacdo de Rydberg, a equacdo para £2;; em coordenadas cilindricas
toma a forma [28] e [31]:

1a<Ra)+1 o0 2 +UR) Y *W(R,@,7) = E¥(R, ®,7)
N — - * =
Ror\" 9R) T RZ992 " 922 ' Pl (5-5)

emque H = —A + U(R).
O potencial U(R) define a regido em que o elétron pode se movimentar e tem a

seguinte forma [32]:

0, b<R<a
U(R) = (5.6)
00, R<beR>a.

Devido a simetria cilindrica do potencial U(R), a funcdo de onda ¥ (R, @, Z), pode ser

escrita como [28] e [3]:
Y(R, ®,Z) = Wp(Z, k)W (@)W v (R)- (5.7)

Na equacéo (5.7) [31]

Y, (Z k) = %exp[i(k + kp)Z], (5.8)

em que kp = (2r/c)P, P =0,%+1,12,... € ¢ =|a;| = |a,| = a. Como a representa raio
externo da superficie cilindrica na Figura 5.1, para evitar ambiguidade, usa-se ¢ em lugar de a
nas equacdes deste capitulo.

A equacdo (5.8) é a funcdo de onda que descreve o movimento do elétron ao longo do

eixo de simetria translacional com periodo Z. O vetor de onda k pertence a primeira zona de

Brillouin unidimensional: —g <k< % A funcdo [31]

1
Yy, (d) = T iM®, (5.9)
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e, M =0,%1,%2, ..., descreve a rotacdo do elétron em torno do eixo Z e a fungdo ¥ n (R),

refere-se a0 movimento radial do elétron e que é a solucdo da equacdo de Schrddinger na
direcdo radial:

1d d M?
l—ﬁ—(R —) + —zl Pimin(R) + UR)¥ v (R) = Ejpin P imin (R), (5.10)

R

em que N corresponde ao numero quantico radial e Ejyy ao espectro de energias. Dessa

forma, a funcdo de onda ¥ (R, @, Z) identifica a energia
Quando b < R < a, a equacéo (5.10) é escrita como:

> 1d M?
mtrm Tt Kby — —7| P (R) = 0 (5.12)

em que kyi v = /Ejuin- Fazendo a substituicdo kR = x e W(R) = y(x) a equacéo (5.12) se
reduz a forma candnica da equagdo de Bessel, cuja forma é: x2y”" + xy” + (x? — M?)y = 0,
cujas solucgdes sdo as funcdes cilindricas de Bessel de ordem M.

Qualquer solucdo da equacdo de Bessel pode ser representada como uma combinacao
linear das solucbes parciais J,; € Y, que sdo as fungdes cilindricas de Bessel de primeira e

segunda espécie, respectivamente. Assim, uma solucéo de ¥,y (R) €:

Piun (R) = i (K nR) + Clin Y (Kjpa wR), (5.13)

em que C,(m e Cyy sdo constantes e devem ser escolhidas de tal forma, que a normalizacdo

de ¥ n (R) seja garantida [28], ou seja:

a
f @ (R)°RAR = 1, (5.14)
b
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e que Yjyn(R) =0em R =>b e R =a que corresponde a barreira de potencial interna e

externa, respectivamente, ou seja:

CiIm (kv @) + Ciin Yo (K va) = 0,

(5.15)
Clidu (ke b) + Chin Yo (ke b)) = 0.
Do sistema de equac0es (5.15) obtém-se:
Ciw = —Ciy % (5.16)
e ku v € calculado através da equagdo (5.17), a sequir:
Jwt (Kt v @) Yor (Kppagwb) = Jaa (Riaag v b) Yos (e @), (5.17)

cuja solucdo é numeérica. Para refinar o método, acham-se os segmentos em que a funcgéo
(ki) = I (kv @) Yo (ke vb) = T (kv D) Yar (K v@)  muda  de  sinal.  Nesses
segmentos, tém-se as raizes de f (k). Os intervalos em que houve mudanca de sinal s&o
reduzidos a metade e repete-se esse processo até achar o valor desejado de kv [3].

Para calcular a equagéo (5.14) usa-se a formula de recorréncia [33] e [34]:

zZ

j zFy(kz)Gy(kz)dz =

2

ZZ [2Fy (kz)Gy(kz) — Fyy_1(kz)Gpyq(kz) —

(5.18)
Fy11(kz)Gy—1(kz)],

que € valida para quaisquer duas funcgdes cilindricas. As seguintes formulas de recorréncias
também sdo validas [33] e [34]:

zFy-1(2) = zF 'y (2) + MFy(2),

(5.19)
—2zFy41(2) = 2F 'y (2) — MFy(2).
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Substituindo (5.19) em (5.18), obtém-se:

Z

f zFy(kz)Gy(kz)dz
(5.20)

2

M 2
= ZZ lZF'M(kz)G’M(kz) + <1 — (E) )FM(kz)GM(kz) :

Em (5.20) F"), e G"), sao as derivadas das funcbes cilindricas. Como resultado, tém-se para
(5.14):

a

] ¥ (R)|* RAR
b (5.21)

2

M 2
+ (1 - <k|M|NR> )qj,;/lN(R)Lp,MN(R)]}

Substituindo as condigdes de contorno ¥,y (b) = ¥y v(a) = 0, a equagéo (5.21) reduz-se

RZ
= {_ [lp,X/IN (R)W¥ un(R)

a
=1.
b

para:
2 2

b
= iy @W sy (@] = = [¥ i ()P (D) = 1. (522)

Substituindo W),y em (5.22), obtém-se:

a. v oo 2
> [CMN] M(kIMI,Na) + CynY M(klMl,Na)] (5.23)

b? 2
- 7 [CéN],M(kIMI,Nb) + CI\gINY,M(kIMl,Nb)] =1

Assim, a funcdo de base W(k, P, M, N), na regido £,;, no sistema de coordenadas cilindricas

assume a seguinte forma [3]:
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Y, = exp{i(KpZ + MO Clindw (ki R) + Chin Y (kpanR)]- (5.24)

1
V2mc
Na expressdo (5.24), Kp =k + kp e os valores de Cyy € kv S40 dados pelas equagdes

(5.16) e (5.17), respectivamente. Ja o parametro C,(,,N é calculado pela equacéo (5.25) [3]:

Ju (ki na)

2
Y lk a
YM(klMl,Na) M( |M|,N )l

J a’*[
Cun = ) J M(klMl,Na) -
(5.25)

-1/2

_br _Ju(kmab) . r
2 I] M(klMl,Nb) YM(k|M|,Nb)YM(k|M|‘Nb)

5.3.2 — Solucéo da equacdo de Schrodinger para as esferas de MT - 0,

As fungdes de base, dentro das esferas de MT «a, sdo expandidas em funcdes

harménicas esféricas Y;,,, (0, @), no sistema de coordenadas esféricas local (r, 8, ¢) [3]:

Y. (r,0,0/k,P,M,N)

o 1 (5.26)
= Z [Almaula (T, Ela) + Blmaula(rr Ela)]ylm(gr QO).
=0 m=-1
As funcBes harménicas esféricas possuem a seguinte forma:
Y (6,0) = NlmPllml(cos 0)ei™m?, (5.27)

em que Pl'm| séo as funcdes de Legendre e Ny, o fator de normalizacao dado por [3]:

(5.28)

mtm| [20+ 1 (1l — |m]|)! 1/2
N = (1) 2 it
47 (1 + |m|)!

Aplicando as condicdes de ortogonalidade das fun¢es harménicas esféricas, tém-se:
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21

Vs
[ [ Fiw ©.00¥in(6,0)5in0 40t = S0 (5.29)
00

Na equacéo (5.26), u;, que € a solucdo da equacdo de Schrodinger para as esferas MT

a, se relaciona com E;, pela equacdo:

HyrqUiq (T‘) = EjqUiq (T‘) (530)

Dentro da esfera de MT de raio 7, a funcéo u;, € normalizada por:

j [ (r))?r2dr = 1. (5.31)
0

Na equacdo (5.26), i, = [0u;q/0E]g,,. A fungdo 1, € dada pela equagdo (5.32) [3]:
Hyrale(r) = w1 (r) + Ejqlq, (5.32)

sendo que 1, € 1, Sa0 ortogonais, ou seja:

Ta

f g () g (FYr2dr = 0. (5.33)

0

5.3.3 — Funcdes de base na fronteira das esferas de MT

A solucdo que se busca da equacdo de Schrodinger deve ser continua e diferenciavel
em todo o espaco 2 limitado pelas superficies cilindricas 2, e 2,, conforme Figura 5.1.
Dessa forma, as funcgdes de base, que séo as solugdes da equacdo de Schrodinger na regido
0, e N,, devem ser continuas e diferencidveis nas fronteiras das esferas de MT. Essas
funcbes s@o encontradas pela escolha dos coeficientes A;,,, € Bine da equacdo (5.26) [3].

Os valores das fungdes ¥;; e ¥, devem equivalentes na fronteira das esferas de MT.
Para tal, se expressa ¥;;, primeiramente através de um sistema de coordenadas cilindricas,

que localiza o ponto (R, ®,,Z,), que é o0 centro da esfera a de MT, para em seguida, em um
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sistema local de coordenadas esféricas (r, 6, ¢), que localiza um ponto qualquer na superficie
da esfera de MT. A Figura 5.2 d& um exemplo do uso dos sistemas de coordenadas na
localizagdo de um ponto Q = Q(R, ®, Z) [28].

X AP =D, — P psing

Fig. 5.2 — Localizacéo do ponto Q, na superficie da esfera « de MT, usando os sistemas de coordenadas

cilindricos e esféricos [28].

Da Figura 5.2 se retira as expressoes Z =Z,+rcosf e Ad =d, — P, que
substituidas na equacao (5.24), tém-se:

w,,(k, P, M, N)
(5.34)

1
= exp{i(KpZ, + M®,)} exp{iKpr cos 9}[C,{4N]M (k|M|,NR)
V2mc

+ CI\Y,}NYM(klMllNR)] e_iMACD.

Para escrever a equacgdo (5.34) em coordenadas esféricas local faz-se uso do seguinte

teorema [28], que diz que para qualquer funcdo cilindrica F, vale a seguinte relac&o:

MY Ey(kr) = ) (KT) FypsgCery)e™,

m=—oo

(5.35)



75

em que k € um namero complexo qualquer e 1, 1, 73, @ € Y estdo representados na Figura
5.3 [28].

Fig. 5.3 — llustracdo do teorema da adicao para fungdes cilindricas.

Substituindo M por —M e fazendo uso da relagéo F_,, = (—1)™F,,, encontra-se:

o)

e MAPEy (kg nR) = (-1 Z Jut (ka7 in 0) Fonyg (e jpay v Ra )€™ (5.36)

m=—oo

Através da equacdo (5.36), escreve-se a equacdo (5.34) no sistema de coordenadas esféricas

da esfera a de MT e assume a seguinte forma:

Wi (r,0,9/k,P,M,N)
(5.37)

1
= expUu(KpZ
m p{(P(X

o

+ M®,)} exp{iKpr cos 0}(—1)M Z [C] T mnt (ki Re)

m=—oo

cuja dependéncia, agora, € apenas das coordenadas do centro (R, ®,, Z,) da esfera a« de MT
e do sistema de coordenadas esférico local (r, 8, ).
Igualando as equacdes (5.26) e (5.37) que estdo agora escritas em um mesmo sistema

de coordenadas, na fronteira da esfera de MT em r = r,, tém-se:



76

oo l
Z z [Almaula(ra' Ela) + Bimalia (rar Ela)]Nlszlml(Cos ) eme (5.38)
l

=0 m=-—

1
= expli(KpZ
m p{(P(Z

+ M®,)} exp{iKpr, cos 8}(—1)M Z [CA]/[N]m—M(kIMI,NRa)

m=—oo

A equacdo (5.38) é muito extensa. Dessa forma, escreve-se a mesma em uma forma

simplificada [3]:

e l
Z Z Wi €™ = F Z Ve'™e, (5.39)

ficando fécil identificar o significado de W,,,, F e V;, quando se compara (5.38) com (5.39).

Multiplicando-se ambos os lados da equac&o (5.39) por e ™ ¢ e integrando sobre ¢:

21 27T

S Y W [ermvip =5 S v [ domedg e
0

=0 m=-1 0 m=—oo

Como fozn e!m=m3 dy = 218,,,,,, a equacio (5.40) reduz-se :

Z Z Wimbmm = F z VinGmm- (5.41)

ou ainda [3]:

Wi = FVny, (5.42)

I=|m’|

Como resultado, a equacéo (5.38) pode ser escrita como:



[Almaula (rau Ela) + Blmaula (ra; Ela)]NlszIm| (COS 9)

l=|m|

1
= expli(KpZ
m p{( P&a
+ M®,)} exp{iKpr, cos 9}(—1)M[CA],,N]m_M(k|M|‘NRa)
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(5.43)

Multiplicando, agora, ambos os lados da equagéo (5.43) por Pl'm'(cos 0) sin 6 e integrando

sobre 8 de 0 a m e considerando a ortogonalidade dos polinémios de Legendre,

A

2 (I+m)!
Im| Im| ; =5
fpl (cosB)P; " (cos 8) sinfdo = &, 20110 —m)'

0

tém-se para a equacéo (5.38) [3]:

Apmatia (T E1g) + Bimatlig (Ty, Ejq) = Dynp,imaly (MNP, Ima),

em gue a notacao

2

I,(MNP, lma) = 2 ] exp{iKp7 c0s 0} Jm (kpy nTa Sin 8)P™ (cos 6) sin 646,

0

(L - [m)1 /2
L+ [mD)!

— (- 1) 7l ll(zt +1)——|  expli(KpZ,

DMNP,lma = \/—

+ Mo,)} (_1)M[C1\]/1N]m—M (kIMI,NRa) + CI\X;INYm—M(klMl,NRa)]'

(5.44)

(5.45)

(5.46)

(5.47)

em que A;ne © Bune S80 encontrados a partir da condigdo de continuidade da primeira

derivada radial da funcédo de onda ¥;; e ¥,,, na superficie esférica da esfera MT, cuja formas

sdo:
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d
— 0¥, (1,6,0/k,P,M,N)

or (5.48)
o) l
= Z [Almau,la(r: Eiq)
=0 m=-1
+ BimaW 1a(r, E1)] NunP™ (cos 8)et™
e
0
a—aq’,,a(r, 0,p/k,P,M,N)
r (5.49)

exp(i(KpZq + MO} (=DM " (G - (o Re)

m=—oo

1
V2mc
+ ChinYm—m (ki v Ra)| exp{iKpr cos 63 [kypn SIn 6 ] (kpgy n7 sin 6)
+ iKp cos 0 [ (kg a7 sin 8)]e™®.

Igualando as equacdes (5.48) e (5.49) em r =1, e para eliminar o termo e'™? faz-se a

integracdo da equacdo resultante em ¢, obtém-se [3]:

o

[Alma'u,laf (raw Ela) + Blmau,la (Ta' Ela)] NlmPl|m|(COS 0) (5 50)

m=|l|

1
= exp{i(KpZ
,_27TC p{ P~a

+ M®,)}exp{iKpr, cos 6} (—1)M Z [c,{m Jm—m(kiminRa)

m=—oo

+ CI\Y/INYm—M(k|M|,NRC¥)] [k|M|,N Sin ejlm(klMl,Nra Sil’l 9)
+ iKp c08 0 Jom (ki nTe SN 6)].

Multiplicando a equacéo (5.50) por Pl'm'(cos 0) e fazendo a integracdo sobre 6 de 0 a m, tém-
se [3]:

Apmal'i1a (ra: Ela) + Blmali,la (Ta» Ela) = DMNP,lmaIZ (MNP, Ima), (5.51)
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em que Dy yp imeq € definido pela equagéo (5.47) e

s
/2
I,(MNP,lma) = 2 f exp{iKpry, cos 0} {iKp cos Hjm(k|M|‘Nra sin @) (5.52)
0

1 . .
+ (E) kN sin 6} [fm—1(k|M|,N7‘a sin 0)

— Jms1 (k7o sin 0)] P™ (cos 6) sin 6d6.

As equacdes (5.41) e (5.51) formam um sistema de equacgdes. Resolvendo esse sistema,

encontram-se as equacoes para A;nea © Binma [3]:

Illi,la (" E1g) — Lty (rg, E1g)

Ui (ra' Ela)li,la (ra' Ela) - u,la (rou Ela)ula (ra' Ela)

(5.53)

Aime = DMNP,lma

B =D Ilu,la (ra' Ela) B Izula (rou Ela)
Ima — YMNP,lma . , ‘. '
U (Vo E1g) W10 (Mg Erg) — Wi (Vo Erg) Wiq (Ve Eig)

(5.54)

Na fronteira das esferas de MT a funcdo de onda radial e sua derivada satisfaz a seguinte

relacdo [3]:

raz [ula(ra: Ela)u,la(ra: Ela) - u,la (ra: Ela)ula (Tar Ela)] = L (5'55)

Substituindo a equacdo (5.55) nas equacBes (5.53) e (5.54), obtém-se para os coeficientes
[31]:

Alma = DMNP,lmara2 [Izula(ra: Ela) - Ilu/la (Ta' Ela)] (5'56)

Blma = DMNP,lma‘ra2 [Ilu,la (ra' Ela) - Izula (ra' Ela)] (5-57)
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Os valores de Dynp ima» Aima € Bime @SSeguram que tanto nas fronteiras das esferas de MT
quanto dentro da camada cilindrica, a funcdo de onda bem como a sua primeira derivada sdo

continuas.
Os termos de I; e I, ndo possuem uma forma analitica e sdo resolvidas através de

técnicas numéricas.
5.3.4 — As integrais de sobreposi¢do

As integrais de sobreposicdo séo integrais cujos integrandos séo do tipo W*W e que

sdo integradas sobre todo o espaco da camada cilindrica Q. Dessa forma:

] W (P, MyNy)W (P, My Ny )V
a (5.58)

= f qJI*I(PZMZNZ)qJII (P1M1N1) dav
Qg

[ (B MN, Y (P M NV,

a Qg

Na equacdo (5.58), o primeiro termo do lado direito representa a integral sobre todo o espago
£ menos a soma das integrais sobre o dominio MT. A integral sobre 2, em virtude da
ortonormalidade das funcbes de onda cilindricas resulta no produto de fungdes impulso.
Assim, (5.58) toma a forma [3]:

f W+ (P,M,N,)W(P,M,N,)dV
2 (5.59)

= 6P2P16M2M1 6N2N1

- Z f qJI*Ia(PZMZNZ)lPIIa(PlMlNl)dV

aga

N RGNS

(Zﬂa
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Para calcular o segundo termo do lado direito da equacgéo (5.59), usa-se 0 mesmo formalismo
da equacdo (5.34), que é a representacdo da funcdo de onda cilindrica em um sistema de
coordenadas esférico com a origem no centro da esfera @ de MT. Integrando no volume da

esferade MT,com0<r <71, 0<60<me0 < ¢ < 2m, ttm-se [3]:

f W (PyMyNy) Wy (P My Ny )V

q, (5.60)

1
= Eexp{i[(Kpl —Kp,)Zq

(0]

+ (Ml - MZ)d)a]} (_1)M1+M2 z [CI{/Izszm—Mz (k|M2|.N2Ra)

m=—oo

+ Cl‘g’zNz Ym—M2 (k|M2 [N, R“)] [Cl\j/llNl ]m—M1 (k|M1|JV1R0‘)

+ CI}JI1N1Ym_M1 (k|M1|,N1R0l)] L.
Na equacéo (5.60) assume a seguinte forma:

I3

T[/Z Ta

= Zj jcos[r(l(p1 (81)

0 0
— Kp,) €08 0] Jom (kjpy v, 7 Sin 0) Jon (Kypg v, 7 SN 6) 72 sin 6 dOdr.

O ultimo termo da equacdo (5.59) assume a forma:

> [ Wi MoN YW (PN Y
=4, (5.62)

I 21 Ta

[0} l [
2. 2 0” Vi (8,9)Yim (6, @) sin 6 d6dep f[Almaumw Era)

=0 m=-1 0

)
U'=

+ B;’m’aul'a (T, El a)] [Almaula (T Ela) + Blmaula (T Ela) r dT‘

U

N

om’

Impondo a condicdo de ortogonalidade das fungbes harmdnicas esféricas, representada pela
equacéo (5.29), em (5.62) [3]:
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> f W (P MyNy) Wy (P M Ny )V

a Qg
[ l
=0 m=

(5.63)

Ta
f Almaula(r» Ela)
lo
+ Bl*maula (T‘, Ela)] [Almaula (T‘, Ela) + Blmaula (T‘, Ela)] rzdr.
Desenvolvendo o integrando (5.63) e aplicando as condicdes de normalizagdo de wu;, (1),

equacédo (5.31) e de ortogonalidade entre u;, (r) e ;,(r), equacdo (5.33), a equacédo (5.63)

assume a forma:

0o l

Z flpl*a(PzMzNz)lPIa(P1M1N1)dV = Z Z [AimeAima + NiaBimaBimal,  (5.64)

a Qg =0 m=-1

em que N, é dado pela equacéo (5.65):

Nig = f |t () |72 dr. (5.65)
0

Substituindo na equagéo (5.64) as expressdes de Ajnq € Bima:

O [ Wi MN YW NV (5.66)
a Q,

[ l

Z Z DIT42N2P2 Ima DM1N1P1 Ima ra Clma'

=0 m=-1

em que



*
DMzNsz,lma DMlNlPl,lma

1 (5.67)

= |m|)! MM .
+ 1)% (—1)M*Mz expli[(Kp, — Kp,)Zq

+ (Ml - MZ)d)a]} [Cl{/lzNz ]’m—Mz (k|M2|,N2Ra)
+ CA‘ZZNZYm_MZ (k|M2|JV2Ra)] [Cl{/IlNljm—M1 (k|M1|JV1R0‘)

+ Cl\gllN:L Ym—M1 (k|M1|JN1Ra)]

Cima

= {13 (My N2 Py; 1, 1, [m Dt (7 Ev) (568)
= F(M3N;Po; 1, L MW i (T, Ei) Y {I2 (Ma Ny P 1, 1 ImDts (i, Ev)

— I;(MyN; Py; 75,1, |m|)u’la(raf Ela)}

+ Nig{Ii (M3 N3 Py 1, L Im D14 (T, Erg)

— ;(MyNo Py 1o, L ImDwe (T, Erg) I (My Ny Py 1, L Im DU 10 (7, Erg)

— L, (MyN1Ps; 1, L Im D (7, Eie) }-
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Substituindo na equacgéo (5.59) as equacdes (5.60) e (5.66) e fazendo a troca da ordem do

somatorio ente [ e m, obtém-se a expressao final para as integrais de sobreposicdo dada pela

equacéo (5.69):
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f W (P MyN,)W(PL My N,)dV
Q (5.69)

= 6P2P1 6M2M16N2N1

1
- (—1)MatMe Z exp{i[(Kp, — Kp,)Zq

a

oo

+ (Ml - Mz)d)a]} z [61{/121\/2 ]m—MZ (klel,NzRa)

m=—oo

+ CI&ZNZ Ym_MZ (klel,NzRa)] [CIIW]_Nl]m_M]_ (k|M1|,N1Ra)

+ Cyry vy Yim—m, (k|M1|,N1Ra)] {I3(Py — Py, Ny, Ny, My, My;m, 1)

o

. N @L+ D= [m])!
" Ta Z 200+ [mpt_ Cme

I=|m|

onde ¢y € definido pela equacéo (5.68).
5.3.5 — Elementos da matriz hamiltoniana

Na determinacdo dos elementos dessa matriz, o procedimento é idéntico ao realizado
no calculo das integrais de sobreposicdo, ou seja, faz-se a integracdo das funcdes de onda de
base ¥ da célula unitaria de £2, como uma soma das integrais sobre a regido intraesferas 2;;
das ondas cilindricas ¥,,, e dentro da regido das esferas de MT 2, referente as funcdes de
base ¥,,:

j w*(P,M,N,)H¥Y (P,M,N,)dV
0 (5.70)

= j lIUI*I(PzMzNz)ﬁWu(P1M1N1)dV
Qqp

| WP MM (P, )Y

a’ﬂa
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O valor da energia potencial na regido entre as esferas de MT é constante, sendo,
portanto considerada como a referéncia ou origem da energia. Dessa forma, nessa regido, o
hamiltoniano eletronico reduz-se & H = —A, em que A representa o operador da energia
cinética ja previamente definido. A integral sobre 2;; € a integral sobre todo o volume

menos a soma das integrais sobre as esferas de MT, ou seja:

f W (P My Ny) (—A)Wsr (P My Ny AV

O

(5.71)

= f lpI*I(PZMZNZ)(_A)IPII(PIMINI)dV
Q

‘Z f W5, (P,MyN,) (—A)¥ (Py My Ny )dV .

(X_Qa

As ondas cilindricas sdo as autofungdes da energia cinética dos elétrons em um

cilindro vazio. Entéo o primeiro termo do lado direito da equacéo (5.71) reduz-se [3]:

] Wi (PyMyNy) (=) (P My Ny AV

a (5.72)
= (KP1KP2 + k|M1|1N1k|M2|,N2)6P2P16M2M16N2N1'
Substituindo 4 no segundo termo do lado direito de (5.71), obtém-se:
N R AR NG
(5.73)

a_()a

= Z j (iV®;;(P,MyN,)) (iV¥;, (P M, Ny))dV,

aga

em que:
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0. 101 0
“ar " T 706" " rsin6ag (5.74)

em que V7 em (5.74) esta em coordenadas cilindricas local e 7., iy € i, sd0 0s vetores unitarios

e ortogonais entre si. Entdo:

f Wi (P MyNy) (— )W (PLMy NV
e (5.75)

_ J’a'f’i}a(PzMzNz) 0% (PyM;N,)
- av
or ar

Qg

jlalpl*la(PZMZNZ) lalplla(PlMlNl) dV
r 00 r a0

g

] 1 a'\PI*ICZ(PZIWZIVZ) 1 alPIIOc(Pllwllvl) dv

rsin 1) rsin 0 10 ’
g

x O¥la 2z £n: O¥1a  ¥11a
Na equacéo (5.75) o termo —,Ja foi calculado conforme (5.49). Os termos para 5 € o
sdo dados respectivamente por [3]:

0%1a 1
= expii(KpZ
69 \/2_77,'(,‘ p{ ( P~a
o (5.76)
+ M®y)} exp{iKpr cos 6} (—1)M Z [Cn Jmnt (RipnRe)
m=—oo

+ ClinYm-m (kv Ra)] [iKpr (— sin 0) ], (Kypg y7 sIn 0)

+ ki nT €05 0 ] (Kppg 7 sin 0) ] €™
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alIJIIa: 1 {(K 7
= exp{i
g \V2mce P Pha
o (5.77)
+ M®,)}exp{iKpr cos 0} (—=1)M 2 [CYn Jmnt (KipnRe)
m=—oo

+ CIENYm—M(kIMI,NRa)] ]m(klMl,Nr Sin 9)(lm)elm(p

Substituindo as equacdes (5.49), (5.76) e (5.77) na equacéo (5.75), obtém-se:

f Wi (PyMyNy) (— )11 (P My NV
O (5.78)

1 :
= Eexp{l[(l{P1 —Kp,) +Zy+ (M,

— Mp)®,)} (—1)MiHM exp{i(KPl

- KPz) r cos 6} Z [CI\]/IzNz ]m—Mz(klel,NzRa)

m=—oo

+ CI}\;ZNZ Ym—M2 (k|M2|'N2Ra)] [CI\]/IlNl ]m—M1 (k|M1|.N1R0‘)

+ CI‘¥11N1Ym—M1 (k|M1|,N1Ra)][iKP1KP213 + k|M2|»N2k|M1|,N1I,3

+m?l,],

em que o termo I5 foi definido pela equacéo (5.61). O termo I’5 € definido de maneira similar,

ou seja:
I’
s
/2 Ta
27 (5.79)
= ZJ jcos[r(l(p1
0o 0

— Kp,) cos 0] J (K, 7 Sin 0) J i (kypg v, 7 SIn 0) 72 sin 6 dOdr.

O termo I, em (5.78) é dado por:
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T[/Z Ta

— (5.80)
—be E)fcos[r(KPl

— Kp,) c0s 0] Ji(Kjpypn, 7 Sin0) Jon (Kjpa v, 7 SIn 6) (sin 8)~1drds.

A segunda integral do lado direito da equacéo (5.70), que corresponde a regido MT do atomo,
cujo hamiltoniano H = H,,r, € dada por [3]:

f W (PyMyNy) Ausra i (P My N AV

Qq (5.81)
oo U 00 l
= ZZ f{Almaula(rEla)
I'=0m’'=-1l" =0 m=-—
+ Bl*’m’aul’a (r, El’a)]HMTa [Aimatia (T, Elg)
T 2T

+ Blmaula (T‘ Ela) } r dr f j Y';m/(a, (P) Ylm(ay (P) sin 6 d9d§0-

Devido a ortonormalidade das fungdes harménicas esféricas:

j W (PyMyNy) AagraPra (P My N AV
fa (5.82)

Ta

o] l
Z Z AlmaAlma j Ui (T, Ela)HMTaula (T' Ela)rzdr
=0 m=-1 0
Ta
+ A?maBlma f Ui (T‘, Ela)ﬁMTaula(r' Ela)rzdr
0
Ta
+ Bl*maAlma f ula (T‘, Ela)HMTaula(r' Ela)T‘sz‘
0
Ta
+ BikmaBlma J ula(r’ Ela)ﬁMTaula (T, Ela)rzdr] }
0

Sabe-se que:
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Ta

f ula(- )ﬁMTaula(- )T‘ZdT‘ = Ela'
0

Ta Ta

f ula(- )ﬁMTaula(- )T‘Zdr = f ula(- )[ula(-) + Elaula(- )]T‘ZdT' = ElaNla:
0 0

(5.83)
Ta Ta
| e Rt COrdr = B [ inaCouaCOr?dr =0,
0 0
Ta Ta Ta
| O rainaCIrdr = [ utCor2dr + e [ weling(ridr =1,
0 0 0
em que (.) representa (r, E;,) e N;, é dada pela equacéo (5.65).
Usando a expressao (5.73) em (5.72), obtém-se:
[ WP M A (P,
Qq (5.84)

l
z {Ela[ ?maAlma + NlmaBl*maBlma] + A?maBlma}-
l

(00]
=0 m=-—

Usando as equagdes (5.70), (5.78), (5.84) e mais as expressdes para Ajpmq € Bine, ObtEm-se a

equacao final para a matriz dos elementos do hamiltoniano, como segue [3]:



90

[ Wia M) A (PN @Y
Q (5.85)
= (KP1KP2 + k|M1|rN1)6P2P16N2N16M2M1

1
—p D Y e (] (K, K e

a

+ (Ml - MZ)CD“]} Z [CI\]/IZNZJm—Mz (k|M2|,N2Ra)

m=—oo

+ CI{IZNZ Ym—Mz (k|M2|,N2 Ra)] [CI\JfllNl ]m—M1 (k|M1 l.Ny Ra)

+ CI‘ZI1N1Ym—M1 (k|M1|JV1Ra)] {KP1KP213 + k|M2|»N2k|M1|,N1I,3

o

Q2L+ 1)(21 - [m])!
+m?l, — 1y l;nl 200+ |m])! [EiaCima + Vimal (-

Na equacéo (5.85) o termo y;,,, assume a seguinte forma [3]:

Yima

= {I;(ra, Kp,, M3, Np, L Im|) I (7, Kp,, My, Ny, L, Im|) (5.86)
+ 15 (Ta» Kp,, M3, Ny, 1, |m|)12 (Ta, Kp,, My, Ny, 1, |m|)}ula ("o E1e)W 14 (T, Eir)
- I;(Ta, KPZJ M21 NZ' l' ImI)IZ(Tal Kpl; Ml: le l; Iml)ula(ra' Ela)ula(ra' Ela)

- II (Ta, KPZJ M21 NZ' l' Iml)ll (ral Kpl; Ml: le l; Iml)u,la(ra' Ela)u,la(ra' Ela)-
Substituindo as expressdes das integrais de sobreposicdo e dos elementos da matriz do
hamiltoniano na equacdo secular determina-se as curvas de dispersdes de energia para o
nanotubo de carbono.

5.4 — Carga parcial

A estrutura eletrdnica de banda de energia também pode ser caracterizada pela

densidade total e parcial dos estados. A densidade de estados assume a forma [3].
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N(E) = z [den(k)l : (5.87)

Para o célculo parcial das densidades

de"(k)l (5.88)

M@—Z%@I

, ;- ~ . , 2

é necessério calcular a expansao da densidade do elétron p(r) = 2|‘Pk,n(r)| no auto estado
¥, n(r) para os atomos a e . O fator 2 que aparece no termo da densidade do elétron é
devido a integragédo dos estados com spin up e down [3].

A densidade parcial de carga interesfera para o autoestado ¥y, ,,(r) € dado por [3]:

de, (k
Nis(E) —ZQﬁ(k)l a1l (5.89)

em que Q. (k) representa a carga parcial interesfera.
Para obterem-se os termos Q% (k) e QI5(k), deve-se considerar a distribuicdo da

densidade do elétron e fazer a integracéo sobre a célula unitaria [3]:
j Prn(P)dr =2 J Wy (D)W, (P dr. (5.90)
Q Q

A integral sobre a célula unitaria, como de costume, é a soma das integrais das areas

entre as esferas e dentro das esferas de MT, ou seja:

f Den@)F = 2 f W (k)W (k) di (5.91)
Q Qpp

+ Z 2 J W (k, 0| W, (k, n|7)d7.
a Q
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O primeiro termo do lado direito da equagéo (5.91) é igual a carga Q5 (k) que esta localizada
na area entre as esferas de MT pertencente a curva de dispersdo em n e k. O segundo termo,
que € a integral sobre as areas das esferas de MT, deve ser expandida em uma série em [,
cujos coeficientes dessa expansdo devem ser o termo Q5; (k).

A funcéo de onda ¥, ,, () é uma combinacéo linear de ondas cilindricas linearizada

aumentada W,y p (), dada por [3]:

P n(F) = aynpkn Pin () (5.92)
M,N,P

Assim,

2 f Yy (b, n|H) ¥, (k,n|?)dr (5.93)
Oq

0o l

=2 Z Z Ap, M, Ny kn AP, My Ny [Z Z (AfmaAima

P2M2N2 P1M1N1 =0 m=-1

+ NlmaBl*maBlma)

l

[0/0)

— * *

—Z 2 Z Z Ap, M, N, knAP M N, Z (AlmaAima
1=0

P, MaN, Pi1MiN, m=-1

+ NlmaBikmaBlma) .

O termo entre colchetes na equacdo (5.93) representa a carga parcial na regido MT.
Substituindo os demais termos j& calculados obtém-se para [3]:



T'4

Qi (k) =2 Z z Ap, My Ny, kn AP, My N, %exp{i[(Kpl - KPZ)Za
P;M;N, PyMiN;
l
+ (My — Mp) @} (—1)M* Z [CorynsIm—ra (Kiny1v, Ree)

m=-1

+ CA};ZNZ Ym—Mz (k|M2|JV2 R“)] [C1{41N1]m—M1 (k|M1|.N1 Ra’)

2L+ 1)1 = [ml)!
200+ mpr Cime

+ CI\}:IlNl Ym—M1 (k|M1|.N1 R“)]

Para a regido entre as esferas de MT, assume a seguinte forma [3]:

1 .
Q" (k,n) =2 Z Z Ap, My N kn APy My N, Eexp{L[(Kp1 — Kp,)Z,

P;M3N; PiMiN,

+ (Ml - Mz)d)a]} (_1)M1+M2 Z [CI\]/IZNZJTYL—MZ (k|M2|,N2ROC)

m=—oo

+ Cl‘g’zNz Ym—M2 (k|M2 [N, Ra)] [Cl\j/llNljm—M1 (k|M1 |JV1R0‘)

+ Cl‘gth Ym_Ml (k|M1|,N1Ra)] I3,

sendo que o termo I5 ja foi definido pela equacdo (5.61).

(5.94)

(5.95)
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CAPITULO 6
RESULTADOQOS OBTIDOS |

Neste capitulo, faz-se a andlise em termos de energia e DOS de algumas estruturas
estudadas. Em primeiro lugar, testa-se 0 método LACW para o CNT (5,5) sem defeito que é o
proposto pela referéncia [3]. A seguir é feito o calculo das energias e DOS para algumas
estruturas sem defeito através do método LCAO, utilizando a aproximacdo de primeiros
vizinhos, e 0 método LACW. Depois, com o uso do método LACW, faz-se calculos de alguns
CNT com defeito e por dltimo, se calcula as curvas de dispersdo para alguns nanotubos de

nitreto de boro sem e com defeito.
6.1 — CNT (5,5) de validacéo

A Figura 6.1 apresenta a forma geométrica da célula unitaria do CNT (5,5). Em (a)

apresenta-se um corte na transversal e em (b) um corte longitudinal do CNT respectivamente.

(@) (b)
Fig. 6.1 — CNT (5,5) sem defeito. (a) Estrutura transversal e (b) Longitudinal

A Figura 6.2 apresenta a curva de dispersdo e de densidade de estado, DOS, para o
CNT (5,5) sem defeito. Em () a estrutura da referéncia [3] e em (b) as curvas de energia e

DOS para validacdo dos calculos.
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Nanotubo Armchair (5,5) Nanotubo Armchair (5,5)
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Fig. 6.2 — CNT (5,5) sem defeito. (a) Curva de dispersdo e DOS da referéncia [3] e (b) Mesmas curvas de (a)
reproduzida pelo método LACW.

Das Figuras 6.2 (a) e (b) observa-se que as curvas de dispersdes sdo idénticas tanto
para a banda de valéncia como para a banda de conducgdo. A curva de densidade de estado,
aqui reproduzida, apresenta uma ondulagcdo um pouco maior do que a curva apresentada em
[3]. Contudo, isso ndo invalida o método, pois a interpretacdo dessa curva leva aos mesmos
resultados da curva apresentada em (a), haja vista que no nivel de referéncia ou nivel de
Fermi, ambas as curvas indicam que ha estados disponiveis para conducdo. Observa-se

também nessas Figuras, que ocorre a coincidéncia das singularidades de van Hove.
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6.2 — Calculo de algumas estruturas simples sem defeito pelos métodos LCAO e LACW

Nesta secdo sdo calculadas as curvas de dispersdes para 0s CNT nas seguintes
configuracBes: armchair para as quiralidade (10,10) e (11,11) e zig-zag para as quiralidade
(10,0) e (11,0). Para efeito de comparacdo, nestes calculos, usa-se 0 método LCAO, utilizando
a aproximacao de primeiros vizinhos, e 0 método LACW.

6.2.1 — CNT armchair com quiralidade (10,10) e (11,11) sem defeito

A Figura 6.3 apresenta os calculos das curvas de dispersfes para 0 CNT (10,10) para

os dois métodos.

(a) (b)
NANOTUBO ARMCHAIR (10,10) Nanotubo Armchair (10,10)
10 10
. HQ%\ ] e—
—— | —
| R M = —
ey IR S
> 2 > 2 I =
S = i — —
L%I 2 %H—\ % _2\ //’—\\
—— = ———————
) | —
. ﬂi// / ) %:lv% L
|7 —
= ===t
= — \A’_\/\/\/
) 0.2 0.4 06 08 1 12 10 0.2 0.4 06 0.8 1 12
Vetor de onda - k Vetor de onda - k
(c) (d)
Fig. 6.3 — Comparacao das curvas de dispers@es para 0 CNT (10,10). Em (c) pelo método LCAO e em (d) pelo

LACW.

Na Tabela 6.1 séo apresentados os dados do CNT (10,10).
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Tabela 6.1 — Parametros da célula unitaria do CNT (10,10).

N° de hexagonos 20
Didmetro (nm) 13,5627
Modulo vetor €, - circunferéncia (nm) 42,6084
Modulo vetor de translacdo T 2,4600
N° atomos de carbono por célula unitaria 40

Da mesma forma, a Figura 6.4 apresenta os calculos das curvas de dispersdes para o
CNT (11,11) para os dois métodos.

(@) (b)
NANOTUBO ARMCHAIR (11,11) Nanotubo Armchair (11,11)
10 10
s :‘% . h% S \_X/;
I —— — 7
o = =
. ﬂx\s\ B ) % \Q -
e ———— | E——— =
> T —————— > I =
s Xy/ 5 Ojfr§>q§:
i, T | — e —
3 jg///’ - 4%% Q —
[ | _— e
. R o . == = L
e ———— . —
L | IN—
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Vetor de onda - k Vetor de onda - k
(© (d)
Fig. 6.4 — Comparacdo das curvas de dispersdes para 0 CNT (11,11). Em (c) pelo método LCAO e em (d) pelo
LACW.

Na Tabela 6.2 séo apresentados os dados do CNT (11,11).
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Tabela 6.2 — Parametros da célula unitaria do CNT (11,11).

N° de hexagonos 22
Didmetro (nm) 14,9190
Modulo vetor €, - circunferéncia (nm) 46,8693
Modulo vetor de translacdo T 2,4600
N° atomos de carbono por célula unitaria 44

Pode-se ver nas Figuras acima desta se¢do, que as curvas obtidas pelo método LCAO
com a aproximacdo de primeiros vizinhos apresentam as simetrias da primeira zona de
Brillouin e de elétron-buraco. Ja as curvas de dispersdes obtidas pelo método LACW,
apresentam apenas a simetria em relagcdo ao centro da primeira zona de Brillouin.

Observa-se, também, nessas Figuras, que no ponto onde a banda de conducéo se toca
com a banda de valéncia, para energias menores que 1 eV, a simetria elétron-buraco é
mantida, independentemente do método empregado no célculo dessas curvas. Como as bandas
de conducéo e de valéncia se tocam no nivel de Fermi, ndo ha formacdo de gap de energia,

implicando que as estruturas armchair possuem comportamento metalico.

6.2.2 — CNT zig-zag com quiralidade (10,0) e (11,0) sem defeito

A Figura 6.5 apresenta os célculos das curvas de dispersdes para 0 CNT (10,0) para os
dois métodos.

(a) (b)
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NANOTUBO ZIG-ZAG (10,0) Nanotubo Zig-Zag (10,0)
10 5
. ;hhhx p— Z—/Q\Z_ \>
I e e R \//\/;g%
6 —— 3 —
= ] — —
: — : —
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Py — — | 1 = | —
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4 I — 2 Q I R,
6 P = -3
. | I B 4 \/\/
J_/_,ﬁﬁ/ L @ — T~
) 0.1 0.2 03 04 05 0.6 07 R 01 02 03 04 05 06 07
Vetor de onda - k Vetor de onda - k
(©) (d)
Fig. 6.5 — Comparacdo das curvas de dispers@es para o0 CNT (10,0). Em (c) pelo método LCAO e em (d) pelo
LACW.

Na Tabela 6.3 sdo apresentados os dados do CNT (10,0).

Tabela 6.3 — Pardmetros da célula unitaria do CNT (10,0).

N° de hexagonos 20
Diametro (nm) 7,8304
Modulo vetor €, - circunferéncia (nm) 24,6000
Modulo vetor de translagdo T 4,2608
N° &tomos de carbono por célula unitéria 40

Da mesma forma, a Figura 6.6 apresenta os calculos das curvas de dispersdes para o
CNT (11,0) para os dois métodos.
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NANOTUBO ZIG-ZAG (11,0) Nanotubo Zig-Zag (11,0)
10 5
_ | )—\¥
— . — e N ==
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Vetor de onda - k Vetor de onda - k
(c) (d)
Fig. 6.6 — Comparagdo das curvas de dispersdes para 0 CNT (11,0). Em (c) pelo método LCAO e em (d) pelo
LACW.

Na Tabela 6.4 sdo apresentados os dados do CNT (11,0).

Tabela 6.4 — Parametros da célula unitaria do CNT (11,0).

N° de hexagonos 22
Diametro (nm) 8,6135
Modulo vetor €, - circunferéncia (nm) 27,0600
Modulo vetor de translagdo T 4,2608
N° atomos de carbono por célula unitéaria 44

De maneira similar a secdo anterior, para a configuracdo zig-zag, as curvas obtidas
pelo método LCAO com a aproximacdo de primeiros vizinhos também apresentam as
simetrias da primeira zona de Brillouin e elétrons-buraco. Ja as curvas de dispersdes obtidas
pelo método LACW, apresenta apenas a simetria em relacdo ao centro da primeira zona de
Brillouin.

Observa-se, também, nessas Figuras, grande semelhanga entre as curvas obtidas entre
os dois métodos, principalmente para as duas primeiras bandas de energia da banda de
conducéo e de valéncia proximas ao nivel de Fermi, assegurando assim, a simetria elétron-

buraco, para energias abaixo de 1 eV.
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6.3 — Calculo das caracteristicas de dispersdes e DOS para alguns CNT com a inser¢do de
atomos de impureza usando o método LACW

Nesta secdo, serdo calculadas as curvas de dispersdo e DOS para CNT armchair com
quiralidade (9,9) e zig-zag com quiralidade (10,0) e (11,0), com a introducéo de defeitos por
substituicdo de atomos de carbono por 4&tomos de boro ou de nitrogénio, na célula unitéria.

6.3.1 - SWCNT (9,9)

A Figura 6.7 apresenta os calculos das curvas de dispersdes para 0 CNT (9,9), com 01

(um), 02 (dois) ou 03 (trés) atomos de nitrogénio em substituicdo a atomos de carbono.

N
.
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Nanotubo Armchair (9,9) Nanotubo Armchair (9,9)
5 5 2 % %é
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Fig. 6.7 — CNT (9,9). Em (a), (d) e (g) estruturas geométricas; em (b), (e) e (h) as curvas de dispersdes e em (c),
(f) e (i) as densidades de estados — DOS.

Da analise da Figura 6.7, observa-se que a substituicdo de um &tomo de carbono por
um de nitrogénio na célula unitéaria perturba a estrutura de banda de energia e da DOS. O
nivel de Fermi se eleva e é deslocada para dentro da banda de conducdo do SWCNT. Esse
deslocamento do nivel de Fermi eleva, substancialmente, a quantidade de estados disponiveis
para conducdo, melhorando, assim, a condutividade do SWCNT, apesar de ndo ocorrer
alteracdo na curva de dispersdo. A explicacdo para essa mudanca, € que 0 nitrogénio possuli
um elétron a mais que o atomo de carbono, o que eleva o nivel de Fermi com o consequente

deslocamento para dentro da banda de condugdo do SWCNT intrinseco [35].
6.3.2 - SWCNT (10,0) e (11,0)
A Figura 6.8 apresenta os calculos das curvas de dispersfes para o0 CNT (10,0), em

que o nitrogénio também €é o elemento que substitui 01 (um), 02 (dois) ou 03 trés atomos de

carbono na célula unitaria.
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Da mesma forma, a Figura 6.9 apresenta os calculos das curvas de dispersfes e DOS

parao CNT (11,0), mas com o boro sendo o elemento substitucional.
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As Figuras 6.8 e 6.9 mostram os resultados dos calculos para um SWCNT (10,0) e
(11,0), para diversas configuracdes de dopagens. O CNT (10,0) é dopado com o &tomo de
nitrogénio e o (11,0) com o boro. Ambos os CNT, na sua forma pura, sdo semicondutores
com um band gap de aproximadamente 0,6 eV. O nivel de Fermi, para 0 CNT sem dopagem,
estd localizado dentro do band gap, o que implica que, no nivel de Fermi ndo ha estados
disponiveis para conducdo. A dopagem por substituicdo de &tomos de carbono por atomos de
nitrogénio ou boro, como pode ser visto pelos calculos realizados, que esses nanotubos
adquirem comportamento metalico, pois o nivel de Fermi se desloca para dentro da banda de
conducdo, para o caso do nitrogénio ou para a banda de valéncia, quando o boro for o
elemento dopante. Esse deslocamento do nivel de Fermi aumenta a condutividade do CNT,
pois agora, passa a existir estados disponiveis para a conducao.

Observa-se também que a forma das curvas de dispersdo e DOS ndo mudam com a
acdo da dopagem. A mudanca das caracteristicas eletronicas dos CNT ocorre devido ao
deslocamento que o nivel de Fermi sofre independem da posicéo do elemento dopante dentro

da célula unitaria do CNT.
6.4 — Nanotubos de nitreto de boro —- SWBNNT

Nesta secéo serdo estudados os SWBNNT com quiralidade (4,4) e (8,8). A Figura 6.10
apresenta os calculos das curvas de dispersdes e DOS para 0 SWBNNT (4,4), primeiramente

sem dopagem e a seguir com a substituicdo de atomos de boro por nitrogénio e vice-versa, do

carbono substituindo boro e depois o nitrogénio.

@



Energia - eV

Energia - eV

Nanotubo Armchair (4,4)

[ I
— Y;
6 =
. =y ST T —
[ e
2
0
T
- [ ==
-2
% /
-4 /_/\ J/
—
A \\_k’/"\
= % i/
! ™
8 \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Vetor de onda - k
(b)
\\‘
W
Y
»
e
“ o
Nanotubo Armchair (4,4)
8
——————— | —
=
—— —
. —
D ——
) I— |
/—,_4//
0
~_  — —
2 L  — =
—_1
—
. \//\y/
e/ —_—
\
j==— —ui
8 === =
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Vetor de onda - k

O

(d)

Nanotubo Armchair (4,4)

|

4 6 8 10

Nanotubo Armchair (4,4)

12

12



Energia - eV

()]

Nanotubo Armchair (4,4)

——

=——— -
——— T N N N
= —
— 1 1
T 1 =
éy\\a%kz
R R R, ——
I e B e I E—

\\

\/ //—/ %
I =

——— /
I / I

e |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Vetor de onda - k
(h)
/
k
\ {
W

0)

Nanotubo Armchair (4,4)

|
ALKy

=
2 3 — 5 6
DOS
(i)
N
B
C




Energia - eV

Energia - eV

Nanotubo Armchair (4,4)

(n)

e
— -

N D

e
\Mx\/:
/\\\h\—

—

e A e

\ﬁ\/ /

e e ——

= —

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Vetor de onda - k
(k)
Y
-
N
b
- ‘\
‘1 ' I
Nanotubo Armchair (4,4)
‘,—//
,

— ———
\_/_\_/
&M’J\\

)_\ =
| T~

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .2

Vetor de onda - k

(m)

Nanotubo Armchair (4,4)
8
_—
6 — —
—
— —
4 ——
—_—
= |
) — —
0
L =
-2 =
</_,2»
|
-4
L —
-6 — m—
| | —=
s | —
0 1 2 4 5 6 10
DOS
A
Nanotubo Armchair (4,4)
8 =
. |
4 ——
-
2
0
<\=
<\l
-2 —_—
. —
—<<
-6
—
ﬁs/
s =
0 2 4 6 8 10 12
DOS

115



116

Nanotubo Armchair (4,4) Nanotubo Armchair (4,4)
8 8
— — I
</L/—//>\Q\ —_
6F—— — 6
//?\/swx\ =
- — e T~ T —
% = E——
4 \h\\_d,_/j—' 4 —
T 1 [— —_—
\¥k\, —
2 2
2 L —
S 0 0
= R —
I R e =
2 sy 2 L
[ =
e— 7 ——— g?
= / ey
-4 4
e ——
——— -
—_ =
-6 -6 2
e —— ] R |
] I
S —— |
-8 -8
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0 2 4 6 8 10 12
Vetor de onda - k DOS
(@) n

Fig. 6.10 - SWBNNT (4,4). Em (a), (d), (9), (j), (m) e (p) estruturas geométricas; em (b), (), (h), (k), (n) e (q) as
curvas de dispersdes e em (c), (f), (i), (1), (o) e (r) as densidades de estados — DOS.

Na Tabela 6.5 séo apresentados os dados do SWBNNT (4,4).

Tabela 6.5 — Parametros da célula unitaria do SWBNNT (4,4).

N° de hexagonos 8
Diametro (nm) 5,5353
Modulo vetor €, - circunferéncia (nm) 17,3898
Modulo vetor de translagdo T 2,5100
N° atomos de carbono por célula unitaria 16

A Figura 6.11 apresenta os mesmos célculos da Figura 6.10 para as curvas de
dispersdes e DOS para 0 SWBNNT (8,8).
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Nanotubo Armchair (8,8) Nanotubo Armchair (8,8)
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Fig. 6.11 — SWBNNT (8,8). Em (a), (d), (9), (j) e (m) estruturas geométricas; em (b), (e), (h), (k) e (n) as curvas
de dispersdes e em (c), (), (i), (I) e (o) as densidades de estados — DOS.

Na Tabela 6.6 sdo apresentados os dados do SWBNNT (8,8).

Tabela 6.6 — Par@metros da célula unitaria do SWBNNT (8,8).

N° de hexagonos 16
Diametro (nm) 11,0707
Modulo vetor €, - circunferéncia (nm) 34,7796
Médulo vetor de translagdo T 2,5100
N° &tomos de carbono por célula unitaria 32

As Figuras 6.10 e 6.11 mostram os resultados dos calculos para um SWBNNT (4,4) e
(8,8), para diversas configuracdes de dopagens. Os nanotubos de nitreto de boro possuem
caracteristicas semicondutoras, que independem da sua quiralidade. Quando o nanotubo é
dopado, diferente dos CNT, as curvas de dispersdes e de DOS sofrem alterac6es profundas,
passando a caracteristicas metalicas, semicondutoras tipo p ou tipo n, conforme pode ser
observado nas respectivas Figuras. De uma maneira geral, quando o boro substitui o
nitrogénio, no nivel de Fermi passa a existir estados disponiveis para conducédo e nanotubo
adquire caracteristicas metalicas com o deslocamento do nivel de Fermi para dentro da banda
de valéncia. Quando o nitrogénio é colocado no lugar do boro, o nanotubo comporta-se como
um semicondutor tipo p com um band gap de aproximadamente 0,5 eV. Se o carbono assume
a posicdo de um atomo de boro, o nanotubo passa a ser metalico, com o deslocamento do
nivel de Fermi para dentro da banda de conducdo. J& quando o nitrogénio é substituido pelo

carbono, 0 SWBNNT também tem caracteristicas metalicas, s que agora, o deslocamento do



121

nivel de Fermi é para dentro da banda de valéncia. Aqui também, a posicdo do elemento

dopante dentro da célula unitéria do nanotubo ndo influencia as caracteristicas dos mesmaos.
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CAPITULO 7
RESULTADOQOS OBTIDOS 11

O nanotubo de nitreto de boro sem nenhum tipo de dopagem possui uma banda
proibida direta da ordem de 5 eV, que independe da quiralidade, do diametro ou mesmo do
nimero de paredes que o nanotubo é formado [36], 0 que é uma vantagem bastante
significativa do ponto de vista de potenciais aplicacfes na nano eletronica e opto eletronica,
qguando comparado com os nanotubos de carbono. Entretanto, essa larga banda proibida
restringe severamente o campo de aplicacdo dos SWBNNT. Felizmente, essa banda proibida
pode ser modificada através de um processo de dopagem adequado. Dessa forma, encontrar
métodos de ajuste da banda proibida dos SWBNNT é muito importante do ponto de vista
tecnoldgico. Foi mostrado em [37], que a banda proibida dos SWBNNT pode ser diminuida
através da introducdo de defeitos intrinsecos, impurezas, onde alguns atomos de boro sdo
substituidos por a&tomos de nitrogénio e vice-versa. Tais defeitos sdo formados nos processos
tecnoldgicos de sintese dos nanotubos [38]. Devido a presenca desses defeitos intrinsecos,
sub-bandas de defeitos D™(B,N) sdo formadas e a banda proibida do SWBNNT ideal é
reduzida.

Neste Capitulo foca-se em um estudo sistematico da banda proibida e da densidade de
estados, usando o0 método LACW para resolver a equacdo de Schrddinger, em torno do nivel
de Fermi para nanotubos de nitreto de boro armchair (5,5), que séo dopados com impurezas
intrinsecas. Essas impurezas sdo formadas por dois a&tomos de boro que substituem dois
atomos de nitrogénio em uma supercélula formada por trés células unitarias. 1sso corresponde
a uma concentracdo de impurezas de 3,3%. Calculamos 29 diferentes configuracdes de
nanotubos com diferentes posi¢fes de impurezas intrinsecas no nanotubo. A banda proibida e
a densidade de estados em torno do nivel de Fermi mostra uma forte dependéncia com a
posicdo relativa dos atomos de impurezas. Duas sub-bandas de defeito chamadas de D™ (B)
aparecem dentro da banda proibida dos nanotubos puros. Esses nanotubos dopados possuem
comportamento de um semicondutor tipo p com banda proibida com valores de energia entre
1,3 — 1,9 eV. Ao final do Capitulo, fazemos uma anélise comparativa da estabilidade relativa
de trés estruturas, que acreditamos seja representativa de todas as configuracGes estudadas

aqui.
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7.1 — Modelo de simulagéo

Em nossa analise numérica, nos consideramos o0 SWBNNT armchair (5,5). A Figura
7.1a e 7.1b mostra as vistas frontal e lateral do SWBNNT. A supercélula escolhida para os
calculos contém trés células unitérias. Na Figura 7.2, a supercélula representa 0 SWBNNT
desenrolado com 30 atomos de boro e 30 4&tomos de nitrogénio mostrado em vermelho e
amarelo, respectivamente. Os atomos de boro estdo numerados de B1 até B30 e os atomos de
nitrogénio de N1 até N30.

) ,;‘;_:‘o\‘ Z ) N @
P Y

‘% “‘" z""
Epeg” :‘i\:'% -

(@) (b) (©
Fig. 7.1. (a) Vista frontal (b) vista lateral e (c) legenda.

Em primeiro lugar, noés colocamos um atomo de boro em substituicdo a um atomo de
nitrogénio em um ponto arbitrario, por exemplo, no ponto N1. A posi¢do desse atomo servird
como uma referéncia para todas as demais configuracdes. Em segundo lugar, a posi¢do do
segundo atomo de boro pode ser posta a direita ou a esquerda do ponto N1 ao longo da
circunferéncia do nanotubo, i.e., nos pontos N7, N13, N19 ou N25. Em terceiro lugar, esse
atomo de boro pode ser posto nos pontos N2 ou N3, i.e., ele pode ser movido ao longo do
eixo do nanotubo. Por ultimo, o segundo 4&tomo pode ser deslocado simultaneamente ao longo
da circunferéncia e ao longo do eixo do tubo, por exemplo, para os pontos N4, N10, N5, N11
etc. Na Tabela 7.1 damos uma descri¢ao das 29 configura¢des simuladas a qual compreende

todas as possiveis posi¢cdes mutua dos dois &tomos de boro na supercélula.

Unit cell 3

Unit cell 2

Unit cell 1

Fig. 7.2. Supercélula desenrolada (5,5) com trés células unitérias. A seta no meio mostra o eixo do nanotubo.
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Tabela 7.1 — Parametros da célula unitaria do SWBNNT (8,8).

Configuracoes Posicdes dos atomos Energiadabanda  Separacdo de energia A; entre
de boro proibida A, eV as duas D™(B) no ponto T, eV
Config 1 N1eN7 1.43, direta 1.08
Config 2 N1 e N25
Config 3 N1eN13 178, indireta 0.22
Config 4 N1e N19
Config 5 N1e N4
Config 6 N1 e N28 1.42, indireta 143
Config 25 N1e N6
Config 26 N1 e N30
Config 7 N1e N10
Config 8 N1 e N22 1.84, indireta 0.31
Config 27 N1e N12
Config 28 N1e N24
Config 9 N1eN1i6 1.90, indireta 0.12
Config 29 N1e N18
Config 10 N1e N2 1.70, indireta 0.94
Config 20 N1e N3
Config 11 N1e N8
Config 12 N1 e N26 1.81, indireta 0.08
Config 21 N1e N9
Config 22 N1e N27
Config 13 N1eN14
Config 14 N1 e N20 1.92, indireta 0.07
Config 23 N1e N15
Config 24 N1e N21
Config 15 N1eNS 1.33, direta 1.30
Config 16 N1 e N29
Config 17 N1eN11
Config 18 N1e N23 1.93, indireta 0.07
Config 19 N1eN17

7.2 — Resultados e discussdo

De inicio, vamos fazer algumas observacOes gerais relativas as mudancas na simetria
dos nanotubos produzidos devido aos defeitos. Em primeiro lugar, da Figura 7.2 pode-se ver
que os defeitos introduzidos destroem a simetria rotacional do nanotubo. Como resultado, a
degenerescéncia das bandas é removida e a DOS séo alargadas como mencionado em [37].
Além disso, alguns defeitos, como por exemplo o da config 5, remove os planos de simetria o
qual estdo perpendiculares ao eixo do tubo. Nesse caso, pode-se considerar a quiralidade do
tubo a qual aparece devido aos defeitos. Uma discussdo detalhada das propriedades dos

nanotubo devido a quebra de simetria é encontrada em [39].



125

Observamos dos resultados que algumas configuragdes convergem para caracteristicas
similares. Na Tabela 7.1, foram agrupadas as configuragbes que possuem as mesmas
caracteristicas eletrénicas. Por exemplo, as configs 1 e 2 possuem as mesmas estruturas
eletronicas e DOS porque essas duas configuracdes, a menos de uma rotacdo, sdo de fato, o
mesmo nanotubo como pode ser visto na Figura 7.2. O mesmo também é verdadeiro para as
configs 3 e 4, configs 5, 6, 25 e 26, configs 7, 8, 27 e 28, configs 9, 13, 14, 23, 24 e 29,
configs 10 e 20, configs 11, 12, 21 e 22, configs 15 e 16 e configs 17, 18 e 19. Todas as
estruturas simuladas correspondem a semicondutores tipo p. A linha vermelha nas figuras
abaixo representa o nivel de Fermi.

Os resultados das simulacdes sdo analisadas do ponto de vista da banda proibida A, da
separagdo entre as duas sub-bandas de defeitos D™(B), dada por A, , no ponto I' e da DOS.
Analisando a Tabela 7.1, fica claro que a dopagem parcial com impurezas intrinsecas afeta de
forma bastante significativa as estruturas de bandas de energia e DOS dos SWBNNT com o
aparecimento de duas sub-bandas de defeitos D™ (B). Como um exemplo, a Figura 7.3 mostra
a estrutura de banda de energia e DOS para as configs 1 e 2. A separagdo entre as duas sub-
bandas de defeitos no ponto I' é de 1,08 eV. A mais baixa dessas duas sub-bandas de defeito
D™(B) pode ser considerada como a parte inferior da banda de conducdo a qual ndo esta
completamente preenchida. A banda de valéncia estd completamente preenchida. Assim, se

tem neste caso, um semicondutor tipo p, com uma banda proibida direta igual a 1,43 eV’.

Energia (eV)

0 20 a0 B0
Densidade de estados

(@) (b)
Fig. 7.3. Configs 1 e 2. (a) Estrutura de banda de energia e (b) DOS.

Os resultados para as simulagdes para as configs 3 e 4 sdo dadas na Figura 7.4. Esses
nanotubos tem um banda proibida indireta de 1,80 eV e a separagéo entre as duas sub-bandas
de defeitos D™(B) é agora 0,22 eV no ponto I'. Comparando as Figuras 7.3 e 7.4, pode-se ver

que 0 aumento da distancia radial entre os dois atomos de dopagem diminui a separacdo entre
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as duas correspondentes sub-bandas de defeitos D™(B) e um aumento da separacdo entre o

nivel de Fermi e a sub-banda mais baixa da banda de conducéo.

- - ———
B =
E 1 1 1 : i
=2 . . : : .E
) . B
= a
u =
I_E L

0 20 -‘-Il:l Erl:l
Densidade de estados

(@) (b)
Fig. 7.4. Configs 3 e 4. (a) Estrutura de banda de energia e (b) DOS.

A Figura 7.5 mostra a estrutura de banda e DOS para as configs 5, 6, 25 e 26. Essas
configuracBes descrevem um semicondutor tipo p com uma banda proibida indireta de
1,42 eV e a separacdo entre as duas sub-bandas de defeitos D™(B) é agora de 1,43 eV no
ponto I'. De maneira semelhante, a Figura 7.6 mostra a estrutura de banda e DOS para as
configs 7, 8, 27 e 28. Essas configuracdes possuem uma banda proibida indireta de 1,42 eV e

a separacao entre as duas sub-bandas de defeito D™(B) € 0,31 eV no ponto I'.

rJ

Energia (eV)
No¥

[ ]
[

20 - 50
Densidade de estados

(a) (b)
Fig. 7.5. Configs 5, 6, 25 e 26. (a) Estrutura de banda de energia e (b) DOS.

Comparando as Figuras 7.5 e 7.6, observamos que a estrutura de banda de energia e
DOS tem uma forte sensibilidade em relacao ao deslocamento radial dos 4&tomos de impurezas
intrinsecas, mas quase nenhuma dependéncia com respeito ao deslocamento desses atomos de
impurezas ao longo do eixo do SWBNNT. A partir das simulagdes realizadas, percebemos que
quando os dtomos de impurezas sdo colocados perto um do outro, ocorre uma forte interagdo
entre eles, e como resultado, uma pequena separacao entre a sub-banda mais alta do topo da
banda de valéncia e a sub-banda mais baixa da parte inferior da banda de conducéo, que neste

caso ¢ a banda proibida e, uma grande separacgéo entre as duas sub-bandas de defeitos D™ (B)
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em comparacao com aquelas configuracdes onde os d&tomos de impurezas sdo colocados mais
afastados um do outro. Quando a distancia entre esses &tomos ao longo da circunferéncia do
nanotubo é aumentada, esse afastamento diminui a interacdo entre esses dois atomos e
consequentemente, observa-se um efeito contrario na estrutura de banda de energia do
SWBNNT em estudo, i.e., um aumento e diminuicdo ocorre nos parametros A e A,

respectivamente.
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1
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1
1
1
1
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'
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0 20 40 50
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(@) (b)
Fig. 7.6. Configs 7, 8, 27 e 28. (a) Estrutura de banda de energia e (b) DOS.

Finalmente, a investigacdo do efeito da separagdo entre os dtomos de impurezas na
dire¢do axial do nanotubo, deve-se levar em consideracdo as condi¢des de periodicidade
impostas sobre a supercélula. O tamanho da supercélula em estudo ¢ de trés células unitarias,
ndo sendo grande o suficiente para evitar a interagdo entre os atomos de diferentes
supercélulas. Assim, hd uma forte intera¢do entre os atomos dopantes de substitui¢do e devido
a esse fato, aumentando ou diminuindo a distancia entre esses atomos, ndo altera a estrutura
de banda de energia e DOS do SWBNNT, como pode ser visto na Tabela 7.1. Esse problema ¢
abordado na referéncia [40].

Como dito no inicio deste Capitulo, fizemos uma andalise quantitativa [41] sobre a
estabilidade relativa baseada na energia total e valores de banda proibida de trés estruturas. As
estruturas analisadas sdo: SWBNNT puro, config 1 e config 4. Os resultados estdo resumidos
na Tabela 7.2. De acordo com essa Tabela, pode-se ver que o nanotubo puro tem de todos, a
mais baixa energia e consequentemente, é o mais estavel de todos. A config 1 € menos estavel
do que o SWBNNT puro e mais estavel do que o da config 4. Esses resultados concordam
com a referéncia [36], o qual estabelece que quanto maior a banda proibida, mais estavel essa

estrutura é.
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CONCLUSAO

As curvas de dispersdo obtidas pelo método LCAO com a aproximacdo de primeiros
vizinhos apresenta as simetrias da primeira zona de Brillouin e de elétron-buraco. Para as
curvas de dispersdes obtidas pelo método LACW, apresenta apenas a simetria em relagdo ao
centro da primeira zona de Brillouin, mas para pequenas energias, tipicamente menores que
1 eV, no ponto onde a banda de conducéo se toca com a banda de valéncia, a simetria elétron-
buraco é mantida, para 0 método LACW.

A substituicdo de um atomo de carbono por um de nitrogénio ou boro na célula
unitaria perturba a estrutura de DOS e da banda de energia, pois o nivel de Fermi se altera,
mudando as caracteristicas eletronicas dos SWCNT. O nivel de Fermi pode se deslocar tanto
para dentro da banda de valéncia, como da banda de conducdo, dependendo do elemento
substitucional, que no caso em estudo € o nitrogénio ou boro.

Nos nanotubos de carbono com caracteristicas metalicas, o deslocamento do nivel de
Fermi melhora a condutividade eletrdnica, pois a quantidade de estados disponiveis para
conducdo aumenta.

A dopagem por substituicdo para os CNT semicondutores altera o seu comportamento,
que passa de caracteristicas semicondutoras para metélicas. Como pode ser visto pelos
calculos realizados neste trabalho os nanotubos adquirem comportamento metélico, pois o
nivel de Fermi se desloca para dentro da banda de conducdo, para o caso do nitrogénio ou
para a banda de valéncia, quando o boro for o elemento dopante e independem da posi¢éo do
elemento dopante dentro da célula unitéria.

A forma das curvas de dispersdo e DOS ndo mudam com a agdo da dopagem. A
mudanga das caracteristicas eletrénicas dos CNT ocorre devido ao deslocamento que o nivel
de Fermi sofre.

Os SWBNNT possuem caracteristicas semicondutoras, que independem da sua
quiralidade. Quando o nanotubo é dopado, diferente dos CNT, as curvas de dispersfes e de
DOS sofrem alteracGes profundas, pois além do nivel de Fermi mudar, as curvas de
dispersdes e DOS também se alteram, passando a apresentar caracteristicas metalicas,
semicondutoras tipo p ou tipo n, conforme pode ser observado nos exemplos estudados. Em
resumo, quando o boro substitui o nitrogénio, 0 nanotubo adquire caracteristicas metalicas
com o deslocamento do nivel de Fermi para dentro da banda de valéncia. Quando o nitrogénio
é colocado no lugar do boro, o0 nanotubo comporta-se como um semicondutor tipo p com uma

banda proibida de aproximadamente 0,5 eV/. Se o carbono assume a posi¢do de um atomo de
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boro, o nanotubo passa a ser metalico, com o deslocamento do nivel de Fermi para dentro da
banda de condugdo. J& quando o nitrogénio é substituido pelo carbono, 0 SWBNNT também
tem caracteristicas metalicas, s6 que agora, o deslocamento do nivel de Fermi é para dentro da
banda de valéncia.

Nossos célculos mostram que, para uma supercélula formada por trés celulas unitérias
e para dois 4tomos de substituicdo de boro, 0 SWBNNT demonstra comportamento de um
semicondutor tipo p. Duas sub-bandas de defeitos D™ (B) aparecem dentro da banda proibida
originalmente apresentada pelo SWBNNT puro. A largura da banda proibida A e a separagéo
entre as duas sub-bandas de defeito A; do SWBNNT depende fortemente da posicao relativa
radial dos dois atomos de impurezas.

Uma andlise quantitativa sobre a estabilidade relativa baseada sobre a energia total e a
banda proibida mostra que o SWBNNT puro é mais estavel em comparacdo com oS
SWBNNT dopados.

Os nanotubos de carbono bem como os de nitreto de boro mostram-se excelentes
escolhas no projeto de dispositivos hano métricos, apesar da dificuldade ainda existente no
controle do crescimento ou sintese dos mesmos.

O método LACW mostrou-se uma ferramenta de célculo para banda de energia e
DOS, para os nanotubos, bastante Util, pois os resultados sdo bastante precisos quando
comparados a outros métodos. A grande vantagem deste método, € que o tempo de simulagéo
é relativamente baixo e ndo precisa de equipamentos especiais, como por exemplo,
computadores com configuragbes especiais, tais como supercomputadores com

processamento paralelo de video.
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SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Para o futuro, estudos referentes a simulacéo de nanodiodos e nanotransistores, usando
0s nanotubos com as caracteristicas de banda proibida e DOS calculado pelo método LACW.

A titulo de ilustracao, repetimos a Figura 4.11.

y

— Nanotube

Gate Oxide

Fig. 4.11 — Representacédo esquematica de um FET com CNT com porta superior [18].

Continuar estudos estrutura de banda de energia e DOS para os SWBNNT com a
substituic&o:
v" de dois 4tomos de boro por dois 4tomos de nitrogénio; e

v" simultdnea de um dtomo de boro por um dtomo de nitrogénio e vice-versa.
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APENDICE A

METODO TIGHT-BINDING

Neste apéndice, apresentamos o desenvolvimento do método tight-binding para a
obtencdo das curvas de dispersdo dos nanotubos de carbonos. Este método é amplamente
utilizado, pois seus resultados sdo expressos através de expressdes analiticas relativamente
simples, que permitem a predicdo de caracteristicas eletrénicas, bastante precisas, a exemplo
das curvas de dispersdo dos nanotubos de carbono. Este método foi amplamente utilizado na
obtencéo dos resultados do capitulo 3.

Uma descri¢do mais detalhada desse método é encontrada em [42], [43] e [44].

A esséncia desse método é considerar que 0s elétrons mais proximos de seus
respectivos nucleos atdmicos estdo fortemente ligados a eles e que as fungdes de onda desses
elétrons podem ser descritas como uma combinacédo linear dos orbitais atbmicos, com niveis
discretos de energia. Em uma estrutura cristalina, os atomos estdo arranjados em uma
estrutura geométrica bem definida, o que leva a uma interacdo dos orbitais comuns dos
elétrons que orbitam cada atomo. Essa interacdo cria um alargamento nos niveis de energia,
que ficam praticamente continuos, criando, assim, as chamadas bandas de energia, como
também, os gaps de energia.

As curvas de dispersdo dos CNT sdo obtidas a partir das curvas de dispersdo do
grafeno. Entdo devemos aplicar o método a célula unitéria do grafeno. Dessa forma, devemos
procurar funcGes de onda que representem o sistema composto pela célula unitaria do grafeno,

usando para isto, o teorema de Bloch,
W(7 + R) = e®E (). (A1)

Para o grafeno, a funcdo de onda seria uma combinacdo linear de duas funcdes de onda que
representariam os dois &tomos da célula unitaria, conforme Figura 2.1. Essa funcdo de onda

seria entdo

W(k,7) = C,®4(k,7) + Cg®5 (K, 7). (A2)
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Na expressdo (A.2), ®,(k,7#) e ®5(k,7) representam as funcdes dos orbitais atomicos ou
funcdes de onda de todos os 4&tomos do tipo A e B, respectivamente e k é o vetor de onda que
localiza o0 ponto no espaco reciproco e 7 € o vetor que localiza 0 mesmo ponto no espaco real.

Em geral, as constantes C, e Cpz sdo funcdes de k e nio dependem de 7. As funcbes dos

orbitais atbmicos sdo conhecidas e dadas por

N
- 1 D =
CDA(k' F) = _Z e'*Raigp (7 — Raj) (A-3)
VN £
(S
1 N
(K 7) = —= > e®Ruig(F - Ry)). (A4)
VN £

As equacoes (A.3) e (A.4) satisfazem o teorema de Bloch, pois

N
O+ Ru) == Y eFRng G + Ry ~
(7 + Rar) N j e (T + Ry — Ryj)
CD(F + ﬁAl) — ii ei%.}_?)Aj_eiﬁ.ﬁAl_e—iﬁ.ﬁAld)(? _ (EAj _ ﬁAl))
\/N J
O(7 + Ry) = el Ra ii e "R~ Rad g (7 — (R, — Ray))
\/N J

N
— = 1 = —
d(7+ Ry = etRar— E etkRameh(7 — R
( Al) \/N ; ¢( Am)

O (7 + R,;) = eRRag(7), (A.5)
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A equacdo (A.5) mostra que realmente (A.3) e (A.4) satisfazem ao teorema de Bloch. Em
(A.3) e (A.4) as somas sao dadas sobre as N células unitarias da rede, sendo os atomos A e B,
de cada célula unitéria, localizados, respectivamente, pelos vetores ﬁA je ﬁB ;- As funcoes ¢
sdo ortonormais e altamente localizadas, de forma que decaiam rapidamente a zero, quando
afastadas do ponto central ﬁj. Fungdes com tais caracteristicas sdao conhecidas como fungoes
de Wannier.

As funcgdes de Bloch devem satisfazer condi¢des de contorno periddicas, pois partindo
de (A.1), temos que

OF) =d(7+85) =@ = ekS=1, (A6)

Dessa forma, impondo-se as condi¢fes de contorno periddicas a k, este s6 pode assumir

determinados valores. O grafeno é uma estrutura de Bravais bidimensional. Isto implica que o
vetor da rede reciproca k e o vetor da rede direta R sdo bidimensionais e assumem a forma

k=kei+k,je R= al + aj, respectivamente, em que 0s vetores i e j Sd0 unitarios.

Impondo as condic¢des descritas por (A.6), temos que
elkR = gil@ketaky) — cos(ak, + aky) + isen(ak, + ak,) = 1. (A.7)

A equacdo (A.7) so é satisfeita quando

I = 2m
X -
a

A8

o (A.8)
ky=n

en=0,1, 2,...., Ny — 1.
As curvas de dispersdo de energia do grafeno sdo encontradas resolvendo a equacdo de
Schrondinger AW = EW. Nesta equacdo A é o operador de Hamilton e a fungdo de onda W é

dada pela equacédo (A.2). Assim sendo, a equacgdo de Schrondinger assume a forma

H(Cy®4 + Cg®p) = E(C4P4 + CpPg) . (A.9)
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Na equacdo (A.9) os indices k e # foram retirados da notacédo, por questdo de simplicidade.
Desenvolvendo os parénteses de (A.9) e multiplicando, separadamente por @, e &5, resulta

no sistema de duas equacdes. Sdo elas:

C,DiHD, + CaDiHD, = E(k)C,@5d, + E(k)Cz @D,

(A.10)
C,PLHD, + CR@LH®, = E(k)C@5D, + E(K)Cp@dp.

As equacOes (A.10) podem ser integradas em todo o espago, produzindo as integrais que

permitem encontrar os elementos da matriz do operador H;; e da superposicdo das funcdes de

onda S;;. Entao temos que:

CoHyp + CgHypp = E(k)CySyp + E(K)CpSyp,

(A.11)
CaHpa + CgHpp = E(k)CySpa + E(k)CpSpp.
Em (A.11), H;j e S;; sdo dados por:
H;; = f O;HD;d7
A (A.12)
A
Obtém-se C4 e Cg a partir de (A.11). Resolvendo (A.11) para C4 e Cg, temos
CalHaa — E(K)Saa] = Cp[E(K)Sap — Hagl,
(A.13)

CalHpa — E(k)Spa] = Cp [E(k)SBB — Hpgg].

Para o grafeno, os atomos A e B sdo do mesmo elemento. Isso implica que Hyy = Hgg €
Sas = Sgg. Além disso, Hg, = Hjp € Spa = Sip, pois 0 operador H é hermitiano. Dessa

forma, (A.14) assume a forma abaixo:
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Ca[Haa — E(K)Saa] = C[E(k)Sap — Hapl

(A.14)
CalHip — E(k)Sap] = Cp[E(k)Saa — Hapal-
Resolvendo o sistema de equacdes (A.14) para E (k), temos que:
E(k)* = — Eo(k) + v Eo(k)? — 42(5/%A — |SAZB|2)(H,§A — |Hap1?) . (A.15)
2(SAA - |SAB| )
Na equacéo (A.15), E, (k) é dado por:
Eo(k)ir = 2Hy4Sp4 — SapHap — HapSap - (A.16)

Considerando a intera¢do apenas entre 0s primeiros vizinhos, o atomo do tipo A possui trés
atomos vizinhos do tipo B. Dessa forma, o orbital p, do d&tomo A e de seus trés vizinhos se
superpdem levando a um valor diferente de zero e se anulando para os &tomos mais distantes.

O termo H,,4 € dado por:

1 —— . .
Hpn = (\/_N)Z Z Z e~ tkRaigticRaj J ®*(7 — Ry )HO(F — Ryj)d7, (A17)
U A

que com a aproximacgao dos primeiros vizinhos, Hy 4 simplifica para:

Hpg = Ezp, (A.18)

pois  Ey,8;; = [, ®'(F — Ray)H®(F — Ry;)dr. Da mesma forma, as matrizes de
superposicdo também podem ser simplificadas, pois as fun¢fes de Wannier sdo ortonormais.

Dessa forma

1 2 Prid—=g - - N =g -
Saa = (\/—N)Z Z z e~ tk-Raigtk-Raj J (7 — RAj)CD(r — RAj)dr = 1. (A.19)
U

A
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Introduzindo as simplifica¢Oes nas equacoes (A.15) e (A.16), elas reduzem-se para

Eq (k) + Janc)Z — 41— 151512 (B3, — [Hagl?)

(A.20)
2(1 = |S451%)

E(k)t = -

Eo(k)ir = 2E2p - SABH,ZB - HABSA*B . (A-Zl)

Tomamos, agora, caracteristicas dos calculos ab initio para a dispersdo do grafeno.
Tais calculos mostram que para pequenos valores de energia, proximos ao nivel de Fermi, Eg,
as bandas de conducdo, m*, e de valéncia, m, possuem curvas de dispersdo com
comportamento linear e de mesma simetria, uma sendo a imagem espelhada da outra. Essa
propriedade de simetria é conhecida como simetria elétron-buraco. Devido a essa simetria,
elétrons e buracos nesta regido possuem caracteristicas bem semelhantes no equilibrio, tais
como, a DOS, velocidade de grupo e densidade de portadores [10]. Impde também, essa
mesma simetria a equacdo (A.20). Impondo essa condicdo de simetria a equacdo (A.20), essa
simetria s6 ocorre quando S,z = 0. Além disso, as curvas de dispersdo sdo tomadas em
relacdo a uma referéncia, que na maioria das vezes é Er e como é uma referéncia, escolhe-se
o valor zero. Na equagdo (A.20) Er = E,, = 0. Dessa forma, E,(k)* =0 e (A.20) se reduz

a:

E(k)* = iJHAB (k)H (K) (A.22)

em que HAB(E) é calculado através da equacdo (A.12) e da Figura A.1l. Desenvolvendo
(A.12),

HAB == f CDZHCDBdF
A
(A.23)

N N
1 D D - =
H,p = (ﬁ) Z Z ¢~ kRaj=Ras) f O} (F — Ry )HO (7 — RByy)d7
J A

N
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emquey = [, ®;(F — Raj)H®5(7 — Rys)dF.

Fig. A.1 — Primeiros vizinhos de A, em uma célula unitaria do grafeno.

O resultado da integral da o valor da superposicdo entre o &tomo A e seus primeiros
vizinhos. Em principio, o resultado depende de qual vizinho se esta analisando. Contudo, essa
superposic¢ao possui uma dependéncia radial, o que implica que os resultados sdo 0s mesmos
para cada vizinho proximo, haja vista que eles estdo dispostos radialmente simétricos. Devido
a isso, essa integral pode ser substituida por uma constante chamada de constante de
superposicao e que na pratica, o valor dessa constante é ajustado por métodos mais precisos.
Seu valor fica em torno de 2,75 eV. A soma em s representa a soma sobre os primeiro

vizinhos. O vetor que representa a distancia entre os atomos vizinhos da célula unitaria B e

A; € Ry, = Ryj — Rp,. Desse modo

N 3
1 N I N I
HAB =y (ﬁ) E E e—lk.Rm) =y (e—lk.R1 + e—lk.Rz + e—lk.R3). (A.24)
j m

Multiplicando (A.24) pelo seu complexo conjugado, utilizando a formula de Euler e apds

algum algebrismo obtém-se

HupHis =v*(3+2 cos[E. (ﬁl — ﬁz)] + 2 cos|k. (ﬁl — ﬁ3)]

+2 cos[E. (ﬁz - §3)]) (A25)
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Os valores de ﬁi séo obtidos com a ajuda da Figura A.1 e séo dados por:

Q

- - a
i, RBym———iteaj e Ry=———i—oj, (A.26)

N a
f=pmt R=735

l\)
N
o
N

em que |d;| = |d,| = a e |R,| = |R,| = |Rs| = ac_¢ = 1,42 A°. Substituindo os valores da
equacdo (A.26) na equacdo (A.25) e esta na equacao (A.22), obtemos a curva de dispersao

para o grafeno, a seguir:

E(k)* = \/1 + 4 cos (k #) cos (ky %) + 4cos? (ky g), (A.27)

em que o sinal + e - representam as curvas de dispersdo dentro da banda de conducdo e de
valéncia, respectivamente.

A equacdo (A.27) é particularmente importante, pois a partir dela podem-se fazer
previsdes do comportamento de diversas propriedades fisicas do grafeno e dos CNT, sem a
necessidade de calculos complexos, a exemplos dos métodos ab initio.
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