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Resumo

Neste trabalho, aplicamos a técnica de espectroscopia Raman ressonante ao
estudo de nanotubos de carbono. Fizemos uma revisao da literatura acerca de suas
propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais, dando énfase a uma discussao
sobre como efeitos de muitos corpos, em especial as interacoes elétron-fonon, afetam
tais propriedades. Revisamos, também, a aplicagao da espectroscopia Raman nestes
sistemas, discutindo a origem dos diversos picos presentes no espectro Raman dos
nanotubos. Por fim, apresentamos resultados experimentais em diferentes amostras
de nanotubos de carbono, tanto em feixes, como individuais dispersos em solugao
aquosa com a ajuda de surfactantes, e crescidos isolados sobre um substrato de silicio.
Mostramos como, no caso de nanotubos de carbono metalicos, o ambiente em que os
nanotubos se encontram pode levar a uma modificacao tanto da freqiiéncia quanto da
largura de linha da componente de menor freqiiéncia da chamada banda G, associada
ao modo vibracional longitudinal éptico (LO), causada pela interagdo dos fonons
com os elétrons de conducgao no sistema. No caso de nanotubos semicondutores,
vimos que a banda G pode fornecer informacoes sobre o grau de agregacao dos
nanotubos de carbono em uma dada amostra. A espectroscopia Raman, portanto,
pode ser utilizada como uma técnica capaz de fornecer informacoes sobre como
efeitos relacionados ao ambiente afetam as propriedades vibracionais dos nanotubos

de carbono.
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Abstract

In this work, we have used resonance Raman spectroscopy to the study of
carbon nanotubes. We reviewed the literature concerning their structural, electronic
and vibrational properties, emphasizing the role of many-body effects, particularly
the electron-phonon interaction, on the latter two properties. We also reviewed how
Raman spectroscopy can be applied to probe these systems, discussing the origin of
the various modes in their Raman spectra. Finally, we present experimental results
on distinct carbon nanotubes samples, both as-grown and individualized in aqueous
dispersion wrapped with surfactants, and isolated on a silicon substrate. We showed,
for metallic nanotubes, how the environment around the nanotube can affect both
the frequency and the linewidth of the lower frequency component of the so-called
G-band, which is believed to be associated with the longitudinal optical (LO) mode.
This effect is attributed to a change in the Fermi level of the nanotube, caused by
the interaction between the phonons and the conduction electrons in the system. In
the case of semiconducting carbon nanotubes, the G-band can be used to probe the
degree of aggregation of the nanotubes in a given sample. Raman spectroscopy can,
therefore, be used as a probe of how the nanotubes’ environment can affect their

vibrational properties.

v



Capitulo 1

Introducao

Desde a Antigiiidade, os homens se dedicam a entender o comportamento da matéria
que os rodeia. E em sua forma sélida que a matéria com a qual temos mais contato no
dia-a-dia se encontra. A area da Fisica dedicada ao estudo desta forma da matéria
¢ chamada de Fisica da Matéria Condensada!, sendo, talvez, a drea mais ampla
da Fisica contemporanea. Um grande passo foi dado ao entender que a matéria
¢ composta por atomos, que interagem entre si através de forcas Coulombianas,
fortes o suficiente para manter o sélido coeso. Muitos sélidos possuem seus atomos
arranjados em uma estrutura periédica e regular, chamada de estrutura cristalina. A
estes solidos, é dado o nome de sélidos cristalinos, ou, simplesmente, cristais. Muito
embora algumas das propriedades dos cristais pudessem ser entendidas a partir de
modelos baseados no paradigma Newtoniano da Fisica Classica?, um completo e
satisfatério entendimento acerca destas propriedades sé foi possivel apds o advento
da Mecanica Quantica no inicio do século passado.

Desde entao, a fisica da matéria condensada vem apresentando uma rapida
evolugao. Do lado tedrico, podemos citar o grande avango no célculo das pro-
priedades dos sélidos cristalinos com o surgimento da chamada Teoria do Funcional

da Densidade, assim como o desenvolvimento de uma teoria de muitos corpos apli-

'Na realidade, o termo Fisica da Matéria Condensada engloba também o estudo de liquidos
e materiais amorfos, e foi criado justamente com o intuito de ampliar o campo de abrangéncia
e substituir o termo Fisica do Estado Sélido, usado para se referir apenas ao estudo dos sélidos
cristalinos. No entanto, no que se segue iremos utilizéd-lo como sinénimo deste ultimo.

20u seja, com base na resolucdo das equacdes de movimento das particulas que compdem o
sistema. Um exemplo é o modelo de Drude, baseado na equacao de movimento de um unico
elétron, empregado com certo sucesso na explicacao de propriedades de transporte em metais.
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Figura 1.1: (a) Os adeptos da filosofia reducionista consideram o sélido como uma
colecao de atomos que interagem entre si. (b) A filosofia emergente prega que a
realidade é descrita por aquilo que podemos medir. Deste modo, a resposta de um
sélido a uma certa sonda (por exemplo, & radiagdo eletromagnética) é obtida em
termos das excitagoes elementares produzidas no material pela sonda [1].

cada & matéria condensada®, ambas surgidas em meados da década de 1960. Os
fisicos tedricos que atuam nesta area adotam, consciente ou inconscientemente, uma
dentre duas filosofias a respeito dos sélidos [1, 2], como ilustrado na Figura 1.1. Na
filosofia reducionista, o sélido é considerado como composto por dtomos (nicleos
e elétrons), que interagem entre si através de forgas predominantemente eletro-
magnéticas. Um completo entendimento acerca das propriedades destes sélidos seria,
entao, a principio possivel ao se resolver a equagao de Schrodinger que descreve es-
sas particulas e suas interagoes. J4 a abordagem emergente prega que a realidade
é descrita por aquilo que podemos medir. Deste modo, a resposta do material a
uma certa sonda experimental é modelada em termos das excitagoes elementares
produzidas nele pela sonda. Essas excitagoes podem tanto apresentar um carater
semelhante ao de particulas reais, sendo neste caso chamadas de quasiparticulas, ou
entao nao lembrarem de forma alguma nenhuma das particulas ordinarias, sendo, por
isso, muitas vezes consideradas como particulas ficticias. Exemplos destas ultimas
sao os quanta das excitacoes coletivas que podem se propagar pelo cristal, como os

fonons em uma rede cristalina*. Muito recentemente, pesquisadores na area de Teo-

3Esta utiliza conceitos emprestados da Teoria Quantica de Campos, originalmente formulada
para aplicagoes na eletrodinamica quantica relativistica.
4Fo6nons sio os quanta das vibragoes atémicas em um cristal (ver Capitulo 2, Secio 2.3).
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ria Quantica de Campos aplicada a matéria condensada vém adotando semelhante
idéia ao interpretar as particulas como elétrons e fétons, tidas como elementares na
abordagem reducionista, como sendo emergentes da condensacao de uma “rede” de
cordas - as chamadas string net condensations® [3]. De fato, a dualidade entre essas
duas filosofias esta presente em muitas areas das Ciéncias Naturais, nao implicando,
porém, a adogao de uma em uma negacao da outra [4].

Do lado experimental, o desenvolvimento de sofisticadas e poderosas técnicas
abriu caminho para a exploracao da matéria até dimensoes jamais vistas. Além
do poder de confirmacao ou refutacao de previsoes tedricas, este desenvolvimento
tornou possivel a observacao direta das estruturas atomicas de materiais, o que logo
encontrou importantes aplicacoes em areas como a Biologia e a Ciéncia de Materi-
ais. Além disso, podemos citar também a revelacao de fenomenos um tanto quanto
exéticos em matéria condensada, que dificilmente poderiam ser previstos pela mais
ousada das teorias atualmente disponiveis. Fenomenos como o efeito Hall quantico
fraciondrio e a supercondutividade de alta temperatura®, observados experimental-
mente pela primeira vez na década de 1980, continuam a desafiar as mentes mais
brilhantes que atuam na area, requisitando a adocao de conceitos que vao além
do bem-estabelecido paradigma de Landau’, amplamente empregado em matéria
condensada [5]. A descoberta de novos materiais, principalmente aqueles de baixa
dimensionalidade, também naturalmente impulsiona e desafia os pesquisadores desta
drea. E aqui que o objeto de estudo desta dissertagao se situa: as nanoestruturas
de carbono, ou mais especificamente, os nanotubos de carbono.

O carbono, por si s6, é um elemento bastante interessante. Sua capacidade
de formar moléculas importantes para o funcionamento dos organismos vivos levou

a criacao de uma area da quimica dedicada exclusivamente ao estudo destes com-

5 Apesar da terminologia ser parecida, esta teoria nada tem a ver com a teoria de supercordas.

6Chamamos de supercondutividade de alta temperatura o fenomeno da supercondutividade que
nao pode ser explicado a luz da teoria Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS), aplicada com sucesso na
explicagao do fenomeno da supercondutividade convencional. Este tltimo é baseado no mecanismo
em que os elétrons interagem atrativamente entre si, mediados pela interacao com os fénons da
rede, levando a formacao dos chamados pares de Cooper. Ainda ndo ha um consenso na literatura
acerca do mecanismo fisico responsavel pela supercondutividade de alta temperatura.

“Foi Lev Landau quem primeiro introduziu o conceito de quasiparticulas no tratamento de
sistemas de muitos elétrons interagentes (os chamados liquidos de Fermi). Apesar da presenca
das interagoes de muitos corpos, os elétrons nestes sistemas mantém seu carater individual, se
comportando como quasielétrons, apenas com algumas de suas propriedades modificadas.
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postos, a chamada Quimica Organica. A versatilidade do carbono é devida, prin-
cipalmente, as diversas maneiras nas quais seus quatro orbitais de valéncia podem
se hibridizar, formando estruturas tao distintas quanto o grafite e o diamante. Na
hibridizacao do tipo sp3, os dtomos se ligam covalentemente uns aos outros, dando
origem & estrutura tetraédrica do diamante. J4 na hibridizacao sp?, os dtomos for-
mam ligagoes covalentes em uma rede bidimensional hexagonal, formando o que
chamamos de grafeno. O grafite surge devido ao empilhamento de varias camadas
de grafeno, unidas através de interagoes do tipo van der Waals. Na hibridizagao
sp, cadeias lineares de carbono (as chamadas poliinas) sao formadas. Estas cadeias,
no entanto, sao altamente reativas, sendo dificilmente observadas em sua forma
isolada. Além disso, na hibridizacao do tipo sp?, materiais de diferentes dimension-
alidades, cuja estrutura primaria é o plano de grafeno, podem ser encontrados na
Natureza, como mostrado na Figura 1.2. Na ordem cronolégica de suas primeiras
observagoes, podemos citar o grafite (tridimensional), as moléculas de Cg, chamadas
de fulerenos (consideradas estruturas zero-dimensionais), os nanotubos de carbono
(unidimensionais), e finalmente o grafeno (bidimensional), observado em sua forma
de tinica camada apenas no ano de 2004 [6]. Este ultimo, tao logo foi descoberto,
se tornou um verdadeiro playground para os fisicos da matéria condensada, além de
ja estar sendo considerado por muitos como um promissor substituto do silicio na
industria microeletronica [7].

Os nanotubos de carbono foram primeiramente observados em sua forma de
multiplas paredes (os chamados Multi-Walled Carbon Nanotubes) [8], sendo que
nanotubos de carbono de parede tnica sé foram observados no ano de 1993, inde-
pendentemente por Iijima [9] e Bethune [10]. Desde entao, aplicagdes dos nanotu-
bos em areas tao diversas quanto a Fisica, a Quimica e a Biologia, foram previstas,
causando uma grande empolgacao da comunidade cientifica, empolgacao que per-
maneceria pelos préoximos 20 anos. Apesar de algumas dessas aplicagoes ja estarem
realizadas na pratica, como seu uso em monitores de alta resolugao e em alguns tipos
de baterias, antes de estarem prontos para aplicagoes mais pretensiosas, os nanotu-
bos de carbono devem ser devidamente caracterizados e estudados do ponto de vista
da ciéncia basica. A espectroscopia Raman ressonante fornece uma poderosa técnica
experimental que pode, e de fato é, intensamente utilizada para estes fins.

A espectroscopia Raman é baseada no fenomeno do espalhamento inelastico
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c) d)

Figura 1.2: Materiais de carbono, cuja hibridizacao é do tipo sp?, de diferentes
dimensionalidades, organizados de acordo com a ordem cronolégica das primeiras
observagoes. (a) Grafite (3D), (b) fulereno (0D), (c) nanotubo de carbono (1D), e
(d) grafeno (2D).

da luz por excitagoes elementares no material. No caso de sua aplicacao aos mate-
riais de carbono, o espalhamento Raman é causado principalmente pelas vibracoes
atomicas no material. Além de informacoes sobre sua estrutura vibracional, no
caso em que a energia do féton incidente ou espalhado coincide com aquela corre-
spondente a uma transicao eletronica no material, é possivel também o estudo da
estrutura eletronica do material, sendo a técnica, neste caso, chamada de espectro-
scopia Raman ressonante. Informacoes a respeito da influéncia de parametros como
temperatura, pressao, dopagem e campos externos sobre estas propriedades também

podem ser obtidas por espectroscopia Raman ressonante. Por fim, podemos citar
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sua aplicacao na determinacao de algumas propriedades estruturais dos materias de
carbono de hibridizacao sp®.

Neste trabalho, utilizamos a espectroscopia Raman ressonante no estudo das
interacoes entre elétrons e fonons em nanotubos de carbono. A interacao elétron-
fonon em materiais de carbono do tipo sp? foi intensivamente estudada nos tltimos
anos, tanto do ponto de vista tedérico, como experimental. Em particular, foi
mostrado que essa interacao leva a uma renormalizagao da energia dos fonons nestes
sistemas, que pode facilmente ser medida em experimentos de espectroscopia Ra-
man. Além disso, combinados com técnicas que permitem uma variacao da energia
de Fermi do material, estes experimentos mostraram a necessidade da inclusao da
natureza dinamica das vibragoes atomicas em modelos tedricos utilizados na ex-
plicacao dos resultados, o que foi identificado na literatura como uma falha da
famosa aproximacao adiabdtica nestes materiais [11, 12].

Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: o Capitulo 1 apresenta
uma breve introducao do tema tratado neste trabalho. O Capitulo 2 apresenta
uma revisao bibliografica acerca das propriedades estruturais, eletronicas, opticas
e vibracionais dos nanotubos de carbono, dando énfase em como efeitos de muitos
corpos afetam estas tltimas. No Capitulo 3, revisamos os aspectos teéricos do espal-
hamento Raman, sob a éptica das teorias macro e microscépica do espalhamento. O
Capitulo 4 ¢é dedicado a uma discussao sobre como a técnica de espectroscopia Ra-
man ressonante é utilizada no estudo e na caracterizacao de amostras de nanotubos
de carbono. Finalmente, no Capitulo 5 apresentaremos alguns de nossos resulta-
dos experimentais de medidas de espectroscopia Raman ressonante em amostras de
nanotubos de carbono em feixes e individuais, crescidas por diferentes métodos. O

Capitulo 6 apresenta uma conclusao do trabalho realizado.



Capitulo 2

Nanotubos de Carbono

Este capitulo é dedicado a apresentacao das propriedades dos nanotubos de car-
bono que nos interessam neste trabalho. Primeiramente, serao apresentadas suas
propriedades estruturais: a estrutura cristalina dos nanotubos e seu respectivo
espago reciproco. Em seguida, as estruturas eletronica e vibracional serao descritas,
mostrando como o carater unidimensional destes materiais afeta essas descrigoes.
Finalizaremos com uma discussao sobre como a simetria dos nanotubos de carbono
pode ser usada a fim de determinar quais de seus modos vibracionais sao ativos em

espectroscopia Raman.

2.1 Estrutura Cristalina

Um nanotubo de carbono de parede simples (SWNT, do inglés Single Wall Nan-
otube) pode ser descrito como uma folha de grafeno enrolada na forma de um
cilindro, fechado nas extremidades por hemisférios de fulerenos, cujo diametro é
da ordem de nandmetros e seu comprimento pode chegar a alguns micra [13]. E
util, portanto, conhecermos a estrutura cristalina do grafeno, cuja célula unitaria
e primeira zona de Brillouin estao mostradas na Figura 2.1. O grafeno possui dois

atomos de carbono por célula unitaria, e esta pode ser descrita pelos vetores base:

a = (ﬁa, Q) e dy= <£a,—g> : (2.1)
2 2 2 2

onde a = v/3 ac_c, sendo ac_c = 1.42 A, a distancia entre dois 4tomos de carbono

mais proximos no grafeno [13].
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Figura 2.1: (a) Estrutura cristalina do grafeno. A célula unitédria possui dois dtomos
de carbono, e é representada pela drea delimitada pelas linhas pontilhadas. (b) Rede
reciproca do grafeno. A regidao hachurada corresponde a primeira zona de Brillouin,
onde estao destacados alguns pontos de alta simetria.

Os vetores by e by da rede reciproca do grafeno sao obtidos a partir da relagao

onde 7,7 = 1, 2. Em coordenadas cartesianas, esses vetores sao dados por

- 2 2 - 2 2
bl:(_ﬂ,_ﬂ) . b2:<i,_1). (2.3)
av3 a a\/§ a

A primeira zona de Brillouin do grafeno corresponde a regiao hachurada da

Figura 2.1(b), onde estao destacados os pontos de alta simetria I', K e M.

2.1.1 Célula unitaria

A célula unitaria de um nanotubo de carbono pode ser determinada a partir dos
vetores base no espaco real do grafeno. Para isso, sao definidos dois vetores, perpen-
diculares entre si: o chamado vetor quiral C7h, e o vetor de translagao T. A direcao
do vetor quiral é aquela em que a folha de grafeno é enrolada para formar o tubo;
ja o vetor de translagao é paralelo ao eixo do tubo, ligando o atomo escolhido como
a origem ao primeiro atomo cristalograficamente idéntico a ele. A célula unitaria

de um nanotubo é entao definida como sendo o retangulo formado por esses dois
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vetores, que, em termos de @ e do, sao dados por:

—

Cy = nd; + mdy = (n,m), (2.4)

—

T == tlﬁl + t262, (25)

onde n, m, t; e ty sdo nimeros inteiros. A Figura 2.2 mostra a célula unitaria de

um nanotubo (4, 2), e os respectivos vetores éh eT.

Figura 2.2: Estrutura cristalina de um nanotubo de carbono (4,2) desenrolado,
mostrando os vetores C, e T. A célula unitaria é definida como sendo o retangulo
OAB’B.

Usando o fato de que C} e T sao perpendiculares entre si, e que t; e t3 nao
possuem divisores comuns, exceto a unidade, podemos obter expressoes para t; e t,

em termos de n e m:

2 2
_2mitn = _2nEm (2.6)

t
! dr ¢ dr

onde dg é o méximo divisor comum de (2m+n) e (2n+m). Vemos, portanto, que

um nantoubo de carbono é unicamente definido pelo par de indices (n,m).
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O ndmero N de hexdgonos em um célula unitaria do nanotubo é encontrado

dividindo a area da célula pela drea de um hexagono:

|Gy x T|  2(m? +n? +nm)

N = —~ — =
|CL1><CL2| dR

(2.7)

A célula unitaria do SWNT contém, portanto, 2N atomos de carbono, ja que o
grafeno possui dois dtomos por célula unitéria (por hexdgono).

Ao invés dos indices n e m, podemos caracterizar um nanotubo de carbono
utilizando outro par de parametros: seu diametro d; e o chamado angulo quiral 6,
o angulo entre os vetores éh e d;. Esses parametros determinam o comprimento do
vetor quiral ]éh] = md; e a orientacao de éh na folha de grafeno, respectivamente;

em termos de n e m, sao dados por

_ Iyl a(v/n2+ m?+ nm)

s e
tanf = a1 % €h| = Sm — 0 =tan ! ﬂ (2.9)

Devido a simetria hexagonal da rede cristalina, o angulo quiral # pode assumir
valores no intervalo 0° < 6 < 60°. Considerando que as propriedades eletronicas e
vibracionais dos nanotubos nao dependem de sua helicidade!, podemos restringir
estes valores ao intervalo 0° < 6 < 30°.

Os nanotubos de carbono podem ser classificados em trés tipos distintos, de
acordo com a direcao na qual a folha de grafeno é enrolada para formar o tubo. Os
nanotubos sao chamados zigzag no caso em que m = 0 e n # 0, ou, equivalentemente,
no caso em que # = 0°. Os nanotubos armchair sao aqueles em que n = m # 0, ou
0 = 30°. No caso mais geral, em que n # m # 0, o nanotubo é chamado quiral, e

o valor de 6 se encontra no intervalo 0° < 0 < 30°.

2.1.2 Rede reciproca

A rede reciproca unidimensional de um nanotubo de carbono pode ser mapeada

na rede reciproca bidimensional do grafeno. Os vetores base da rede reciproca sao

L A helicidade de um nanotubo é definida como sendo o sentido de uma rotacao C,, vista ao longo
do eixo do tubo; nanotubos (n,m) e (m,n) correspondem a nanotubos com helicidades opostas.
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I

Figura 2.3: Rede reciproca de um nanotubo de carbono (4,2), cuja célula unitaria
estd mostrada na Figura 2.2. Os vetores de onda permitidos formam um conjunto
discreto de linhas, as chamadas linhas de corte.

obtidos através da relagao

Ei . [?j = 271'51']', (210)
onde R; e K ; sao os vetores base da rede direta (Cp e T) e reciproca (K e K) dos

nanotubos, respectivamente. Os vetores K; e K5 sao entao dados por

Ri= %(—tgzi b)) e Ry— %(mzi nby), (2.11)
onde 51 e by &0 os vetores base da rede reciproca do grafeno. A Figura 2.3 mostra
a rede reciproca de um nanotubo (4,2), cuja célula unitdria estd representada na
Figura 2.2. Os médulos de I?l e I?Q sao obtidos através da relagao C}K’l = f}’?g =
2

= 27 2 - 27
Chl & T

Devido as condigoes de contorno periddicas que devem ser impostas nas fungoes
de onda de elétrons e fonons quando a folha de grafeno é enrolada para formar o
nanotubo, vetores de onda ao longo da direcao circunferencial K se tornam quan-
tizados. Os valores permitidos de k na primeira zona de Brillouin do nanotubo sao,
portanto, representados por linhas discretas, como mostra a Figura 2.3. Essas linhas
sao chamadas de linhas de corte, e a separacao entre elas é inversamente propor-
cional ao didmetro do tubo. E importante ressaltar que vetores de onda na diregao
de [?2 assumem valores continuos apenas no caso em que o comprimento do tubo é
muito maior que seu diametro. No caso de nanotubos de comprimento finito, vetores

de onda nessa dire¢ao também se tornam quantizados.
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2.2 Estrutura Eletronica

Esta secao é dedicada a apresentagao da estrutura eletronica dos nanotubos de car-
bono. Comecaremos descrevendo, brevemente e de maneira informativa, como é
feito o calculo da estrutura eletronica de sélidos cristalinos de uma maneira geral,
introduzindo alguns conceitos importantes em teoria de muitos corpos, que nos serao
luteis para o entendimento das propriedades eletronicas e vibracionais dos nantou-
bos de carbono. Em seguida, apresentaremos um modelo amplamente utilizado na
obtencao da estrutura eletronica de materiais, o chamado modelo tight-binding, e
o aplicaremos na obtencao da estrutura eletronica do grafeno e dos nanotubos de
carbono. Embora efeitos de muitos corpos, que, de fato, estao presentes na dis-
persao eletronica do grafeno e dos nanotubos de carbono, nao estejam incluidos no
modelo, ele é capaz de fornecer, em uma primeira aproximacao, uma concordancia
razoavel com os experimentos. Finalizaremos com uma discussao sobre as pro-
priedades 6pticas dos nanotubos, fundamentais para o entendimento do espectro

Raman ressonante destes.

2.2.1 Conceitos em teoria de muitos corpos

Os elétrons em um atomo isolado ocupam niveis discretos de energia. A medida
que os atomos se aproximam para formar uma molécula, estes niveis podem se hi-
bridizar, dando origem aos chamados orbitais moleculares. No caso em que muitos
atomos se aproximam para formar um soélido, os niveis de energia dos varios elétrons
se sobrepoem, formando bandas continuas de energia, separadas por intervalos de
energia proibida (os chamados gaps de energia). O calculo da estrutura eletronica
de solidos cristalinos envolve, a principio, a diagonalizagao de um Hamiltoniano de
muitos (10%%) corpos, cuja solucao, a fungao de onda que descreve o sistema, depende
de um numero equivalente de coordenadas. Historicamente, o problema eletronico
se desenvolveu a partir de modelos, como o modelo de elétrons quase livres e o
modelo tight-binding, baseados no Hamiltoniano de um tinico elétron na presenca

de um potencial periédico, responsavel por descrever o efeito da rede cristalina?.

20 sucesso de métodos baseados no tratamento de particula independente pode ser justificado
rigorosamente com base no conceito de quasiparticulas [14], introduzido pela primeira vez por Lev
Landau no tratamento de sistemas de muitos elétrons interagentes (a chamada teoria do liquido
de Fermi de Landau).
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Métodos de primeiros principios, também chamados de ab initio, que se baseiam na
diagonalizacao do Hamiltoniano de muitos corpos, tiveram que esperar o desenvolvi-
mento de supercomputadores, devido ao enorme custo computacional demandado
pela diagonalizacao. Mesmo assim, o cédlculo ab initio s6 era possivel em sistemas
com um pequeno numero de dtomos, como pequenas moléculas ou clusters. Um
grande avanco se deu quando, na década de 1960, Walter Kohn e colaboradores
desenvolveram uma teoria que permitia o calculo da estrutra eletronica de materi-
ais baseando-se no conhecimento de sua densidade eletronica n(7), uma quantidade
que depende de apenas trés coordenadas espaciais, em contraste com as 3N coorde-
nadas no caso da fungio de onda do sistema (N =~ 10%). A esta teoria foi dado o
nome de Teoria do Funcional da Densidade (conhecida abreviadamente por DFT, do
inglés Density Functional Theory), que desde entdo, se tornou a teoria mais utilizada
no calculo da estrutura eletronica de moléculas e solidos cristalinos por primeiros
principios. A seguir, iremos discutir um pouco mais sobre alguns conceitos impor-
tantes em teoria de muitos corpos, necessarios para um correto entendimento acerca
da aplicagao de métodos de primeiros principios na obtencao da estrutura eletronica
de solidos cristalinos.

A dinamica de um sistema quantico fechado é determinada pela equacao de

Schrodinger dependente do tempo

HU(7, 1) = m%\p(ﬁ t), (2.13)

onde U (7, t) é a funcdo de onda do sistema, e o operador Hamiltoniano H é dado pela
soma dos operadores energia cinética e potencial do sistema. Se a energia potencial
V' é independente do tempo, a equagao acima pode ser separada em uma parte
temporal e uma parte espacial, sendo a descricao desta tultima dada pela equagao

de Schrodinger independente do tempo,
HY(7) = EY(7), (2.14)

onde os autovalores E correspondem as energias do sistema.

Para um sistema de muitos elétrons e nicleos interagindo entre si através de
potenciais Coulombianos, o Hamiltoniano nao relativistico que o descreve é dado
por

H=T,+T,+Vy_p+ Ve +Vo_., (2.15)
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onde T,, e T, representam os operadores energia cinética dos nicleos e dos elétrons,
respectivamente, enquanto V,,_,, V,,_. e V,_. representam os operadores energia po-
tencial de interagao Coulombiana niuicleo-nicleo, nicleo-elétron e elétron-elétron, re-
spectivamente. A solucao exata deste Hamiltoniano é impossivel para sistemas com
um numero muito grande de particulas, sendo necessarias algumas simplificagoes.
A primeira delas se baseia no fato de que a freqiiéncia de movimento dos nucleos é,
geralmente, muito menor que a freqiiéncia caracteristica dos elétrons, de modo que

3. Essa é a famosa aprox-

estes se ajustam adiabaticamente ao movimento nuclear
imagao de Born-Oppenheimer. Deste modo, o termo em (2.15) correspondente a
energia cinética dos nicleos pode ser desprezado, e os termos V,,_,, e V,_,, se tornam
constantes, calculados na posicao de equilibrio dos dtomos no cristal. A segunda
aproximacao ¢é baseada no fato de que a maior parte das propriedades de um sélido
cristalino é determinada pelos elétrons de valéncia dos atomos que constituem o
solido, os elétrons de caroco permanecendo praticamente inertes quando os atomos
se aproximam para formar o cristal. Assim, os ntcleos atomicos e os elétrons de
caroco sao tratados juntos, formando o que se chama de fon. O potencial devido
aos nucleos e aos elétrons de caroco é entao substituido por um pseudopotencial
ionico atuando sobre os elétrons de valéncia do material. A esta aproximacao, da-se
o nome de aproximacao de pseudopotenciais.

Com todas essas simplificacoes, o calculo da estrutura eletronica se resume a
solugao da equacao de Schrodinger independente do tempo para um sistema de
muitos elétrons interagentes, se movendo em um potencial constante devido ao
campo de fons fixos em suas posicoes de equilibrio*. Podemos dizer que o problema
eletronico ¢ dividido em basicamente duas grandes classes: sistemas compostos por
atomos cujos elétrons de valéncia sao do tipo s ou p, onde o overlap espacial entre

as funcoes de onda de dtomos em sitios proximos é apreciavel, sao chamados de

3Embora seu uso seja rigorosamente justificado apenas no caso de materiais isolantes ou semi-
condutores cujo gap seja muito maior que a energia caracteristica das vibragdes atémicas (algumas
centenas de meV), o emprego da aproximacao de Born-Oppenheimer no caso de metais consegue
explicar com sucesso diversas propriedades de metais tridimensionais. No entanto, como veremos
adiante (subsegdo 2.3.2), ela é violada no caso do grafeno e dos nanotubos de carbono metalicos.

4Neste ponto, uma outra simplificacdo ainda pode ser, e de fato é, empregada. A simetria de
translacao do cristal permite a descricao da estrutura eletronica de um material no chamado espago
reciproco, ou seja, £ = F (E), onde as componentes de k sdo os bons nimeros quanticos associados
a essa simetria. Limitando-se a primeira zona de Brillouin, tém-se, entao, as chamadas relagoes de
dispersao para elétrons, ou, simplesmente, a estrutura de bandas do material.
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sistemas fracamente correlacionados, enquanto aqueles compostos por elétrons do
tipo d ou f, mais localizados espacialmente, sao chamados de fortemente correla-
cionados [15]. Apenas recentemente, métodos de primeiros principios se tornaram
aplicdveis ao tratamento desta tltima classe®, de modo que seu estudo foi, histori-
camente, baseado em Hamiltonianos modelos, como, por exemplo, o Hamiltoniano
de Hubbard. J& para os sistemas fracamente correlacionados, a Teoria do Funcional
da Densidade ¢, atualmente, o método mais utilizado na obtencao da estrutura
eletronica de sélidos cristalinos.

A Teoria do Funcional da Densidade é baseada em dois teoremas (teoremas
de Hohenberg-Kohn) [16], que assertam que todas as propriedades do estado fun-
damental de um sistema podem ser obtidas a partir de um funcional tnico de sua
densidade eletronica. Com isso, a resolucao do problema eletronico, que, a principio,
envolvia encontrar a funcao de onda do sistema, dependendo de 3N variaveis espa-
ciais, se torna agora um problema de encontrar a densidade eletronica n(7), que,
por sua vez, depende de apenas 3 coordenadas espaciais. No formalismo de Kohn-
Sham [17], o problema de muitos elétrons interagentes é mapeado exatamente em
um problema de elétrons independentes, onde o termo de interacao ¢ incluido no
chamado potencial de troca-correlagao. Para aplicar a teoria na pratica, no entanto,
é necessario fazer algum tipo de aproximacao neste potencial, sendo as mais comuns
as chamadas Aproximagado da Densidade Local (LDA - Local Density Approzima-
tion) e a Aproximagao de Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient
Approzimation).

No entanto, a Teoria do Funcional da Densidade s6 é capaz de fornecer corre-
tamente as propriedades do estado fundamental do sistema de interesse. O problema
do célculo do gap de energia utlizando a DFT é amplamente conhecido [18]. Para
uma correta descricao dos estados excitados, é necessario, portanto, ir além da Teo-
ria do Funcional da Densidade. Um conceito muito importante que aparece aqui é o
conceito de auto-energia dos elétrons. Em um sistema de muitos corpos interagentes,
algumas propriedades das particulas, como por exemplo sua energia, sao modificadas
pelas interacoes entre os corpos. A essa modificagao da-se o nome de renormalizagao
da tal propriedade. Utilizando o formalismo das fungoes de Green [19], é possivel

mapear rigorosamente o problema interagente em uma equagao do tipo particula

50 chamado método LDA+U.
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independente, onde toda a informagao sobre a interacao estd contida no termo de
auto-energia da particula. A auto-energia pode, entao, ser expandida em uma série
perturbativa nas interagoes (a chamada série de Dyson), sendo necessario, para o
tratamento do problema na pratica, o truncamento da série em algum termo. Uma
aproximacao bastante utilizada, no caso de um sistema de muitos elétrons intera-
gentes, consiste em considerar apenas o primeiro termo da expansao perturbativa
da auto-energia dos elétrons na interacao Coulombiana blindada W entre eles. Este
termo é dado pelo produto da funcao de Green G dos elétrons e da interagao blindada
W, sendo esta aproximacao chamada, portanto, de aproximacao GW.

Em experimentos de optica, é necessario ainda, em muitos casos, considerar
a interacao entre o par elétron-buraco criado pela absorcao de um féton pelo ma-
terial. Este par elétron-buraco, quando correlacionado, se comporta como uma
(quasi)particula no material, sendo chamado de éxciton. Para o tratamento de
éxcitons, é necessario ir além da Teoria do Funcional da Densidade e da aproximagao
GW, requerendo a solugdo da chamada equacao de Bethe-Salpeter [20]. Devido ao
confinamento quantico, éxcitons em nanotubos de carbono, principalmente naque-
les de menor diametro, apresentam alta energia de ligagao (algumas centenas de
meV a temperatura ambiente) [21], em contraste com a maioria dos semicondutores
usuais, onde éxcitons s6 sao observados a baixas temperaturas. Além disso, efeitos
excitonicos também estao presentes no caso de nanotubos de carbono metélicos e
até mesmo no grafeno, um fato bastante notavel, ja que, devido a blindagem elet-
rostatica das interagoes elétron-buraco pelos elétrons de conducao em metais, estes
efeitos nao sao usualmente observados nestes sistemas. O tratamento com a equacgao
de Bethe-Salpeter se torna, portanto, fundamental para o entendimento de resulta-

dos experimentais de espectroscopia Optica nestes materiais.

2.2.2 Modelo de elétrons fortemente ligados (tight-binding)

No estado fundamental, o a&tomo de carbono apresenta uma configuragao eletronica
15%2522p?.  Os elétrons mais internos 1s estao fortemente ligados ao nicleo. O
grafeno é um material onde os 4tomos de carbono estao hibridizados na forma sp?,
na qual trés dos quatro orbitais de valéncia (2s, 2p, e 2p,) se hibridizam de modo a
formar os chamados orbitais 0. O quarto orbital de valéncia (2p,) nao se hibridiza, e

d4 origem ao orbital 7 (ver Figura 2.4). Os orbitais o s@o os responséveis pelas fortes
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Figura 2.4: Orbitais atomicos do 4tomo de carbono na rede hexagonal do grafeno.
Os orbitais o sao os responsaveis pela forte ligagao entre os atomos no plano, en-
quanto os elétrons m sao responsaveis pelas propriedades de transporte e transicoes
Opticas na regiao do visivel.

ligagoes covalentes entre os atomos de carbono no plano de grafeno, enquanto os
elétrons m sao os responsaveis pela conducao elétrica e transi¢oes dpticas na regiao do
visivel. Um método bastante simples para calcular a relagao de dispersao dos elétrons
7 do grafeno é o chamado método de elétrons fortemente ligados (tight-binding), e
¢ ele que descreveremos a seguir.

A equacao de Schrodinger independente do tempo, para um elétron de massa

m na presenga de um potencial V' (7), é dada por
h? .
VI 1) = By, (216)
onde
V(7)) = V(i + R), (2.17)
¢ o potencial periédico que descreve o efeito da rede cristalina, sendo R um vetor
da rede.

As fungoes de onda do elétron, solugoes da equagao (2.16) acima, devem obe-

decer ao teorema de Bloch [22]:
U, (F+ R) = R0, (7). (2.18)

No modelo tight-binding, as funcoes de onda para os elétrons no sélido sao
entao escritas como uma combinacao linear de orbitais atomicos, que satisfaz o

teorema de Bloch, e tém a forma [13]

ok, ) = FRy.(F—R),  (j=1,...,n) (2.19)

5~
=[] =
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onde N é o nimero de células unitarias no cristal, ¢; (7 — ﬁ) é a autofuncao atomica
no sitio j, n é o nimero de atomos na célula unitaria, e R define a posi¢ao do atomo
na rede, em relacao a uma dada origem.

A autofuncao dos elétrons no sélido é expressa como uma combinacao linear
das fungoes de Bloch CIDJ-(E, )

onde () sao os coeficientes a serem determinados.
O j-ésimo autovalor E;(k) é dado por

A A R T

(2.21)

onde H é o Hamiltoniano que descreve o sélido. Substituindo (2.20) em (2.21), e
fazendo uma mudanca de indices, obtemos
Zg;/ 10 C <(DJ‘H‘(DJ/> Z”/ 1C CZJ’HJJ (k)

Ei(k) = e = - 2.22
( ) Z]j’ 10 ij’ <<D]|(P]l> Z]j/ 10 CZ] Sj] (k) ( )

onde Hjj/(l;) e Sjj/(E) sao definidas como
Hiy (F) = (®;|H|Dy) e Sy = (D5]@5). (2.23)

Usando o método variacional para encontrar os coeficientes C;; de (2.22), ou
seja, fixando os valores de Hjj/(E) e Sjj/(E), para um dado valor de k, a derivada
parcial da energia EZ(E) em relacao a cada um dos coeficientes deve se anular, dado
que a energia deve sempre apresentar um minimo local,

aCt:

*
)

=0, (2.24)

temos que
Z Hjy (k)Ciyr = Z SJJ . (2.25)

A equacgao (2.25) representa um sistema de n equagoes que, escrito na forma
matricial, corresponde a

HC; = Ei(k)SC;, (2.26)
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onde C; é o vetor coluna:
Ci
Ci

G
O sistema de equagoes em (2.25) sé possui solugao nao-trivial se a condigao

det(H — ES) =0 (2.27)

é satisfeita. A equacao acima é chamada de equacao secular, cuja solugao nos da
os n autovalores El(lg) (¢t = 1,...,n) para um dado valor de k. As relacoes de
dispersao para os elétrons sdo entao obtidas resolvendo-se a equagao secular (2.27)
para diversos pontos k da primeira zona de Brillouin do sélido. Dessa forma, obtéem-
se o chamado diagrama de dispersao de elétrons para o sélido, calculado pelo método

tight-binding.

Grafeno

No caso do grafeno, onde ha dois atomos por célula unitaria do cristal, resolver a
equagao (2.27) equivale a diagonalizar um Hamiltoniano 2x2. Na aproximagao de
primeiros vizinhos, os elementos da diagonal Hxs e Hpp sao iguais a uma mesma
constante, €, cujo valor corresponde a energia dos elétrons no nivel 2p nao hib-

ridizados. Os elementos fora da diagonal sao dados por
Hap = (€™ 4 eF P2 4 Ry = 4 £(), (2.28)

onde R;, Ry e R3 sao os vetores que ligam o atomo A a seus primeiros vizinhos B,
e v = (Pa|H|Pp) é a chamada integral de transferéncia, um parametro ajustado

com base em resultados experimentais ou calculos de primeiros principios. A funcao

-

f(k) é dada por

- . A k
Fk) = ehat/V3 4 gemikea/2V3 ¢ (%a) : (2.29)
onde k, e k, estao definidos na Figura 2.3.
Usando o fato de que H é um operador Hermitiano, e que Sqa = Sgp =1 e

Sap = sf(k), onde a integral de sobreposicao s = (® 4|®5) é também um pardmetro
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do modelo ajustado por experimentos ou calculos de primeiros principios, as formas

matriciais do operador H e da matriz S sao dadas por

i= (o "0 e s (gt ) e

Os autovalores E(k) sdo entdo encontrados resolvendo a equacio secular (2.27),

Egrafeno(k> =

2 % 209 (k) (231)
= .

1+ sg(k

onde os sinais + e - correspondem as bandas 7 e 7*, respectivamente, e a funcao

g(k) ¢é dada por

g(k) = W = |1 +4cos <\/§2’M> cos <%) + 4cos? <k;—“) (2.32)

A Figura 2.5 mostra o resultado do calculo em toda a regiao da primeira zona

de Brillouin do grafeno, onde foram usados os valores €3, = 0, 79 = 3.03 eV e s =
0.129. No detalhe a esquerda, estd mostrada a dispersao dos elétrons ao longo das
direcoes de alta simetria KI', ’'M e MK. Note que as bandas 7 e 7* se tocam apenas
nos pontos K (os chamados pontos de Dirac). Como o grafeno possui dois dtomos
por célula unitaria, a banda de valéncia é totalmente preenchida, e sua superficie
de Fermi ¢é portanto constituida pelo conjunto de pontos onde as bandas se tocam.
Calculos detalhados mostram que a densidade de estados eletronicos no nivel de
Fermi é nula, fazendo do grafeno um chamado semicondutor de gap nulo.

Para vetores de onda k suficientemente proximos ao ponto de Dirac, a funcao
g(l;) apresenta um comportamento linear com o modulo k, sendo k medido & partir
de K. Desta forma, fazendo-se s = 0 em (2.31), a dispersao de elétrons do grafeno,

préxima ao ponto de Dirac, é dada por [13]

onde vy = \/§70a/ 2h é a velocidade de Fermi dos elétrons proximos ao ponto K,
e os sinais + e - correspondem as bandas de conducao e valéncia, respectivamente.
Como transicoes Opticas na regiao do visivel sempre ocorrem préximas ao ponto

K, e apenas elétrons com vetores de onda proximos a esse ponto participam da
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condugao elétrica no grafeno, a aproximagao acima se torna bastante 1til na anélise
de experimentos destes tipos. Neste limite, a dispersao de energia em torno de K
(ou de K’) tem a forma de um cone, chamado de cone de Dirac, sendo mostrada
no detalhe da Figura 2.5. Devido a essa dispersao linear, os portadores de carga
no grafeno (elétrons ou buracos) se comportam como se possuissem massa nula,
obedecendo assim, a uma equacao do tipo de Dirac para férmions relativisticos.
Essa propriedade da origem a diversos fenomenos interessantes, fazendo do grafeno
um material promissor para o teste de teorias relativisticas dificeis de serem testadas
experimentalmente em sistemas subatomicos.

Embora o modelo tight-binding seja capaz de descrever razoavelmente bem
a dispersao eletronica do grafeno, experimentos recentes® [23] tém mostrado a ne-
cessidade da inclusao de efeitos de muitos corpos, como aqueles relacionados as
interagoes elétron-elétron e elétron-fonon, que vao além do tratamento de particula
independente dado acima, no estudo das propriedades eletronicas do grafeno. O
tratamento tedrico, neste caso, é baseado no calculo da auto-energia dos elétrons
devido a essas interagoes [24, 25, 26, 27]. Além disso, efeitos excitonicos também
foram recentemente calculados para o grafeno por métodos de primeiros principios
[28], se mostrando relevantes para energias de excitagdo na regiao do ultra-violeta.

Resultados experimentais parecem confirmar estas previsoes’.

Nanotubos de carbono

A estrutura eletronica dos nanotubos de carbono pode ser obtida, em uma primeira
aproximacao, aplicando-se as linhas de corte, que correspondem aos vetores de onda
permitidos na rede reciproca do nanotubo, a dispersao eletronica do grafeno, e entao
levando cada corte a primeira zona de Brillouin do nanotubo. Esse procedimento é

chamado de Electronic Zone-Folding (EZF), ou dobramento de zonas, e a dispersao

OEstes experimentos foram realizados usando a técnica de ARPES (Angle-Resolved Photoemis-
sion Spectrosopy), que permite o mapeamento da estrutura eletrénica em toda a regido da primeira
zona de Brillouin do material. Nesta técnica, uma radiagao incidente cuja energia é maior que a
funcao trabalho do material provoca a emissao de elétrons pelo mesmo. Medindo a energia cinética
e o momento destes elétrons, informagoes sobre a estrutura de bandas podem, entao, ser obtidas.

"Trabalho do grupo de Tony Heinz, da Columbia University, ainda nao publicado.
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Figura 2.5: Relacao de dispersao de energia para os elétrons m e 7* do grafeno,
calculada pelo método tight-binding de primeiros vizinhos. A esquerda, é mostrada
a dispersao eletronica ao longo das linhas de alta simetria da primeira zona de
Brillouin. Em destaque, o comportamento linear da dispersao préxima ao ponto de
Dirac [13].

de elétrons para um nanotubo é entao escrita como

K, n
k—— + uK
% 2228

Eu(k) = Egrafeno T
2

, (2.34)

onde 4 = 0,1,2,..., N — 1 enumera as linhas de corte, e —7/T < k < 7/T, onde
T é a magnitude do vetor de translacio 7. A dispersao de um nanotubo (4,2),
obtida aplicando-se o conceito de linhas de corte na dispersao eletronica do grafeno
calculada pelo método tight-binding simples, esta mostrada na Figura 2.6.

Um nanotubo de carbono pode apresentar um carater metalico ou semicon-
dutor. Em uma primeira aproximagao, um dado nanotubo sera metalico se uma de
suas linhas de corte passar pelo ponto K da primeira zona de Brillouin bidimen-
sional; caso contrario, ele é um semicondutor. Nesta aproximagao, a condi¢ao para
que um dado nanotubo seja metalico pode ser encontrada utilizando argumentos

puramente geométricos, e é dada por [13]:
2n +m = 3p, ou equivalentemente, n —m = 3p, (2.35)

onde p é um numero inteiro. Em particular, nanotubos armchair (n,n) sdo sempre

metalicos, enquanto nanotubos zigzag (n,0) sdo metalicos apenas no caso em que n é
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Figura 2.6: (a) Relacao de dispersao de energia para elétrons m e 7* do grafeno,
calculada pelo método tight-binding de primeiros vizinhos, com as linhas de corte
que representam os vetores de onda permitidos para um nanotubo (4, 2) sobrepostas
na figura. (b) Dispersdo de energia eletronica unidimensional resultante para o
nanotubo (4,2), e (c) respectiva densidade de estados eletronicos [29).

um multiplo de 3. Essa aproximagao, no entanto, s6 é razoavel no caso de nanotubos
de didametro grande (d; > 1.2 nm). Devido a efeitos de curvatura, nanotubos zigzag
de didmetros menores do tipo (3p,0) apresentam um pequeno gap de energia, da
ordem de alguns meV, dependente do diametro e da temperatura [30]. Nanotubos
que nao satisfazem a condicao (2.35) sdo necessariamente semicondutores. Esses sao
separados em duas classes diferentes, S1 e S2, de acordo com (2n+m) mod 3 = 1 ou
2, respectivamente. Nos nanotubos pertencentes a classe S1, a linha de corte mais
préxima ao ponto K passa pelo interior da primeira zona de Brillouin bidimensional,
enquanto no caso dos nanotubos S2, a linha de corte mais proxima a K passa por

fora da primeira zona de Brillouin, como esta mostrado na Figura 2.7(b).

2.2.3 Densidade de estados eletronicos e propriedades 6pticas

O diagrama de dispersao eletronica dos nanotubos é, em geral, composto por um
numero muito grande de bandas, sendo sua analise bastante simplificada se con-
siderarmos a densidade de estados eletronicos (DOS) ao invés da dispersao pro-
priamente dita. A densidade de estados eletronicos de um sélido é definida como

sendo o nimero de estados eletronicos em um determinado intervalo de energia, por



Capitulo 2. Nanotubos de Carbono 24

(b)

VIV

Figura 2.7: (a) Curvas de equi-energia na primeira zona de Brillouin do grafeno,
mostrando o efeito de distorgao trigonal préximo ao ponto K. As curvas evoluem
de uma forma circular para uma forma triangular, a medida em que se afasta de
K. Curvas de equi-energia e linhas de corte proximas ao ponto K para nanotubos
semicondutores do tipo 1 e tipo 2 (b), e metélicos (c).

unidade de energia. Como podemos ver na Figura 2.8, a densidade de estados de-
pende fortemente da dimensionalidade do sistema. Em materiais unidimensionais,
a contribui¢do de uma unica banda £(k), duplamente degenerada, para a densidade

de estados eletronicos n(FE), onde n(E) = ON(E)/OF, pode ser expressa por [31]

n=12 [ |5

onde k; sao as raizes da equagdo F — e(k;) = 0, | é o comprimento da primeira

1 5(k — ky)dk, (2.36)

zona de Brillouin unidimensional, | = [dk, e N(E) é o nimero total de estados
eletronicos por célula unitaria abaixo de um dado valor £. Uma divergéncia na
equagao acima ocorre toda vez que J¢/0k se anula, resultando em uma divergéncia
na densidade de estados desses materiais. Estes pontos de divergéncia sao chamados
de singularidades de van Hove.

No caso de nanotubos de carbono semicondutores, a densidade de estados
eletronicos no nivel de Fermi é zero, enquanto para nanotubos metélicos, ela é pe-
quena porém nao-nula. A Figura 2.9 mostra a densidade de estados eletronicos
para um nanotubo (10,10) (semicondutor) ¢ um (9,0) (metélico). Além disso,
como a distancia entre duas linhas de corte consecutivas é inversamente propor-
cional ao diametro do nanotubo, a separacao entre as singularidades de van Hove

nos nanotubos de carbono também segue este comportamento, no limite em que
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Figura 2.8: Densidade de estados tipica de materiais tri-, bi-, uni- e zero-
dimensionais. Note a presenca das chamadas singularidades de van Hove, carac-
teristicas da densidade de estados de materiais unidimensionais.

os contornos de equi-energia sao circulares. A Figura 2.10 mostra as densidades
de estados eletronicos para diversos nanotubos armchair de diferentes diametros,
calculadas pelo método tight-binding de primeiros vizinhos [32].

Em relacao as propriedades oOpticas, um conceito importante é o de den-
sidade de estados conjunta, ou joint density of states (JDOS). A JDOS repre-
senta, por definicao, a densidade de estados eletronicos que podem participar de
transicoes Opticas, respeitadas as devidas regras de selecao. A JDOS de materi-
ais unidimensionais apresenta singularidades nas energias correspondentes a maior
absor¢ao/emis-sao de luz pelo material. As energias de transi¢ao 6ptica dos nan-
otubos sao definidas como sendo as energias onde ocorrem essas singularidades®, e
sao chamadas de Ey; (i = 1,2,3...). Um grafico mostrando os valores de Ej;, cal-
culados pelo método tight-binding simples para luz polarizada ao longo do eixo do
nanotubo, de diferentes nanotubos em funcgao de seu diametro, estd mostrado na
Figura 2.11(a). Devido ao fato de os contornos de equi-energia em torno do ponto
K nao serem exatamente circulares (efeito chamado de distorgao trigonal), e de que
a direcao das linhas de corte depende do angulo quiral 6§, ha uma dependéncia de
E;; com 6, resultando em um desvio do comportamento Ej; o 1/d; esperado pela
analise da DOS dos nanotubos de carbono. Este é o chamado grafico de Kataura
[33], largamente utilizado na anélise de experimentos de espectroscopia éptica em
nanotubos de carbono, como a fotoluminescéncia e o espalhamento Raman, por ex-

emplo. Os indices S e M correspondem a nanotubos semicondutores e metalicos,

8Salvo quando as transicdes épticas ocorrem via niveis exciténicos, como no caso das primeiras
transi¢oes em nanotubos de carbono de didmetro pequeno.
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Figura 2.9: Densidade de estados eletronicos (DOS) para dois nanotubos zigzag.
Note a presenca das singularidades de van Hove, caracteristicas da DOS de materiais
unidimensionais. (a) DOS para o nanotubo semicondutor (10,0), cuja densidade
de estados é nula no nivel de Fermi, e (b) para o nanotubo metdlico (9,0), cuja
densidade de estados é finita em £ = Er. A linha pontilhada representa a densidade
de estados eletronicos para o grafeno [34].

respectivamente.

Através de experimentos de fotoluminescéncia de excitacao, Bachilo et al. e
Weissman et al. [37, 38] observaram um desvio significativo das energias de transigao
de nanotubos de diametro pequeno (d; < 1.2nm) em relagao aquelas calculadas pelo
método tight-binding de primeiros vizinhos. Efeitos de curvatura, que se tornam
relevantes nesses nanotubos, levam a uma rehibridizacao dos elétrons o e m, e uma
extensao do modelo tight-binding foi proposta por Samsonidze e Popov [39, 35]
de modo a incluir estes efeitos?. O modelo tight-binding simples também nao prevé
corretamente as energias de transi¢oes épticas para nanotubos de diametros grandes.
Neste caso, efeitos de muitos corpos, como as interacoes elétron-elétron e elétron-
buraco, devem ser levados em consideracao. O primeiro tipo de interacao leva a um
desvio positivo nas energias de transi¢ao, enquanto o segundo, devido a formacao

de éxcitons, causa um desvio negativo nas Ey;. A Figura 2.11(b) mostra o grafico

9Nesse método, chamado de Extended Tight-Binding (ETB), as integrais de transferéncia e
sobreposi¢ao do método tight-binding sao consideradas como fungoes da distancia interatémica
C-C, incluindo assim interacoes de longo alcance e variagoes do comprimento da ligacao C-C na
parede do nanotubo.

4.0
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Energy (eV)

Figura 2.10: Densidade de estados eletronicos (DOS) calculadas pelo método tight-
binding para quatro nanotubos armchair (n,n) de diferentes diametros. Quanto
maior n, maior o diametro do tubo. A separacao entre as singularidades de van
Hove na DOS é inversamente porporcional ao diametro do nanotubo [32].
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Figura 2.11: Calculo das energias de transicao optica E;; em funcao do diametro
do nanotubo, para luz polarizada ao longo de seu eixo. (a) Resultado de célculos de
tight —binding de primeiros vizinhos, com 7y = 2.9 ¢V, s = 0 e ac_¢c = 1.424 [33], e
(b) considerando corregoes de efeitos de curvatura [35] e muitos corpos [36]. Circulos
pretos representam nanotubos semicondutores, e quadrados brancos representam
nanotubos metalicos.

de Kataura calculado pelo tight-binding extendido, incluindo as corregoes de muitos

COrpos.
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2.3 Dispersao de Fonons

Os atomos que compoem uma rede cristalina vibram naturalmente em torno de suas
posicoes de equilibrio no cristal. Essas vibragoes sao quantizadas, e seu quantum de
energia ¢ chamado de fonon. Propriedades térmicas, mecanicas e de transporte dos
solidos sao fortemente afetadas pela presenca de fonons no material. Assim como no
caso dos elétrons, a energia dos fonons apresenta uma dependéncia com seu vetor de
onda, e o conhecimento da relagao de dispersao de fonons é fundamental no estudo
das propriedades vibracionais dos solidos cristalinos.

Existem diversos métodos utilizados no calculo da relacao de dispersao de
fonons em cristais. Métodos semi-empiricos, como o método das constantes de forca
e o modelo tight-binding, necessitam do ajuste de parametros do modelo por re-
sultados experimentais ou calculos de primeiros principios, que, por sua vez, Sao
livres de qualquer ajuste posterior. Por fins didaticos, apresentaremos a seguir o
método das constantes de forca, dentro da aproximacao em que o movimento dos ions
pode ser separado do movimento dos elétrons (aproximagao de Born-Oppenheimer).
Mostraremos, entao, o resultado do calculo para o caso do grafeno, e depois, apli-
cando o conceito de linhas de corte e dobramento de zonas, mostraremos o resul-
tado para os nanotubos de carbono. O método das constantes de forga, no entanto,
apresenta algumas limitagoes, nao sendo capaz de explicar, por exemplo, efeitos
relacionados a curvatura dos nanotubos, relevantes principalmente para aqueles de
pequeno diametro, bem como efeitos relacionados a interagao elétron-fonon, pre-
sentes no caso do grafeno e dos nanotubos de carbono metélicos. Discutiremos

ambos na seqiiéncia.

2.3.1 Meétodo das constantes de forca

O método das constantes de forga consiste em resolver as equacoes de movimento
classicas para os ions que compoem a rede cristalina, considerando que estes estejam
ligados entre si por molas elasticas, e entao, usando algebra linear simples, encontrar
as freqiiencias e amplitudes caracteristicas das vibracoes. Definindo como ;; o

deslocamento do i-ésimo fon, na j-ésima célula unitaria do cristal, de sua posi¢ao
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de equilibrio, a energia cinética do sistema ¢ dada por
T=>Y" Ly, (4 2 (2.37)
B 2 ‘\dt ) '

onde M; é a massa do i-ésimo ion.

Vamos assumir que a energia potencial possa ser descrita como uma funcgao
V(t;;) dos deslocamentos #;;. Considerando vibracoes de pequena amplitude, pode-
mos expandir V' (4;;) como uma série de Taylor dos deslocamentos ;;, em torno da

posicao de equilibrio dos fons no cristal:

2
V="Vo+ ) uf, 3—‘2 41 >k af% ub + . (2.38)
ijk Ui 0 il jj' kk! Wi O
onde k, k" = z,y,z denotam as componentes cartesianas do vetor u#;;. O termo
constante V) nao é importante e pode ser considerado igual a zero, e o coeficiente
do termo linear nos deslocamentos também vale zero, ja que estamos assumindo
vibragoes em torno das posicoes de equilibrio dos fons no cristal. O primeiro termo
nao-nulo é, portanto, o termo quadratico. Na chamada aproximacao harmonica, ter-
mos de ordem superior a dois na expansao (2.38) sao ignorados; estes termos, no en-
tanto, se tornam necessarios para a explicacao dos chamados fenomenos anarmonicos
em solidos, tais como a expansao térmica e efeitos relacionados as interagoes entre
fonons.
Dentro da aproximacao harmonica, o Hamiltoniano resultante, escrito na forma

vetorial, é dado por:

B 1 (dig\? 1 = - o

ij ij,d'"
onde definimos o tensor constantes de forca ® como

0*V

(p AN 14 = :
(&3, 77) Gufjaui,j/

(2.40)
O tensor ®(ij,4'j") contém as constantes de forca que descrevem a interagao
do fon denotado por ij com o ion i'j’. Essas constantes de forca podem ser calcu-

ladas por diversos métodos tedricos [40], ou sao entao obtidas empiricamente através
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de resultados de experimentos de espectroscopia de perda de energia de elétrons
(EELS), espalhamento ineldstico de néutrons ou de raios-X, ou ainda por medidas
de espalhamento Brillouin.

Assumindo conhecidas as constantes de forca, e considerando a simetria de
translagao de ®(ij,4'j"), os deslocamentos atomicos que diagonalizam (2.39) podem
ser expressos como ondas planas que satisfazem o teorema de Bloch. Sendo R} 0
vetor da rede que especifica a posicao da j-ésima célula unitaria em relacao a uma
dada origem, o deslocamento ;; esta relacionado com o deslocamento iy do i-ésimo

ion da célula unitaria localizada na origem por
Ui (@ w) = i (7, £)e' T, (2.41)

onde ¢ e w correspondem ao vetor de onda e freqiiéncia do modo normal de vi-
bracao, respectivamente. Usando as equagoes classicas de Hamilton [41], obtemos

uma equagao para o deslocamento w;:
Mo =Y ®(ij,i'0)e T iy, (2.42)

i'j
Definindo a matriz dinamica D;;(q), de dimensées 3n x 3n, onde n é o nimero
de atomos na célula unitaria do cristal, através da transformada de Fourier do tensor

d:
Dia() = (M;My) ™2 37 @(ji, 0d')e ™05, (2.43)
J

a equagao (2.42) pode ser reescrita como

il

As freqiiéncias de vibracao w sao entao obtidas resolvendo-se a equacgao secular
det[D(q) — w?I] = 0. (2.45)

Substituindo as solugdes de (2.45) em (2.44), encontramos as amplitudes de
vibragao ;. Vemos, portanto, que as freqiiéncias e os modos normais de vibragao
correspondem aos autovalores e autovetores da matriz dindmica D(g), respectiva-
mente. O diagrama de dispersao de fonons é entao obtido resolvendo a equagao
(2.45) para diversos valores de ¢ da primeira zona de Brillouin do sélido, assim

como ¢ feito para o caso da dispersao de elétrons.
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Figura 2.12: (a) Dispersao de fonons para o grafeno, obtida usando as constantes de
forga de [42]. Os ramos de fonons correspondem a vibragoes longitudinais actsticas
(LA) e dpticas (LO), e vibragoes transversais no plano (iTA e iTO) e fora do plano
(0TA e 0TO) de grafeno. (b) Densidade de estados correspondentes a dispersao
mostrada em (a). (c) Dispersao de fonons para o nanotubo (10,10), com 66 ramos
distintos, obtida pelo proccesso de dobramento de zonas a partir da dispersao em
(a). (d) Densidade de estados correspondentes para o nanotubo (10, 10).

Grafeno

No caso do grafeno, que possui dois atomos de carbono por célula unitaria, e cada
atomo por sua vez possui trés graus de liberdade, a matriz dinamica tem dimensao
6, e resolver a equacao (2.44) equivale a resolver um sistema de 6 equagoes. O
diagrama de dispersao de fonons apresenta, portanto, seis ramos distintos. Trés
desses ramos correspondem a modos acusticos, cuja freqiiéncia é zero no ponto I'
(q = 0), sendo que dois deles correspondem a vibragdes no plano de grafeno (LA e
iTA), enquanto o outro corresponde a vibragoes fora do plano (0TA). Os outros trés
ramos correspondem a modos épticos, dois deles descrevendo vibracgoes no plano
(LO e iTO), e o outro, vibragoes fora do plano (0TO). Jishi et al [43] fizeram o
calculo da dispersao de fonons para o grafeno, considerando interagoes até os quatro
primeiros vizinhos. As constantes de forca sao obtidas empiricamente, através de

resultados de experimentos de espalhamento ineldstico de raios-X [42]. O diagrama
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Figura 2.13: Autovetores correspondentes aos ramos (a) iLO e (b) iTO no ponto
I" e (¢) iTO no ponto K do grafeno [44]. As simetrias de cada fonon, assim como o
grupo de ponto a que o autovetor corresponde, também estao indicadas na figura.

de dispersao de fonons obtido estd mostrado na Figura 2.12(a), e os autovetores

correspondentes aos fonons nos pontos I' e K estao mostrados na Figura 2.13.

Nanotubos de Carbono

Para obtermos a relagao de dispersao de fonons para os nanotubos de carbono,
podemos aplicar as linhas de corte ao longo da direcao K, da primeira zona de
Brillouin unidimensional do nanotubo a dispersao de fonons do grafeno, assim como
foi feito no caso da dispersao eletronica. Esse procedimento é chamado de Phonon
Zone-Folding (PZF), e a relagao de disperao de fonons para os nanotubos é dada
por [13]:
Wramotubo(d) = Wera feno (qﬁ =+ MK1> ; (2.46)
| K|
onde wy, re,, denota a relagao de dispersao de fonons para o grafeno, m =1,2,...6
indica o ramo do fonon do grafeno correspondente, u = 0,..., N — 1 enumera as
linhas de corte, e g é o vetor de onda unidimensional do fonon (—7/T < ¢ < 7/T).
As relagoes de dispersao de fénons sao unicas para cada nanotubo (n,m), ja
que tanto a direcao quanto o médulo do vetor de onda na direcao K 1 dependem dos
indices (n,m). Como hé 2N dtomos de carbono na célula unitaria de um nanotubo,
sua dispersao de fonons apresenta 6N ramos distintos. A Figura 2.12(c) mostra

o diagrama de dispersao de fonons para o nanotubo (10,10), cuja célula unitaria
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Figura 2.14: Processo de renormalizacao da energia do fonon devido a sua interagao
com os elétrons.

possui 40 atomos de carbono, e portanto, 120 graus de liberdade. Muitos desses
ramos sao degenerados ao longo das linhas de alta simetria da primeira zona de
Brillouin, e portanto podemos observar um niimero menor de ramos que o previsto.
A densidade de estados de fonons correspondente estd mostrada na Figura 2.12(d),
onde podemos observar novamente a presenca das singularidades de van Hove.

O método de dobramento de zonas, contudo, nao leva a um resultado correto
quando aplicado a alguns fonons dos nanotubos, especialmente aqueles de baixa
freqiiéncia. Por exemplo, o ramo actstico que no grafeno esta relacionado a vibragoes
fora do plano e cuja freqiiéncia é zero em q = 0, no nanotubo corresponde a vibracoes
dos atomos de carbono na dire¢ao radial do tubo, cuja freqiiéncia é diferente de zero
no ponto I' e inversamente proporcional ao seu diametro. Esse modo é chamado de
modo de respiragao radial, ou RBM (Radial Breathing Mode), e é muito utilizado na
caracterizacao de amostras de nanotubos de carbono por espectroscopia Raman (ver
Capitulo 4). Além disso, os modos no plano e fora do plano se tornam acoplados nos
nanotubos, devido a sua curvatura. Nesses casos, o calculo explicito do tensor de
constantes de forga e a resolucao das equagoes de movimento se fazem necessérios

para a correta descrigdo da dispersao desses fonons nos nanotubos de carbono [13].

2.3.2 Renormalizagao da energia dos fonons devido a in-
teracao elétron-fonon

Como dito anteriormente, as interagoes em sistemas de muitos corpos podem levar
a uma renormalizacao das propriedades das particulas do sistema. De fato, a forte
interacao entre elétrons e fonons no grafeno e em nanotubos de carbono causa uma

renormalizacao da energia dos fonons nestes sistemas, assim como uma mudanga no
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Superficie de Fermi

k,= k+q

Figura 2.15: (a) As anomalias de Kohn ocorrem para féonons com vetor de onda
q que conectam dois pontos da superficie de Fermi do metal. (b) No grafeno, a
superficie de Fermi se resume aos seis pontos K e K’ de sua primeira zona de
Brillouin. Portanto, a anomalia de Kohn esta prevista para ocorrer no caso de
fonons com vetor de onda q =0e q = K.

tempo de vida destes'?. Estes efeitos podem ser diretamente observados no espectro
Raman destes materiais, como sera discutido no Capitulo 4. A seguir, iremos discutir
a origem fisica destes efeitos, bem como apresentar os resultados tedricos obtidos na
literatura para o caso do grafeno e dos nanotubos de carbono.

O processo de renormalizacao da energia dos fonons pode ser entendido pelo
diagrama mostrado na Figura 2.14. Um elétron, que inicialmente se encontra em
um estado na banda de valéncia, é excitado para a banda de conducao apds a
absorcao de um fonon do material, sendo criado, assim, um par elétron-buraco. O
elétron entao se recombina com o buraco, emitindo um fonon. Esse processo leva
a uma renormalizacao da energia do fonon, que pode ser calculada usando teoria
de perturbagao de segunda ordem [46]. Assim, a energia renormalizada do fénon,
hw™ | é dada por't

B — hw©® 4 pw® (2.47)
_|_

10 Ag interacoes elétron-elétron também podem modificar a energia dos fonons no caso do grafeno,
como mostrado em [45].
LA correcdo em primeira ordem se anula.
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-

onde E(k) ¢ a energia do estado eletronico descrito pelo vetor de onda k, n(k) é
o nimero de ocupagio desse estado (analogamente para E(k') e n(k')), ¢ hw©® ¢ a
energia do fonon desconsiderando a interacao com os elétrons. A soma se da sobre
todos os estados eletronicos descritos por E, K. Além disso, pela conservacao do

momento no processo, temos que

ol

I
=)
_l’_
o

(2.48)

onde ¢ é o vetor de onda do fonon.

Além da renormalizacao da energia dos fonons, o processo ilustrado na Figura
2.14 também leva a uma mudanga no tempo de vida destes. O tempo de vida de um
fonon é inversamente proporcional a largura de linha de um pico Raman originado
deste fonon. Introduzindo um termo imaginario do tipo il no denominador de (2.47),
a largura de linha, desconsiderando contribuicoes originadas da interacao entre os

fonons, serd proporcional & parte imaginéria de (2.47).

Anomalias de Kohn

Em sistemas metalicos, as interacoes eletrostaticas entre os ions, que determinam
as freqiiéncias das vibracoes atomicas, sao parcialmente blindadas pelos elétrons
de conducao presentes no material. Em particular, para vibragoes cujo vetor de
onda conecta dois pontos na superficie de Fermi do metal (Figura 2.15 (a)), essa
blindagem varia muito rapidamente no espacgo real, resultando em uma renormal-
izagao bastante acentuada da energia dos fonons no espaco reciproco, como previsto
teoricamente por Walter Kohn em 1959 [47]. Neste trabalho, Kohn mostrou que a
susceptibilidade elétrica xo(q), que descreve a resposta dos elétrons a uma variagao
espacial (porém estética) da densidade de cargas positivas, apresenta uma singu-
laridade em sua derivada em relacao ao vetor de onda ¢ das vibragoes de um gas
de elétrons tridimensional embebido em um background uniforme de cargas positi-

vas 2. Kohn propds que essa singularidade poderia ser diretamente observada na

120 modelo utilizado por Kohn é o chamado modelo geléia (do inglés jellium), muito parecido
com o modelo de pudim de passas de Thompson para atomos. Apesar de, neste modelo, as
interacoes elétron-elétron nao serem levadas em consideragao, o préprio Kohn comenta sobre o
efeito destas nas tais singularidades na susceptibilidade. Tratando-as como uma perturbagao, é
possivel mostrar que apenas a magnitude dessas singularidades é afetada, mas nao sua natureza,
natureza esta ditada basicamente pela forma da superficie de Fermi do metal.
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dispersao de fonons do material, como a forma de um “kink” (dw,/0q — o0) na
dispersdo do ramo correspondente ao fénon que satisfizesse a condigdo acima (no
caso de uma superficie de Fermi esférica, ¢ = 2kp). A essas singularidades, dé-se o
nome de anomalias de Kohn'3. De fato, em 1961, as anomalias de Kohn foram ob-
servadas experimentalmente pela primeira vez na dispersao de fonons de um cristal
de chumbo [48], onde o acoplamento elétron-fonon ¢ bastante forte!*. Alguns anos
depois, Brockhouse et al. [49] conseguiram mapear toda a superficie de Fermi do
chumbo através de medidas de espalhamento ineldstico de néutrons, obtendo uma
boa concordancia com resultados de experimentos baseados no efeito de Haas-van
Alphen.

O tipo de singularidade depende fortemente da dimensionalidade do sistema,
como pode ser visto na Figura 2.16. Em particular, em sistemas unidimensionais,
essa singularidade da origem a uma instabilidade estrutural, chamada de instabil-
idade de Peierls [50]. A distor¢ao da rede cristalina correspondente ao fonon que
satisfaz a condigao ilustrada na Figura 2.15 (a) faz com que um gap de energia seja
aberto na dispersao eletronica na borda da zona de Brillouin, de modo que a energia
ganha pelo sistema com essa abertura compensa a energia eldstica correspondente a
distorcao da rede. Deste modo, o parametro de rede, que determina a periodicidade

do sistema, muda, ocorrendo, assim, uma transicao de fase estrutural.

Grafeno

No grafeno, a superficie de Fermi é constituida pelo conjunto de pontos K e K’
de sua primeira zona de Brillouin (Figura 2.15 (b)). Deste modo, as anomalias de
Kohn seriam observadas, a principio, para fonons de vetores de onda g = 0e g = K.
De fato, em 2004, Piscanec et al. [51] mostraram, através de calculos da dispersao
de fonons no grafeno pela Teoria do Funcional da Densidade dentro da aproximagao

adiabdtica!®, a presenca das anomalias de Kohn na dispersao dos ramos de féonons

13 As anomalias de Kohn podem ser obtidas diretamente a partir da equagao (2.47), substituindo
a energia do sistema eletronico por aquela correspondente & um sistema de elétrons livres [46].

14 A observacdo ou nao das anomalias de Kohn na relacido de dispersdo de fonons de um metal
depende da magnitude do acoplamento elétron-fonon no material.

150 céalculo da dispersdo de fonons pela Teoria do Funcional da Densidade é feito considerando os
deslocamentos atomicos associados aos modos de vibragao como perturbagoes na energia do sistema
eletronico [52]. Apesar de essas perturbagdes serem, em sua natureza, dindmicas, a freqliéncia
dos fonons geralmente é desprezada no calulo da matriz dindmica, o que consiste em tratar o
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A
C)

Figura 2.16: Dependéncia da singularidade na susceptibilidade elétrica estatica
Xo(q) de um gés de Fermi em g = 2kr com a dimensao d do sistema. Destaque para
o caso unidimensional, onde ocorre uma divergéncia logaritmica na susceptibilidade,
que leva a ocorréncia da chamada instabilidade de Peierls [15].

LO no ponto I' e TO no ponto K do grafeno. O resultado esta mostrado na Figura
2.17. Além disso, foi mostrado também que o elemento de matriz de acoplamento
elétron-fonon no grafeno é diretamente proporcional a inclinagao do ramo aonde
ocorre a singularidade.

Em 2007, Lazzeri et al. [53], também usando a DFT, mostraram que a renor-
malizagao da energia do fonon LO no ponto I' do grafeno seria fortemente depen-
dente da energia de Fermi do sistema, o que foi confirmado experimentalmente logo
em seguida por trabalhos de espectroscopia Raman com tensao de porta aplicada
ao grafeno'® [11, 54]. No entanto, para explicar corretamente os resultados experi-
mentais, era necessario levar em consideracao a dependéncia temporal das vibragoes

atomicas no material, de modo que a aproximacao adiabatica seria violada nestes

problema dentro da aproximacao adiabéatica. No entanto, para uma correta explicagao de resultados
experimentais de espectroscopia Raman com tensao de porta aplicada ao grafeno, e também aos
nanotubos de carbono metalicos, é fundamental levar-se em consideracao a natureza dinamica das
vibragoes atomicas no cdlculo da relacao de dispersao de fonons destes materias (veja adiante).

16 A aplicacao de uma tensdo de porta no material permite variar a concentracdo de elétrons
neste, que esta diretamente relacionada a energia de Fermi do material.
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Figura 2.17: Dispersao de fonons do grafeno, calculada pela Teoria do Funcional
da Densidade, considerando os fonons como perturbacoes estaticas. Em destaque,
os ramos de fénons Ey, em I', e A} em K, onde ocorrem as chamadas anomalias de
Kohn. Os pontos representam medidas de espalhamento ineldstico de raios-X [51].

sistemas. Assim, a singularidade na freqiiéncia dos fonons sé é, entao, observada
para energias de Fermi iguais & metade da energia do fonon em questao!”, como
mostrado na Figura 2.18, onde também estd mostrada a dependéncia da largura de
linha do pico. Esta ultima pode ser entendida observando os diagramas da Figura
2.19. Quando a energia de Fermi, medida a partir do ponto de Dirac, for maior que
a metade da energia do fonon, devido ao principio da exclusao de Pauli, a criagcao
do par elétron-buraco nao sera mais possivel, e, portanto, o tempo de vida do fonon
(inversamente proporcional a largura de linha) no sistema aumenta consideravel-
mente. Trabalhos tedricos concomitantes de outros grupos [55, 56, 57|, baseados no
calculo da auto-energia dos fonons devido a interacao com os elétrons, confirmaram

estes resultados.

Nanotubos de Carbono

Em seu trabalho de 2004, Piscanec et al. previram que, devido a sua reduzida di-
mensionalidade, as anomalias de Kohn seriam ainda mais pronunciadas no caso de
nanotubos de carbono metdalicos, sendo essas previsoes confirmadas em 2007 por

célculos dos mesmos autores [58]. Nestes sistemas, a natureza dinamica dos fonons

"Embora previstas teoricamente, a observacio experimental dessas singularidades depende forte-
mente da temperatura e da desordem no material [55].
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Figura 2.18: Dependéncia da largura de linha e da freqiiéncia da banda G do grafeno
com a concentragao de elétrons (proporcional a energia de Fermi), para diferentes
valores de tempertatura [53].

deve ser levada em consideragao no calculo de sua relagao de dispersao, mesmo a
energia de Fermi nula. Estas consideragoes sao fundamentais para a correta iden-
tificacao dos ramos de fonons correspondentes a banda G de nanotubos metalicos,
como sera discutido no Capitulo 4. Além disso, a dependéncia da renormalizacao
da energia dos fonons com a energia de Fermi também foi prevista e confirmada ex-
perimentalmente, para os ramos de fonons correspondentes ao modo de respiracao
radial [59] e a banda G [12, 60, 61, 62] de nanotubos de carbono metdlicos isolados.

Apesar de as anomalias de Kohn nao estarem presentes na dispersao de fonons
de nanotubos de carbono semicondutores, o processo de renormalizacao da energia
dos fonons também poderia, a principio, ocorrer nestes sistemas. No entanto, a
correcao na energia dos fonons s é apreciavel no caso em que o gap do nanotubo

seja menor, ou da ordem da, energia do fonon em questao'® [60].

18A energia maxima de fénons no espectro Raman de primeira ordem de nanoestruturas de
carbono é da ordem de 200 meV.
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(a) R

Figura 2.19: (a) Renormalizagao da energia do fonon da banda G pela cria¢do do
par elétron-buraco. (b) Se a energia de Fermi (medida a partir do ponto de Dirac)
¢ maior que a metade da energia do fonon, a criacao do par elétron-buraco nao é
possivel, devido ao principio de exclusao de Pauli.

2.4 Teoria de Grupos

Um dos conceitos mais importantes e bonitos em Fisica é o conceito de simetria.
Freqiientemente, consideragoes de simetria levam a leis de conservacao de alguma
grandeza fisica, como, por exemplo, a conservacao de momento linear devido a
simetria de translacdo no espaco, ou a conservacao da energia devido a simetria

de translacao no tempo'?.

A Teoria de Grupos aplicada a matéria condensada é
uma importante ferramenta matematica que faz uso de argumentos de simetria para
estudar diversas propriedades de sistemas fisicos de interesse, como, por exemplo, o
estudo de propriedades eletronicas e vibracionais de moléculas e sélidos [63]. Esta
secao é dedicada a uma breve exposicao de como a teoria de grupos pode ser aplicada
ao caso de nanotubos de carbono, a fim de se determinar quais de seus modos
vibracionais sao ativos em espectroscopia Raman.

A caracteristica basica de um sélido cristalino é a presenca da simetria de

translacao do cristal, o que torna conveniente uma descri¢cao de suas propriedades em

9Em Mecanica Quantica, as grandezas fisicas conservadas estdo relacionadas aos bons niimeros
quanticos do problema em questao.
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termos de relagoes de dispersao (energia em fungao de vetores de onda) no chamado

20 A aplicacao da teoria de grupos nesses sélidos se caracteriza

espago reciproco
basicamente em encontrar o grupo de simetria dos vetores de onda na primeira zona
de Brillouin, e as respectivas tabelas de caracteres. O vetor de onda k introduz
uma modulagao nas fungoes de base usadas na expansao dos autoestados () do
Hamiltoniano que descreve o sélido, e essa modulagao abaixa a simetria de ponto do
cristal (a simetria da célula unitdria). Em k= 0, essa modulagao nao esta presente,
e o grupo do vetor de onda é simérfico ao grupo de ponto do cristal. Muitas das
propriedades fisicas dos sélidos cristalinos dependem do comportamento das relacoes
de dispersao nessa regiao (préxima ao ponto I'), como é o caso do espalhamento
Raman de primeira ordem. Para aplicarmos a teoria de grupos no estudo dos modos
vibracionais dos nanotubos, o primeiro passo é, portanto, determinar a simetria de
sua célula unitaria, ou equivalentemente, determinar a quais grupos de ponto os
nanotubos pertencem.?!

Do ponto de vista de simetria, os nanotubos sao divididos em duas classes: os
nanotubos quirais e os aquirais, sendo que o ultimo grupo contém mais operagoes
de simetria do que o primeiro. As operacoes de simetria de um nanotubo quiral
(n,m) consistem de translagoes {F|7}, eixos parafusos {C;|T} e rotacoes {C5|0}
de um angulo de 7 em torno de um eixo perpendicular ao nanotubo. O grupo do
vetor de onda em k£ = 0 ¢ isomoérfico ao grupo de ponto Dy, onde N é o ntimero
de hexagonos na célula unitdria do nanotubo. Ja as operacoes de simetria dos
nanotubos aquirais, armchair (n,n) ou zigzag (n,0), sdo as mesmas que para um
nanotubo quiral, acrescidas de um centro de inversao, reflexoes em um plano hor-
izontal e planos verticais, além de reflexdes seguidas de translagdes (os chamados
espelhos de deslizamento). O grupo do vetor de onda no ponto I' é isomérfico ao
grupo de ponto Do, onde 2n = N. Algumas dessas operacoes estao mostradas na
Figura 2.20 para um nanotubo quiral (4,2) (a), e aquiral (3,3), (b) e (c).

As representacoes irredutiveis dos modos vibracionais I'* sao encontradas

20As componentes do vetor de onda % nada mais sio do que bons nimeros quanticos associados
a simetria de translacao do cristal.

21Uma outra abordagem usada no estudo de propriedades de materiais onde a periodicidade
translacional relevante se d4 em apenas uma diregao é feita utilizando o conceito de grupos de
linha. Aplicagoes ao caso de nanotubos de carbono estao feitas nas referéncias [64, 65].
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Figura 2.20: Algumas operagoes de simetria de (a) um nanotubo (4,2) quiral, e (b)
e (c¢) de um nanotubo (3,3) aquiral [65].

através do produto direto [63]
Fvib = 1—‘eq X Fvetorv (249)

onde I'¢; contém as representacoes irredutiveis da chamada transformacao de equivaléncia,
e I'yeror € dado pelas representagoes das componentes x, y e z de um vetor. Esta
ultima ¢é diretamente encontrada nas tabelas de caracteres dos grupos de ponto,
enquanto Iy, ¢ encontrado através dos caracteres da transformacao de equivaléncia,
dados pelo nimero de atomos da célula unitaria que permanece invariante apés uma
determinada operacao de simetria do grupo ser efetuada.

Desta forma, encontramos ' para os trés tipos de nanotubos de carbono

[66]. Para nanotubos zigzag,

F'Uib — 2A1g + Alu + A2g —+ 2A2u + Blg + 2B1u + 2B2g + B2u +

2ig
n—1

+ Y (3Ej, +3Ej.). (2.50)

j=1
Ja para nanotubos armchair,
b = 241, + 240, + Ary + 2455 + Asy + Big + Bog + 2By, + 2Bs, +
+ 2B, +4Es 4 2E3;, + 4E + ... + 3+ (—1)" ) Ep_1)y + 4E1, +
+ 2F, +4FE3, + 2B + ... + 3 — (=1)" Y E@-1)u- (2.51)
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Finalmente, para os nanotubos quirais, cujo grupo de ponto é Dy, os modos
vibracionais sao
N/2-1

T4 =3A; + 34, + 3B + 3By + »_ 6E;. (2.52)

Jj=1

Como o tensor Raman?? é um tensor de segunda ordem, os modos vibracionais

ativos em Raman sao aqueles que pertencem as representacoes irredutiveis que se

transformam como fungoes de base quadraticas, ou combinagao destas (z2 + 32, 22,

2?2 —y?% xy, yz ou zx). No caso dos nanotubos de carbono, os modos que satisfazem

esse critério sao os modos A, Ey e Ey (Ayy, By e Eyy para os grupos simérficos):

D tman = 2419 + 3E1y + 3Es, (2.53)
Faman = 2415 + 2B, + 4Ey, (2.54)
rouirel — 34, + 5E, + 6E,. (2.55)

22Cujas componentes serdo definidas na Secdo 3.2.2.
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Espalhamento Raman

O espalhamento inelastico de luz por excitacoes elementares em um meio material

1 e é uma importante técnica experimental uti-

¢ chamado de espalhamento Raman
lizada no estudo de propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e magnéticas
de moléculas e soélidos cristalinos. Neste capitulo, faremos uma descricao dos as-
pectos tedricos relacionados ao espalhamento Raman por modos vibracionais em
cristais. Abordaremos o problema sob a éptica das teorias macro e microscopicas
para o espalhamento. Mostraremos como alguns conceitos importantes, como a
secao de choque de espalhamento e as regras de selecao, sao obtidos dentro de cada

uma das abordagens.

3.1 Introducao

Ao incidir sobre um meio material, uma radiagao eletromagnética ird interagir com
o mesmo, podendo ser refletida, transmitida, absorvida, reemitida e/ou espalhada?.
O espalhamento de ondas eletromagnéticas por um material é causado basicamente
por flutuagoes no interior do meio, que podem ser estaticas, como defeitos na estru-
tura cristalina de cristais, ou dinamicas, como variacoes na densidade do meio. A
radiacao espalhada por flutuagoes estaticas possui a mesma energia que a radiagao

incidente (espalhamento eldstico), enquanto a radiagao espalhada por flutuagoes

L Ao espalhamento ineldstico de luz por fonons actsticos em cristais é dado o nome especial de
espalhamento Brillouin.
20s de reflexa issa dem 2 d lh lastico d
processos de reflexao e transmissao correspondem a processos de espalhamento eldstico da
luz, onde ha interferéncia construtiva em apenas uma certa direcao do espaco.

45
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dindmicas pode ter energia maior ou menor que a radiacao incidente (espalhamento
inelastico). O primeiro tipo de espalhamento é chamado de espalhamento Rayleigh;
o espalhamento inelastico de luz por ondas acusticas é denominado espalhamento
Brillouin, enquanto o espalhamento ineldstico por outras excitagoes elementares do
meio é chamado de espalhamento Raman.

Observado experimentalmente pela primeira vez na década de 1920 [67], no
estudo do espalhamento da luz do sol por vibracdes moleculares em liquidos®, o es-
palhamento Raman se estabeleceu como uma poderosa técnica experimental empre-
gada no estudo de propriedades de excitacoes elementares em solidos, como fonons,
plasmons, magnons, etc. Além disso, através do chamado efeito Raman ressonante,
é possivel também obter informacoes sobre a estrutura eletronica dos materiais.
O espectro Raman de um material é geralmente um grafico da intensidade da luz
espalhada pela amostra em funcao da diferenca entre as freqiiéncias da radiagao in-
cidente e da radiagao espalhada. Essa diferenca é chamada de freqiiéncia (ou deslo-
camento) Raman, e seu valor é geralmente dado em unidades de nimero de onda
(em™!). A freqiiéncia Raman pode entao ser relacionada diretamente as freqiiéncias
das excitacoes elementares no material que deram origem ao espalhamento. As
componentes da luz espalhada devido a criacao dessas excitagoes sao chamadas de
componentes Stokes, enquanto aquelas relacionadas a destruicao das excitagoes sao
denominadas componentes anti-Stokes do espalhamento. Uma ilustracao de um es-
pectro Raman tipico estd mostrado na Figura 3.1. A relacao entre as intensidades
das componentes Stokes e anti-Stokes depende da temperatura T em que o material
se encontra, sendo, geralmente, a tltima menor que a primeira, sobretudo em baixas
temperaturas.

Os aspectos tedricos do espalhamento Raman podem ser abordados a partir de
duas teorias principais. A primeira, chamada de teoria macroscopica, é apropriada
para tratar o espalhamento de luz por meios continuos, onde, ao incidir no material,
a radiacao eletromagnética induz uma combinacao dos momentos de dipolo atémicos
microscopicos, resultando em uma polarizagao macroscopica P. As excitagoes ele-
mentares do meio podem induzir a oscilagao do vetor P em uma freqiiéncia diferente
da freqiiéncia da luz incidente, dando origem entao ao espalhamento inelastico da

luz. A secao de choque de espalhamento, neste caso, é dada em funcao de parametros

3Trabalho que concedeu o Prémio Nobel de Fisica do ano de 1930 & C. V. Raman.
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Figura 3.1: Ilustracao mostrando um espectro Raman tipico de um material. As
componentes Stokes correspondem ao espalhamento relacionado a criacao de ex-
citacoes elementares no material, e portanto tém energia menor que a radiagao
incidente. Ja as componentes anti-Stokes correspondem a destruicao de excitagoes,
e sua energia é maior que a energia da radiacao incidente. As diferencas entre
as freqiiéncias da radiagao incidente e espalhada correspondem as freqiiéncias (en-
ergias) das excitagoes elementares do meio. O pico mais intenso corresponde ao
espalhamento elastico (Rayleigh).

macroscopicos do material, como constantes foto-elasticas, indices de refracao, etc.
J& na abordagem microscopica, o meio espalhador é considerado como composto
por atomos ou moléculas, sendo tratado dentro do contexto da Mecanica Quantica.
A interacao entre a radiacao e a matéria é descrita por Hamiltonianos especificos,
e a secao de choque é dada em termos de probabilidades de transicao entre estados
do sistema, calculadas usando teoria de perturbacao dependente do tempo. Ambas
as abordagens podem ser usadas para estudar o espalhamento causado por qual-
quer tipo de excitacao elementar do material, sendo complementares uma a outra
na analise de conceitos como se¢oes de choque de espalhamento e regras de selegao.
Nas préximas secoes, trataremos do caso especifico do espalhamento de radiagao
em cristais devido a vibragoes da rede cristalina (fonons). Uma generaliza¢ao para

outros tipos de excitacoes esta feita em [68].
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3.2 Teoria Macroscoépica do Espalhamento Raman

Ao incidir em um meio material, uma radiagao eletromagnética ird induzir uma
polarizacao elétrica macroscépica P no mesmo. Em primeira ordem, essa polarizagao

serd diretamente proporcional ao campo elétrico da radiacao incidente:

P(r,t) = eox E(T, 1), (3.1)
onde x é a susceptibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem que
descreve a resposta do material ao campo elétrico aplicado, e €y é a permissividade
(ou constante dielétrica) do vacuo®.

Como vimos no Capitulo 2, os dtomos que compoem uma rede cristalina vi-
bram em torno de suas posicoes de equilibrio no cristal. Essas vibracoes, quantizadas
em fonons, podem induzir a flutuacoes na susceptibilidade do material, flutuacoes
essas que agem como uma modulacao da susceptibilidade, dando origem ao espal-
hamento ineldstico da luz. Dentro da aproximacao adiabética’, a susceptibilidade
X pode ser considerada como independente das coordenadas eletronicas, sendo uma
funcao apenas das coordenadas generalizadas () correspondentes a um determinado
modo de vibracao k. Considerando que a amplitude das vibragoes atomicas seja pe-
quena em comparacao com o parametro de rede do material®, podemos expandir y
em uma série de Taylor dessas coordenadas generalizadas. Assim, a componente

do tensor susceptibilidade elétrica é dada por:

1 ,
X = X5+ D XEQut 5 20 >N QuQu e (3.2)
k k k!

aXi') / ( 0*xij )

correspondem as derivadas primeira e segunda das componentes da susceptibili-

onde

dade em relagao as coordenadas generalizadas, avaliadas nas posicoes atomicas de

equilibrio.

4Microscopicamente, podemos entender o surgimento dessa polarizacio como sendo devido &
resposta dos elétrons ligados do meio a forga elétrica causada pelo campo elétrico da radiacao
incidente.

50u seja, considerando que a fregiiéncia caracteristica dos elétrons seja muito maior que a
freqiiéncia das vibracoes atomicas.

6A amplitude das vibracoes atomicas depende da temperatura em que se encontra o material.
Ao serem quantizadas, essas amplitudes estdao relacionadas ao nimero de fonons presentes no
material, & uma determinada temperatura T. Quanto maior T, maior o nimero de fonons.
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A coordenada generalizada Q(7,t) e o campo elétrico E(F, t) da radiagao

incidente podem ser descritos como ondas planas do tipo:
Qr(7,t) = Qok cos(q - T — wyt) (3.4)
E(F,t) = Eycos(k - 7 — wt), (3.5)
onde ¢ e k correspondem aos vetores de onda do modo de vibracao e da radiacao
incidente, respectivamente, w, e w as respectivas freqiiéncias, e Qo € Ej as respec-

tivas amplitudes. Considerando a expansao (3.2) até o segundo termo, a i-ésima

componente do vetor polarizagao, P; = x;;F;, serd entao dada por

P, = eoxyE cos(k - 7 — wt)

+ €0 Z ( X j) Ej COS(]{: T — wt)QOk COS(q LY — wqt) (36)
k 0

IQx

Utilizando a relagao trigonométrica 2 cos(a)cos(b) = cos(a+b) + cos(a-b), o

segundo termo da equagao acima pode ser reescrito como

%EOZ (gg}i)oEjQOk{cos[(E—i—cj)-F— (wWHwy)t]4cos[(k—q)-7F— (w—wy)t]}. (3.7)

A oscilagao temporal do vetor polarizagao P(7,t, Qy) ird causar a reemissao de

luz pelo material, dando origem a radiacao espalhada. Essa radiacao apresenta trés
componentes distintas: uma que possui a mesma freqiiéncia que a radiagao incidente,
correspondente ao espalhamento Rayleigh, e duas componentes cujas freqiiéncias
diferem da freqiiéncia da radiacao incidente pela freqiiéncia de oscilacao do modo de
vibragao responsavel pelo espalhamento inelastico, ou seja, a freqiiéncia dos fonons.
A onda de freqiiéncia wg = w — w, e vetor de onda ES =k — ¢ corresponde a
componente Stokes do espalhamento, e a onda de freqiiéncia wag = w + w, e vetor
de onda k AS = k+ ¢ corresponde a componente anti-Stokes.

A expansao (3.2) pode ser continuada de modo a incluir termos de ordem mais
alta nas coordenadas Q). O termo de segunda ordem da origem a uma polarizagao
induzida cuja freqiiéncia e vetor de onda diferem dos da luz incidente por +w, twy e
+q., + @. Essa polarizacao da origem ao chamado espalhamento Raman de segunda
ordem, no qual dois fonons participam do processo de espalhamento. Se esses fonons
forem diferentes, os picos resultantes do espalhamento sao chamados de modos de
combinagao (no caso em que w, + w,) ou modos de diferenca (w, —wj). No caso em

que ambos os fonons sao iguais, o pico resultante é chamado de sobretom.
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3.2.1 Secao de choque de espalhamento

Um dos conceitos basicos na teoria de espalhamento é o conceito de se¢cao de choque,
que determina as intensidades absolutas do feixe espalhado’. No caso do espal-
hamento de luz, a taxa temporal em que a energia é removida do feixe incidente
devido ao espalhamento em um angulo sélido df2, cuja freqiiéncia da radiacao espal-
hada esta entre w, e ws + dw,, é definida como sendo a secao de choque diferencial
espectral de espalhamento:

d*o

dQddws

= secao de choque diferencial espectral. (3.8)

Integrando-se (3.8) sobre todos os valores possiveis de w;,, obtemos a chamada
secao de choque diferencial, que determina a intensidade da radiacao espalhada por

unidade de angulo sélido df2:

do d’o

— = | dws——— )

a9 / 1w, (3:9)
A secao de choque total, que determina a intensidade da radiacao espalhada em todas

as diregoes do espaco, é entao dada pela integral da secao de choque diferencial sobre

todos os valores de angulo sélido df2:

do
= [ dQ)—. 1
o / 0 (3.10)

Uma deducgao bastante simples para a secao de choque diferencial de es-
palhamento se baseia em um modelo em que os elétrons envolvidos no processo
sao tratados classicamente como osciladores harmonicos amortecidos, for¢ados pelo
campo elétrico da radiagao incidente. Deste modo [68], a secao de choque diferencial,
que representa a resposta de um tnico elétron ligado a um ntcleo a uma radiacao
incidente de freqiiéncia w, é dada por:

do r2wt
dQ T (w2 — w?)? + wy

fei-el (3.11)

onde r é o chamado raio cldssico do elétron, cujo valor é » = 2.8 x 107 m, wy é uma

freqiiéncia caracteristica do movimento eletronico, v é sua constante de amorteci-

7 As intensidades medidas no laboratério dependem, além das intensidades absolutas, de diversas
condigoes experimentais, como, por exemplo, a resposta dos detectores do feixe espalhado em
funcéo da freqiiéncia e polarizacao do feixe, entre outras.
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mento, e ¢; e €, denotam a polarizacao das radiagoes incidente e espalhada, re-
spectivamente. Embora este modelo seja bastante simplificado, sendo capaz de ex-
plicar apenas o espalhamento eldstico da luz® (o elétron for¢ado oscila com a mesma
freqiiéncia da radiacdo incidente, e, portanto, sé emite nessa freqiiéncia), muitas
de suas caracteristicas sao mantidas no caso mais geral do espalhamento inelastico
da luz. Podemos notar, por exemplo, a dependéncia da secao de choque com a
polarizacao das radiacoes incidente e espalhada, bem como sua dependéncia com a
quarta poténcia da freqiiéncia da radiagao incidente (no limite em que w << wy),
duas caracteristicas gerais do fenomeno de espalhamento. E interessante notar que
ambas ja haviam sido previstas teoricamente no século XIX, por Lorde Rayleigh,
em seu estudo do espalhamento de luz por pequenas particulas esféricas suspensas
em um certo meio.

O célculo rigoroso para a secao de choque de espalhamento de luz por cristais,
usando a abordagem macroscopica, ¢ um pouco extenso e estd feito com detalhes
na referéncia [68]. Mostraremos, aqui, apenas seu resultado principal. A secdo
de choque diferencial espectral serda proporcional a média temporal da poténcia
irradiada pela polarizacao induzida ﬁmd, por unidade de angulo sélido. Usando a
equacao (3.6), a secao de choque diferencial espectral para a componente Stokes do

espalhamento serd proporcional a

d*o . Oxii ) )
dQdw, o< |éi- <8Q’J€)o -5 (Qui(7) Qi (@) Vuwy. (3.12)

onde (Qox(7)Qok(7)*)w, ¢ 0 chamado espectro de poténcia das flutuacoes, uma média
temporal sobre a distribuicao de probabilidades relacionadas as vibracoes atomicas
de freqiiéncia w, e vetor de onda ¢ [68]. Os dois termos na equacdo acima tém
importancia fundamental na secao de choque: a susceptibilidade y pode ser rela-
cionada a propriedades macroscopicas do meio, enquanto o espectro de poténcia de-
pende de propriedades (microscopicas) das flutuagoes relacionadas a excitagao que
causa o espalhamento. Usando o teorema dissipacao-flutuacao, é possivel relacionar

(Qor()Q41(Q))w, & parte imagindria da constante dielétrica do meio, (¢, w,):

(Qui (D) Qo (@))w, o< Tm (g, wy). (3.13)

8Para explicar o espalhamento ineldstico, termos anarménicos devem ser incluidos no potencial
que descreve o oscilador.
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3.2.2 Regras de selecao

A conservacao da energia e do momento linear no processo de espalhamento Ra-
man leva a regras de selecao que restringem os fonons possiveis de participarem do
processo. Em particular, no caso do espalhamento Raman de primeira ordem em
cristais, a conservagao do momento leva a uma importante regra de sele¢ao, que diz
que apenas fonons cujo modulo do vetor de onda ¢ é aproximadamente zero podem
participar do processo”. Além disso, as simetrias dos féonons e do meio espalhador
também levam a algumas regras de selecao adicionais. A seguir, discutiremos essas
regras, para os casos do espalhamento Raman envolvendo um e dois fonons, que
serao importantes para entendermos o espectro Raman dos nanotubos de carbono,

discutidos no Capitulo 4.

Espalhamento Raman envolvendo um fonon

As condigoes de conservagao da energia e do momento linear no processo de espal-

hamento Raman de primeira ordem sao expressas como:

hw; = hw, £ hw, (3.14)
hk; = hky + hq, (3.15)

onde os sinais + e - correspondem ao espalhamento Stokes e anti-Stokes, respectiva-
mente. Um esquema representando a conservacao do momento linear estd mostrado
na Figura 3.2, para ambos os processos.
No caso do espalhamento Stokes'®, o médulo do vetor de onda ¢ do fonon ¢é
dado por:
¢ = k? + k% — 2k;kg cos ¢. (3.16)

O valor maximo permitido de ¢ ocorre no caso em que o angulo ¢ = 180°, ou
seja, no caso de retroespalhamento. O médulo do vetor de onda do foton incidente é
dado por k; = 27w /\;. Para comprimentos de onda na regidao do visivel, em unidades

de cm™!, k; é dado aproximadamente por:

ki ~2x10°cm™. (3.17)

9sso equivale & dizer que apenas féonons préximos ao ponto I' da primeira zona de Brillouin do
sélido podem participar do processo.
100 caso para o processo anti-Stokes é completamente analogo.
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Figura 3.2: Conservagdo do momento linear no espalhamento Raman Stokes (a) e
anti-Stokes (b), decorrentes da equacao (3.15).

Como as energias dos fonons sao geralmente pequenas quando comparadas com
a energia da luz incidente (alguns meV versus alguns eV, para w; na regiao do
visivel), podemos considerar os médulos dos vetores de onda k; e ks como tendo
aproximadamente o mesmo valor k. Assim, o valor méximo do vetor de onda ¢ do

fonon permitido a participar do espalhamento é
q~2k~4x10°cm ™. (3.18)

O vetor de onda de um fonon em um cristal pode assumir qualquer valor no
interior da primeira zona de Brillouin (pzB) do sélido. A dimensao méaxima da pzB
é da ordem de 7/a, onde a é o parametro de rede do material, cujo valor é da ordem

de alguns angstrons. Em unidades de cm™!,

T ~10%cm™. (3.19)
a
Comparando as equagoes (3.18) e (3.19), vemos que o valor maximo do vetor de
onda do fonon que pode participar do processo de espalhamento é cerca de 3 ordens
de grandeza menor que as dimensoes maximas da primeira zona de Brillouin. Por-
tanto, a conservagao do momento no processo de espalhamento Raman de primeira
ordem implica na condicao de que apenas fonons com vetor de onda proximos ao
ponto I' da pzB do sélido podem participar do processo de espalhamento Raman de
primeira ordem.
Além das regras de selecao que surgem devido a conservacao da energia e

momento linear descritas acima, as simetrias da estrutura cristalina do sélido e do
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fonon envolvido no espalhamento também levam a algumas regras de selecao para
processos Raman de primeira ordem. Essas regras sao ditadas basicamente pela

simetria do tensor Raman R, cujas componentes Rfj sao definidas como:

0 ij
Rl = (a%k) . (3.20)
0

Logo, a segao de choque diferencial espectral (3.12) é proporcional a

do

- 6. R-é.|%. 21
dewsO(‘ez R - é4 (3.21)

Vemos entao que, para que o processo de espalhamento Raman de primeira
ordem ocorra, € necessario que pelo menos um dos elementos do tensor Raman seja
diferente de zero. Além disso, para certas dire¢oes de polarizacao é; e ég, a intensi-
dade Raman pode ser nula, dando origem a regras de selecao adicionais. Medindo a
dependéncia da intensidade da radiacao espalhada com as polarizagoes da radiacao
incidente e espalhada, os elementos do tensor Raman para um determinado modo de
vibragao do material podem ser obtidos, e com isso a simetria do modo de vibracao
é entao determinada. Portanto, além de informacoes sobre as freqiiéncias dos fonons
envolvidos no processo de espalhamento, a espectroscopia Raman também é capaz
de fornecer informacoes sobre as simetrias desses fonons. As formas explicitas do
tensor Raman para os 32 grupos de ponto cristalograficos existentes sao dadas em
68].

Espalhamento Raman envolvendo dois fonons

O espalhamento Raman envolvendo dois fonons pode se dar em trés casos distintos:
ambos os fonons sao criados, ambos os fonons sao destruidos, ou um fonon é criado e
outro destruido. Vamos nos restringir aos processos do primeiro tipo, no qual fonons
com vetores de onda ¢, e ¢ sao criados!!. A conservacao de energia e momento,

nesse caso, sao dadas por:

hwa + hwém = hwz - s (3.22)
R, + hqy = hk; — hiks. (3.23)

HEm baixas temperaturas, esses sio mais intensos que os outros dois.
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Como os vetores de onda dos fétons sao muito pequenos quando comparados
as dimensoes tipicas da primeira zona de Brillouin dos sélidos, podemos considerar
que

@1+ G~ 0. (3.24)

Essa relagao mostra que, quanto a conservacao do momento, fonons com vetores de
onda por toda a primeira zona de Brillouin podem participar do processo Raman de
segunda ordem. A intensidade de um pico de segunda ordem devido ao espalhamento
Stokes por dois fonons dependerd, no entanto, da densidade de estados de fonons
disponiveis que satisfacam a equagao (3.24). Isso faz com que a espectroscopia
Raman de segunda ordem seja util também na determinacao da densidade de estados
de fonons de materiais.

A secao de choque diferencial espectral, no caso de espalhamento Raman en-
volvendo dois fonons, serd proporcional a derivada segunda x” da susceptibilidade

elétrica em relagao as coordenadas generalizadas de cada modo de vibragao:

do
dQdw,

n_ (O
X _(anan)o. (3.26)

3.3 Teoria Microscépica do Espalhamento Raman

o (&, X" - &, (3.25)

onde

Considere um sistema composto por um campo de radiagao eletromagnética e o
meio espalhador. O Hamiltoniano H que descreve o sistema é dado pela soma dos
Hamiltonianos que descrevem a radiagao e a matéria separadamente, e um termo
que descreve a interacao entre eles. Sejam esses Hamiltonianos H,, H,..: € Hin,

respectivamente; portanto, temos:
H = HT + Hmat + Hint- (327)

No caso em que a radiacao incidente tem energia na regiao do visivel'?, o
Hamiltoniano H;,; corresponde ao Hamiltoniano H., que descreve a interacao entre

os elétrons do material com o campo de radiacao. Além disso, é conveniente separar

12Faixa que vai de, aproximadamente, 1,5 a 3,6 eV.
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explicitamente o termo em H,,,; que descreve a interagao dos elétrons com os fonons
no material, H,,. Assim, substituindo H,,o = H,;, + H, em (3.27):

H=H,+H,+H, +H,,, (3.28)

onde H,, é o Hamiltoniano que descreve o material excluindo as interacoes elétron-
fonon.

Os termos de interagao sao geralmente fracos em comparagao com os outros
e podem ser tratados usando teoria de perturbacao. O Hamiltoniano H é entao

escrito como a soma de duas partes:
H=Hy+ Hy, (3.29)

onde Hy = H,, + H, e H, = H., + H,p,, ¢ H, ¢ tratado como uma perturbacao de
Hy.

O processo de espalhamento Raman de primeira ordem se da basicamente em
trés passos: no primeiro, o féton incidente excita o material, inicialmente no estado
fundamental, criando um par elétron-buraco e levando o sistema do estado inicial i)
para um estado intermedidrio |a). Em seguida, o elétron é espalhado por um fénon,
levando o sistema para outro estado intermedidrio, chamado de |b). Por fim, o par
elétron-buraco recombina radiativamente, com a emissao de um féton espalhado.
O estado final do sistema é denotado por |f). O processo esta esquematizado na
Figura 3.3, onde estd mostrado o caso do espalhamento Raman Stokes de primeira
ordem, onde um fonon é criado no segundo passo.

Os autoestados |¥) de Hy podem ser escritos como um produto direto dos
autoestados de H,, e H,, ja que estes residem em espagos de Hilbert diferentes. Logo,
podemos representar |¥) como |n;, ng, ng, ¢;), onde n; e ny, denotam o nimero de
fétons incidentes e espalhados, respectivamente, n, é o nimero de fonons no material,
e ¢; representa o estado eletronico em que o material se encontra. Considerando que

3

o nimero inicial de fétons espalhados seja zero'?, os estados envolvidos no processo

de espalhamento, indicados na Figura 3.3, sao dados por:

BIsso equivale & considerarmos apenas o chamado espalhamento Raman espontianeo. O caso
em que ng # 0 também pode acontecer, sendo chamado de espalhamento Raman estimulado. O
tratamento é completamente andlogo, sendo descrito na segao 9.4 da referéncia [69].
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fonon

H
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_ elétron . elétron .
‘ 1> Ht‘l' - Ht‘l' ‘ f>
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foton incidente foton espalhado

buraco

Figura 3.3: [lustragao representando o processo de espalhamento Raman Stokes de
primeira ordem.

|CL> = |nl - 17 07 Ng, ¢a> (331)
b)) =1Ini—1,0,n, £ 1, ¢s) (3.32)
1) =1Ini—1,1,n,£1,6) (3.33)

onde os sinais + e - correspondem aos processos Stokes (criagao de um fonon) e anti-
Stokes (destruicao de um fonon), respectivamente, e as energias correspondentes sao

dadas por:

E; = njhw; + nghw, + €9 (3.34)
Eo = (ni—1)hw; +nghw, + ¢, (3.35)
E, = (n;—Dhw; + (n, £ 1)hw, + (3.36)
Ey = (n; — Dhw; + hws + (ng £ 1)hw, + €0, ( )

onde ¢; corresponde a energia do sistema eletronico no estado ¢;.

3.3.1 Secao de choque de espalhamento

Na abordagem microscopica, a secao de choque o de espalhamento é definida como
sendo a razao entre a taxa fuw; /T em que a energia de um féton da radiacao incidente
¢ modificada pela criacao ou aniquilagao de fonons, durante o intervalo de tempo 7
em que o espalhamento ocorre, e a taxa I, na qual a energia por unidade de tempo

da radiacao incidente cruza uma unidade de area perpendicular a sua direcao de
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propagagao [69]:
hw;
o=—.
7'[0

(3.38)

A taxa de transicao 1/7 corresponde a probabilidade de transi¢do por unidade de
tempo entre um estado incial |i) e um determinado estado final |f) do sistema, e é
calculada usando-se teoria de perturbacao dependente do tempo.

Considerando que a perturbacao H; s6 atue no sistema apds um certo tempo
to, 0 estado do sistema num instante posterior ¢, |¥(¢)), esta relacionado ao estado

inicial |U(ty)) através do operador evolugao temporal U(t, t):
[W(t)) = U(t, to)[¥(to))- (3.39)

No caso em que a perturbagao H; nao depende do tempo'?4, o operador U(t, ty)
é dado por [70]:
U(t, tg) = e Ht=t)/h, (3.40)

A probabilidade de que o sistema se encontre num estado |f) em um certo

instante de tempo ¢t é entao dada por
(IR @O) P = [(fle MW (g)) [ (3.41)
Supondo que o sistema esteja no estado |7) no instante ¢,
[V (to)) = i), (3.42)

a probabilidade de que o sistema sofra uma transigdo para o estado |f) no instante

de tempo ¢, sob a acao do Hamiltoniano H, é dada por:
[(flem e R )2, (3.43)

A taxa de probabilidade de transi¢ao entre os estados |i) e |f) é definida [69]
como sendo a derivada temporal do fator de probabilidade dado acima, somado

sobre todos os estados f possiveis:

1 d _Z —_ .
— = S e (3.44)
f

140 fato de Hy néo depender do tempo implica que o problema estd sendo descrito na chamada
representacao de Schrodinger, onde toda a dependéncia temporal se encontra na fungao de onda
do sistema, sendo os operadores quantidades independentes do tempo.
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Apo6s alguns céalculos, que nao serao reproduzidos aqui, sendo apresentados
nas secoes 5.9 e 5.10 da referéncia [69], é possivel chegar a uma expressao para a
taxa de probabilidade de transicao como uma funcao explicita dos Hamiltonianos

de perturbacao H,, e H,,:

1 27 Hep(ws)|b) (0| Hepla) (a| Hep(w;)|2 ’
1 2r Z(fl (ws)[) (b Hep|a) (al Her (wi) |4)

TR (B — Eo)(E; — Ey) o= Ey) (345)

folapb
Essa ¢ a chamada regra de ouro de Fermi, aplicada ao caso do espalhamento Raman
de primeira ordem. A conservagao de energia no processo é dada pelo termo 6(E; —
Ey).
Substituindo (3.45) em (3.38), obtemos a expressao para a segdo de choque
total:

(o 2n (F| e () [8) B Hopla) 0] Hor () [8) |
o= (IT) ﬁ; Eb: (B BN~ B 5(E; — Ef).  (3.46)

A equagao (3.46) nao estd rigorosamente completa. Devemos também levar
em consideracao todas as contribuigoes para a secao de choque correspondentes as
possiveis ordens temporais nas quais os processos envolvidos no espalhamento Ra-
man podem ocorrer. Isso equivale a dizer que devemos incluir termos de perturbacao
correspondentes as permutacoes dos vértices da Figura 3.3 na expressao para a secao
de choque. Como o nimero de vértices é trés, temos seis possibilidades no total.
Uma maneira muito util de visualizar todos esses seis processos faz uso dos chama-

dos diagramas de Feynman'®

, mostrados na Figura 3.4 para o caso do espalhamento
Raman de primeira ordem. Assim, cada diagrama na figura contribui com um termo
na expressao para a probabilidade de transi¢ao 1/7. Esses termos sao somados uns

aos outros, e o resultado para a secao de choque de espalhamento ¢é entao dado por:

) 2m (1 Hor c00)16) (0 Hepla) e Hor (1))
o= ( ]0 ) h? Z Z [hwl _ (5(1 _ 5@)][hwz — hw, — (Eb — 51)] (3.47)

a,b

1505 diagramas de Feynman sdo bastante tteis na visualizacdo de processos envolvendo interacdes
entre muitos corpos. Nesses diagramas, quasiparticulas ou excitagoes elementares sao representados
por linhas, e vértices conectando essas linhas representam a interacao entre elas. Para serem
tratados por teoria de perturbacao, os diagramas devem entao ser traduzidos para a linguagem da
teoria [71].
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(fIHer(wz)lebIHer(ws)l ){al Hep|i)

+

[hw; — (ea — )] [hw — (e — &)
n <f\Her(ws)!b>< | ep| ><0“|Her(wi)|i>
[—hws — (€a — &)][—hw — (e — &)
N <f|Her(ws)|b><b| eT(wl)|a’><a|Hep| )
[—hws — (€0 — €)][—Pws + hw; — (e — &4)]

<f’Hep|b><b‘Her(wi)| ><a'|Her(ws)‘2.>
[—hwy — (€0 — &3)][—hw, + hw;i — (& — &)

<f‘Hep’b> <b’Her(ws)‘a> <a'|Her(wi)|i>
[—Twy — (€0 — &)|[—hwq — hws — (&b — &;)]

x6(hw; — hw, — hwg).

Se um ou mais termos nos denominadores da equagao (3.47) se anula, a se¢ao
de choque para o espalhamento diverge, dando origem a picos muito intensos no
espectro Raman do material'®. Esse é o chamado efeito Raman ressonante, que
permite obter, além das informacoes sobre os fonons no cristal, também informacoes
sobre sua estrutura eletronica.

Em geral, os elementos de matriz contidos na expressao (3.47) nao sdo con-
hecidos, o que torna a expressao pouco 1til no calculo das intensidades absolutas de
espalhamento. Apenas para se ter uma estimativa da contribuicao de cada processo
ilustrado na Figura 3.4 para a secao de choque de espalhamento, vamos supor que
todos os numeradores sejam constantes. Além disso, vamos considerar os estados

17 Seja AE a diferenca

eletronicos intermediarios ¢, e ¢, como sendo os mesmos
de energia entre o estado eletronico intermediario e o estado eletronico inicial; os

denominadores de (3.47) serao entao dados por:

(hw; — AE)  (hw, — AE) (3.48)
(hw; — AE)  (hw, — AE) (3.49)
(—hw, — AE) (—hw; — AE) (3.50)

16Na realidade, na deducdo da equacio (3.47), foi considerado que o tempo de vida 7 do elétron
nos estados intermediarios é igual a zero, o que nao corresponde & situagao fisica real. Introduzindo
um termo imagindrio do tipo il', (ou iy, onde T' = h/7), em cada parcela dos denominadores de
(3.47), este problema é contornado. A sec¢ao de choque, neste caso, nao diverge, mas atinge um
valor muito alto no caso em que algum dos denominadores passa por um minimo.

"Tsso equivale & considerar apenas o espalhamento por fonons pertencentes & representacio
irredutivel totalmente simétrica, I';.
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Figura 3.4: Diagramas de Feynman para o processo de espalhamento Raman,
mostrando todas as possiveis ordens temporais nas quais os processos envolvidos
no espalhamento podem ocorrer.

(—hws — AE) (hw, — AE) (3.51)
(—hw, — AE) (hw, — AE) (3.52)
(—hw, — AE) (—hw; — AE), (3.53)
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onde utilizamos a condigao de conservacao de energia, hw, = hw; & hw,, para ex-
pressar cada termo no denominador como funcao de uma das energias apenas. Os
unicos termos que podem dar origem ao espalhamento Raman ressonante sao os
dados pelas equagoes (3.48), (3.49) e (3.52). Acrescentando o termo imaginario i’
em cada parcela dessas equacoes'®, calculamos o médulo quadrado correspondente,
e tracamos as curvas resultantes para valores de AE = 2.1 eV, I'= 50 meV e en-
ergias de fonons Efsnen, = 0.02 €V e 0.2 eV. Essas curvas, apresentadas na Figura
3.5, sao chamadas de janelas de ressonancia do material, e mostram a dependéncia
da segao de choque de espalhamento com a energia dos fétons (incidentes e espalha-
dos) envolvidos no processo. Podemos ver que a amplitude da janela de ressonancia
cujo denominador corresponde a equagao (3.48) é muito maior que aquela calculada
para os outros termos ressonantes. Isso mostra que, de todos os processos ilustrados
na Figura 3.4, o que mais contribui para a se¢ao de choque de espalhamento é o
mostrado na letra (a), cuja ordem temporal é realmente a mais intuiva de se ocorrer.

Os resultados apresentados acima podem ser facilmente generalizados para o

caso do espalhamento Raman envolvendo dois fonons'?.

Neste caso, onde ha um
estado intermediario e uma interacao a mais, devemos usar a teoria de perturbacgao
dependente do tempo de quarta ordem. O termo dominante da secao de choque seréd

entao dado por:

o\ 2 (F Ho (02)|6) el Ho B} 0 ) (0] o (0)]) |
- ( ) W2 |2 (B B (s - By (B~ B) o~ £y)

f a7b7c

(3.54)
Neste caso, ha a possibilidade de ocorréncia do que chamamos de dupla ressonancia:
quando dois termos no denominador se anulam, a secao de choque aumenta con-
sideravelmente. Essa é a razao pela qual picos originados de espalhamento Raman
de segunda ordem, que, a principio, seriam menos intensos que os picos de primeira
ordem por envolver uma ordem a mais de interagao, podem ser tao ou mais intensos
quanto estes. De fato, no espectro Raman do grafeno, a chamada banda G’, origi-
nada de um processo de dupla ressonancia envolvendo dois fonons, tem intensidade

maior que a banda G, originada de um processo de ressonancia simples, envolvendo

18Considerando que o tempo de vida do elétron seja o mesmo em ambos os estados intermedigrios.

90u no caso do espalhamento envolvendo um fénon e um defeito. Neste caso, um dos Hamiltoni-
anos de interacao elétron-fonon deve ser substituido por um Hamiltoniano que descreve a interacao
entre o elétron e o defeito.
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um fonon apenas [72].

3.3.2 Regras de selecao

Na abordagem microscépica do espalhamento Raman, as regras de selecao rela-
cionadas a conservagao da energia e do momento linear sao as mesmas que as obti-
das pela abordagem macroscépia, dadas pelas equagoes (3.14) e (3.15). J4 as regras
de selecao relacionadas a secao de choque de espalhamento sao ditadas basicamente
pelas simetrias dos elementos de matriz que contribuem para o calculo desta. Vamos
analisar cada um desses elementos, correspondentes ao processo de espalhamento
ilustrado na Figura 3.4 (a). Como vimos na se¢do anterior, esse é o processo que
mais contribui para a se¢ao de choque de espalhamento.

Basicamente, para que a secao de choque seja nao-nula, o estado final do
sistema deve ser conectado ao estado inicial, via os processos intermediarios descritos
pelos Hamiltonianos de interacao e os estados intermediarios envolvidos no processo
de espalhamento. Para que o primeiro elemento de matriz (a|H.,|i) seja nao-nulo,
a representacao irredutivel associada a simetria do estado intermediario |a) deve
estar contida no resultado do produto direto entre I, e T';, onde I e T; sao as
representacoes irredutiveis associadas as simetrias do Hamiltoniano de interacao

elétron-radiagao H,,.(w;) e do estado inicial |i):
.o, e (3.55)

A condicao acima afirma que, ao ser feita a soma sobre todos os estados inter-
medidrios de Hy em (3.47), o elemento de matriz correspondente s6 sera diferente de
zero para aqueles estados |a) que pertecerem as representagoes irredutiveis contidas
no produto direto I, @ T';.

Analogamente, para que a contribuigdo do elemento de matriz (b|H.,|a) seja
nao-nula, a representagao irredutivel I', associada ao estado |b) deve estar contida
no resultado do produto direto entre I'c, e I';, onde I'c, denota a representagao

irredutivel associada ao Hamiltoniano de interacao elétron-fonon:
[, DT,®0, D, ;. (3.56)

Finalmente, a condi¢ao que determina a simetria do estado final |f) é entao
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dada por:
;o @000, @, T, (3.57)

Embora os estados inicial e final do sistema como um todo nao sejam os
mesmos, a condicao de conservacao de energia determina que os estados eletronicos

final ¢ e inicial ¢; o sejam. Portanto, a condi¢ao (3.57) se resume a:
[y, DT @l @ T, @ Ty, (3.58)

onde I'y, é a representacao irredutivel correspondente ao estado eletronico incial ¢;.
A condicao acima é equivalente a dizer que, para que um determinado modo seja
ativo em Raman, o resultado do produto direto entre as representacoes irredutivies
dos Hamiltonianos de interacao deve, necessariamente, conter a representacao total-

mente simétrica I'y:
s, @, CI. (3.59)

Vamos analisar como a condigao acima é utilizada na pratica. Na aproximacao

de dipolo elétrico®®, o Hamiltoniano de interacao elétron-radiacao é escrito como
H,, =ef-E, (3.60)

onde, em um tratamento completamente quantico do problema, 7, E deve ser in-
terpretado como sendo o operador posicao do elétron e campo elétrico da radiacao
(incidente ou espalhada), respectivamente. Numa aproximagao semi-classica, no en-
tanto, o campo elétrico pode ser considerado como sendo um campo continuo, nao
quantizado, de modo que E em (3.60) corresponde ao valor do campo elétrico em
um certo ponto do espaco e em um certo instante de tempo. Portanto, vemos que
o Hamiltoniano H,.,. se transforma como a componente de um vetor, componente
esta determinada pela direcao de polarizacao do campo E.Semen correspondem
as componentes da polarizacao da radiagao incidente e espalhada, respectivamente,
pela relagao (3.59),

I"@ly, @™ CTIy. (3.61)

Com isto, vemos que, em relacao as simetrias dos Hamiltonianos de interagao en-

volvidas no processo de espalhamento, os fonons ativos em Raman sao aqueles que

20Ver Apéndice A.
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se transformam como funcoes de base biquadraticas, ou seja, se transformam como
o produto bilinear das coordenadas cartesianas do tipo mn, ou combinacoes destas.
Esse resultado também pode ser obtido dentro da abordagem macroscopica do es-
palhamento, considerando que o tensor Raman é um tensor de segunda ordem.

O caso para o espalhamento Raman envolvendo dois fonons é obtido sim-
plesmente introduzindo a representacao irredutivel associada ao Hamiltoniano de
interagao elétron-fonon que conecta os dois estados eletronicos intermediérios |¢y) e
|¢e) em (3.59).
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Figura 3.5: Janelas de ressonancia para um material de gap AE = 2.1 eV, con-
siderando os elementos de matriz em (3.47) como constantes e I'= 50 meV. (a), (b)
e (c¢) correspondem ao calculo das parcelas de (3.47) cujos denominadores sao dados
pelas equagoes (3.48), (3.49) e (3.52), respectivamente, considerando o espalhamento
por um foénon de energia Efson = 0.02 €V, e (d), (e) e (f) para Efson = 0.2 €V.
Note que a amplitude méxima das curvas mostradas em (a) é cerca de trés ordens
de magnitude maior que a amplitude maxima das curvas mostradas em (b) e (c).
No caso das janelas de ressonancia mostradas em (d), a amplitude maxima chega a
ser duas ordens de grandeza maior que aquelas relativas as curvas em (e) e (f).



Capitulo 4

Espectroscopia Raman em
Nanotubos de Carbono

Este capitulo é dedicado a uma apresentacao da técnica de espectroscopia Raman
ressonante aplicada ao estudo das propriedades eletronicas e vibracionais dos nan-
otubos de carbono. Discutiremos a origem fisica dos principais modos observados
no espectro Raman destes. Mostraremos como resultados de experimentos que per-
mitem variar o nivel de Fermi dos nanotubos de carbono metalicos mostram a ne-
cessidade de se levar em consideracao a natureza dinamica das vibracoes atomicas

nestes materiais.

4.1 Introducao

A espectroscopia Raman ressonante é uma das técnicas experimentais mais bem es-
tabelecidas na caracterizacao de amostras de materiais de carbono cuja hibridizacao
¢ do tipo sp?. Seu enorme sucesso pode ser atribuido ao seu cardter nao-destrutivo,
relativa rapidez e simplicidade, nao necessitando, muitas vezes, de quase, ou nen-
hum, preparo prévio das amostras. Além disso, é uma técnica capaz de fornecer
valiosas informacoes a respeito de como a variagao de diversos parametros, que po-
dem (ou ndo) ser controlados em laboratério, afetam as propriedades vibracionais
e eletronicas destes materiais. Em particular, no caso dos nantoubos de carbono,
o efeito Raman ressonante ainda torna possivel a observacao do espectro Raman
proveniente de um unico nanotubo individual, o que é um fato bastante notavel,

considerando que o numero de atomos do nanotubo iluminados pelo laser de ex-

67
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Figura 4.1: Espectro Raman tipico de uma amostra de nanotubos de carbono em
feixes, obtido com energia de excitacao £; = 1.96 eV [73]. Os principais modos estao
indicados na Figura.

citacao é cerca de 3 ordens de grandeza menor que o nimero correspondente do
substrato!. Além disso, a espectroscopia Raman apresenta algumas vantagens sobre
outras técnicas de caracterizacao Opticas, como, por exemplo, a fotoluminescéncia,
que permite o estudo apenas de nanotubos semicondutores individuais.

Um espectro Raman tipico de uma amostra de nanotubos de carbono esta
mostrado na Figura 4.1. Os picos observados na regiao de baixa freqiiéncia sao
chamados de modos de respiracao radial?, e sao originados das vibracoes dos dtomos
de carbono na direcao radial dos nanotubos. Ja os modos observados na regiao
entre 1500 cm™! e 1600 cm™! estao associados a vibracoes dos dtomos na direcao
tangencial do tubo, sendo por isso chamados de modos tangenciais, ou simplesmente
de banda G, em analogia a banda que aparece no espectro Raman do grafeno na

mesma regiao. Podemos observar também uma banda em torno de 1350 cm™1,

1O spot do laser utilizado em experimentos de espectroscopia Raman, geralmente, tem area de
aproximadamente 1ym?2. Um nanotubo de carbono possui didmetro da ordem de 1 nm. A regido
iluminada do substrato é, portanto, cerca de 1000 vezes maior que aquela correspondente ao nan-
otubo. Logo, é realmente um fato notdvel que picos originados de um tinico nanotubo de carbono
sejam observados, podendo apresentar, inclusive, intensidade maior que aqueles correspondentes a
alguns modos do substrato (veja Figura 5.7 (b)).

2Também conhecidos pela sigla RBM, do inglés Radial Breathing Mode.
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denominada banda D, muito utilizada na caracterizacao de defeitos ou desordem no
material, e a banda G’, segunda ordem da banda D. Alguns modos menos intensos
também estao presentes, como os modos de freqiiéncia intermedidria (IFM) e os
modos iTOLA. Estes ultimos, além das banda D e G’, sao originados de um processo
de espalhamento Raman de quarta ordem, podendo ser explicados pelo mecanismo
chamado de dupla ressonancia. A seguir, iremos discutir mais detalhadamente sobre
cada um dos principais modos Raman presentes no espectro Raman dos nanotubos

de carbono.

4.2 Modo de respiracao radial

O modo de respiragao radial ¢ um modo vibracional caracteristico dos nanotubos
de carbono, nao podendo ser obtido a partir do método de dobramento de zonas
da dispersao de fonons do grafeno. Este é um modo de simetria A;(A;,), ou seja,
totalmente simétrico. Resultados experimentais e tedricos mostram que a freqiiéncia

do modo de respiracao radial segue uma relacao do tipo

A
WRBM = —+B, (41)
dy

onde os valores das constantes A e B sao determinados experimentalmente, ja que
dependem fortemente do tipo de amostra e do ambiente em que o nanotubo se
encontra [74]. Diversos valores j& foram reportados na literatura: A = 248 cm™'nm
e B = 0 cm™! para nanotubos isolados crescidos pelo método CVD em substrato
de SiO, [75], A = 239 cm™'nm e B = 0 cm™! para nanotubos em feixes [76], A =
218m~'nm e B = 16 cm™! para nanotubos dispersos em solugiao aquosa [37], e A
= 204 cm™'nm e B = 27 cm ™! para o caso de nanotubos suspensos em ar [77].
Efeitos de curvatura, presentes no caso de nanotubos de diametro pequeno
(d; < 1.2 nm), podem alterar a forma da relagdo (4.1), levando a uma dependéncia

de wrpyr com o angulo quiral € do nanotubo. Jorio et al. [36] propuseram a relac¢ao

A C' + D cos?(36
WRBM:_+B+[ i CQOS( )],
dt dt

(4.2)

onde as constantes A e B tém o mesmo significado que na equagao (4.1), e C e D
levam em consideragao efeitos de curvatura, e sao também determinados experimen-

talmente.
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Figura 4.2: Espectro Raman ressonante na regiao dos modos de respiracao ra-
dial (RBM) de amostras de nanotubos de carbono crescidas pelos métodos (a) de
descarga por arco e (b) HiPco, para diferentes energias de excitacao. (c) Espec-
tro Raman ressonante, obtidos com E; = 1.92 eV, de cinco nanotubos de carbono
isolados, crescidos pleo método HiPco sobre substrato de silicio. (d) Gréfico da
freqiiéncia wrpys do modo de respiracao radial em fungao do diametro d; do nan-
otubo, para diferentes amostras, mostrando a relacao linear dada pela equagao (4.1)
[73].

Devido a essa relagao simples, o espectro Raman de nanotubos de carbono na
regiao do modo de respiragao radial é extensamente utilizado na determinacao da
distribuigao de diametros de uma dada amostra de nanotubos de carbono. A Figura
4.2 mostra o espectro na regiao do RBM para amostras de nanotubos de carbono
crescidas por diferentes métodos, utilizando diferentes energias de excita¢ao: em (a),
estd mostrado o espectro de nanotubos em feixes, crescidos pelo método de descarga
por arco; em (b), de uma amostra, também em feixes, crescidas pelo método HiPco;
em (c), estd mostrado o RBM de uma amostra de nanotubos de carbono isolados,
crescidos pelo método de CVD, sobre um substrato de silicio. Em (d), podemos
observar o comportamento linear de wrpg)s com o inverso do diametro do tubo, para
diferentes valores das constantes A e B em (4.1). Os pontos correspondem a medidas

experimentais.
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Figura 4.3: Janelas de ressonancia Stokes e anti-Stokes obtidas por espectroscopia
Raman ressonante para um nanotubo semicondutor individual disperso em solugao
aquosa (a), e em feixes (b). A energia de transigdo Fj; experimental ¢ definida como
sendo a energia de cruzamento das janelas de ressonancia Stokes e anti-Stokes. Note
que a janela de ressonancia do nanotubo é mais larga quando este se encontra em
feixes. Grafico de Kataura experimental (c) e teérico (d), calculado pelo método
tight-binding estendido, que inclui efeitos de curvatura. Os circulos e quadrados
em (c) correspondem a medidas de espalhamento Raman ressonante em nanotubos
individuais dispersos em solugao, semicondutores e metalicos, respectivamente. As
estrelas correspondem a medidas em uma amostra de nanotubos de carbono em
feixes, precursora da dispersao. Note que as energias de transicao para estes ultimos
sao deslocadas para valores menores em relacao aquelas de nanotubos individuais
[78].

O espectro Raman de uma amostra contendo diferentes nanotubos de carbono
depende fortemente da energia do laser utilizada na excitacao da amostra, como

podemos observar nas Figuras 4.2 (a) e (b). A intensidade do sinal RBM depende
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fortemente da quiralidade do tubo, sendo mais intensa quando a energia do laser
incidente, Ej, se encontra dentro da janela de ressonancia do nanotubo, ou seja,
quando F coincide com a separacao entre as singularidades de van Hove? na densi-
dade de estados eletronicos do nanotubo. As janelas ressonantes dos nanotubos sao
obtidas a partir da equacao:

1 2

I(E) o [Ey — Eii(n,m) —il'(n,m)][E; £ hwpy, — Eii(n,m) —il'(n,m)]

(4.3)

onde FE;;(n,m) corresponde a i-ésima energia de transigdo éptica de um nanotubo
(n,m), hwy, ¢ a energia do fonon que participa do espalhamento, e I'(n,m) estd
relacionado ao tempo de vida do elétron no estado excitado, e d& informacoes sobre
a largura de linha da janela de ressonacia do nanotubo (n,m). A dependéncia da
intensidade do sinal Raman com os indices (n,m) faz com que o espectro na regiao
do RBM de uma amostra contendo diferentes quiralidades seja fortemente depen-
dente de Fj. A janela de ressonancia de um dado nanotubo de carbono pode ser
obtida medindo-se a freqiiéncia do modo de respiracao radial em funcao da energia
do laser incidente®. Deste modo, é possivel a obtencao de um grafico de Kataura
experimental através de medidas de espectroscopia Raman ressonante (veja Figura
4.3 (c), cujos pontos experimentais foram obtidos em nosso laboratério). As janelas
de ressonancia também podem ser obtidas através de medidas de fotoluminescéncia;
contudo, esta técnica é capaz de fornecer apenas informagoes a respeito de nanotu-
bos de carbono semicondutores, enquanto com a espectroscopia Raman ressonante,

ambos os tipo de nanotubos podem ser facilmente estudados.

4.3 Modos Tangenciais

O diagrama de dispersao de fonons dos nanotubos apresenta diversos ramos proximos
de 1600 cm ™! no ponto I', como pode ser visto na Figura 2.12 (c). No entanto, apenas
aqueles cuja simetria é Ay (A1), By (Eyy) e By (Eyy) sao ativos em Raman, ja que

sao os unicos que se transformam como funcoes de base bi-quadréticas. Estes modos

30u, no caso em que as transicdes épticas ocorram via niveis exciténicos, quando E; coincide
com a energia do nivel correspondente.

4Para isto, torna-se necessario uma fonte de luz laser que permita uma variacio quase continua
da energia de excitagao. De fato, em nosso laboratério, temos um sistema de lasers de corante,
como serd descrito na secao 5.1, que torna possivel experimentos deste tipo.
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Figura 4.4: Esquerda: Vibragoes atomicas ao longo das diregoes tangenciais (lon-
gitudinal e circunferencial) de um nanotubo de carbono, que dao origem a banda
G. Direita: Modos ativos em Raman, de simetria A, F; e Es, e as linhas de corte
correspondentes (u = 0, 1 e 2, respectivamente) na primeira zona de Brillouin bidi-
mensional [79].

correspondem a vibragoes dos dtomos de carbono na diregao tangencial (circunfer-
encial e longitudinal) do nanotubo (veja Figura 4.4), sendo, por isso, denominados
de modos tangenciais. E muito comum também encontrar na literatura o uso do
termo banda G para se referir aos modos tangenciais dos nanotubos, em analogia a
chamada banda G do grafeno, que se origina do ramo Fy, da dispersao de fonons
do grafeno no ponto I'®.

A banda G dos nanotubos de carbono é composta por até 6 picos, correspon-
dendo & um modo longitudinal éptico (LO) e um transversal 6ptico (TO) para cada
simetria®. Geralmente, esses picos sao divididos em duas componentes, uma de
maior e outra de menor freqiiéncia, sendo comumente chamadas na literatura de
componentes G e G, respectivamente. A freqiiéncia da componente G~ depende
fortemente da curvatura do nanotubo, ou seja, do seu diametro, como pode ser visto

na Figura 4.5 (c¢). Deste modo, a banda G dos nanotubos poderia, a principio, ser

5No grafeno, os modos longitudinal e transversal éptico sio degenerados em T'.

5No entanto, dependendo das condicoes de geometria do experimento, bem como das direcoes
de polarizagao da radiacdo incidente e/ou espalhada, pode ser observado um niimero menor de
componentes na banda G.
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Figura 4.5: (a) De cima para baixo: Banda G de uma amostra de grafite altamente
orientado (HOPG), de um nanotubo de carbono semicondutor e de um nanotubo
metélico. (b) Espectro Raman na regiao da banda G para diferentes nanotubos de
carbono semicondutores isolados. (c¢) Dependéncia da freqiiéncia das componentes
G e G~ da banda G com o inverso do diametro do nanotubo [80].

ajustada por até 6 Lorentzianas’. De fato, este é o caso observado para os nanotu-
bos semicondutores. No entanto, no caso de nanotubos metélicos, a componente de
menor freqiiéncia é freqiientemente alargada e assimétrica, nao sendo possivel seu
ajuste por uma simples funcao Lorentziana. Essa componente é entao ajustada por

uma fungao do tipo Breit-Wigner-Fano (BWF), centrada em w,,, dada pela equacao

[y + 1/q(w — wpn))?
v+ (W - th)z

Ipwr(w) = Io (4.4)

onde v corresponde a largura de linha, e ¢ é o fator que introduz a assimetria no
pico®. A Figura 4.5 (a) mostra o espectro de dois nanotubos de carbono individuais,
crescidos sobre um substrato de silicio, sendo um semicondutor e um metalico.

A origem fisica das caracteristicas da componente G~ da banda G dos nanotu-

bos de carbono metélicos foi alvo de extensa discussao na literatura nos tltimos anos.

7A forma de linha descrita por uma funcdo Lorentziana pode ser obtida tomando-se o limite
em que a freqiiéncia wy (aqui, wy corresponderia a freqiiéncia do fénon) é muito maior que a con-
stante de amortecimento v na equagao (3.11), que descreve a resposta de um oscilador harménico
amortecido, forcado pelo campo elétrico da luz incidente.

8Note que, tomando o limite em que ¢ — 0 na equacio (4.4), retomamos a forma de linha de
uma Lorentziana centrada em wyy,.
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Os primeiros trabalhos propunham uma interpretacao onde a forma de linha do tipo
BWF seria originada do acoplamento entre o fonon correspondente e um continuo de
estados eletronicos nos nanotubos metalicos [81, 82], o chamado acoplamento fénon-
plasmon?. Trabalhos experimentais em amostras de nanotubos individuais crescidos
sobre um substrato pareciam mostrar que a BWF nao era intrinseca aos nanotubos
de carbono metalicos, mas sim resultante de efeitos de agregacao dos nanotubos
[83, 82]. No entanto, no ano de 2007, Wu et al. [84], através de medidas de espal-
hamento Raman ressonante em nanotubos de carbono metélicos isolados, suspensos
em ar, observaram que o alargamento e a assimetria da componente GG~ exibia uma
forte dependéncia com o angulo quiral # do nanotubo, sendo a quiralidade dos tubos
obtida independentemente através de medidas de espalhamento Rayleigh e através
da freqiiéncia do modo de respiracao radial dos nanotubos. O resultado que ob-
tiveram esta mostrado na Figura 4.6. Assim, eles concluiram que a presenga de uma
componente alargada e assimétrica na banda G de um nanotubo metdlico seria uma
condigao suficiente, porém nao necesséria, para a identificagao do carater metalico
do nanotubo em questao.

Além disso, neste mesmo trabalho, os autores mostraram que tanto a freqiiéncia
como a largura de linha da componente G~ dos nanotubos metalicos apresentavam

uma forte dependéncia com a energia de Fermi do sistema!®.

Como este compor-
tamento nao era observado em nanotubos semicondutores, eles o atribuiram a in-
teracao entre os fonons e as excitacoes de baixa energia do sistema eletronico. Um
estudo posterior, mais sistemdatico [12], mostrou que, tanto a freqiiéncia, como a
largura de linha e também o parametro de assimetria ¢, de fato dependem forte-
mente da posi¢cao do nivel de Fermi do nanotubo metalico, como mostrado na Figura
4.7. Além disso, os autores calcularam a corre¢ao na energia do fonon LO devido
a essa variacao da energia de Fermi no sistema. Os calculos foram realizados tanto
dentro da aproximacao adiabatica, onde a natureza temporal das vibragoes atomicas
¢ desprezada, e também levando-se em consideragao esta natureza. Como mostrado

na letra (a) da Figura, um correto ajuste dos pontos experimentais sé é obtido por

90 plasmon é o quantum das excitacdes eletronicas em um gas de elétrons.

10 Através da aplicacdo de uma tensdo de porta em dispositivos de nanotubos de carbono isolados
do tipo efeito de campo, ou ainda através de métodos eletroquimicos, é possivel variar a energia
de Fermi do sistema, e concomitantemente, realizar medidas de espectroscopia Raman ressonante
nos nanotubos.
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Figura 4.6: FEspectro da banda G de nanotubos de carbono metalicos isolados,
mostrando a dependéncia da linha Breit-Wigner-Fano com a quiralidade dos tubos.
O angulo quiral cresce de baixo para cima. Em destaque, o espectro na regiao do
modo de respiracao radial, que, associado a medidas de espalhamento Rayleigh,
foram usados para identificar os indices (n,m) dos nanotubos [84].

calculos do modelo nao-adiabatico. Resultados semelhantes também ja haviam sido
previstos (como discutido na subsegao 2.3.2) e confirmados experimentalmente no
grafeno [11, 54] (veja a Figura 4.8). Deste modo, ficou estabelecido que a importancia
de se considerar a natureza dinamica das vibragoes atomicas nestes materiais, para
uma correta interpretacao dos resultados experimentais.

Também no ano de 2007, célculos tedricos baseados na Teoria do Funcional da

Densidade [58] mostraram que, para um correto entendimento acerca da banda G de
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Figura 4.7: (a) Variagao da freqiiéncia do modo LO de um nanotubo de carbono
metalico isolado com a energia de Fermi do sistema. Os pontos correspondem a
medidas de espalhamento Raman, obtidos com E; = 2.33 €V, a linha pontilhada ao
calculo considerando a aproximacao adiabatica, e a linha sélida ao calculo levando-se
em conta a natureza dinamica das vibragoes atomicas. Dependéncia da largura de
linha (b) e do parametro -1/q (¢) com Ep, para o mesmo nanotubo [12].

nanotubos de carbono metélicos, era necessario levar-se em consideracao efeitos rela-
cionados ao confinamento quantico, a curvatura e a natureza dinamica das vibragoes
atomicas nestes sistemas. Devido a presenca das anomalias de Kohn em nanotubos
metalicos, a freqiiéncia do modo LO no ponto I' apresentava uma freqiiéncia menor
que aquela do modo TO, seguindo um comportamento contrario aquele observado
no caso de nanotubos semicondutores, onde a componente de maior freqiéncia é
atribuida ao modo LO, e a de menor freqiiéncia ao modo TOM. Assim, ficou estab-
elecido que a componente G~ da banda G dos nanotubos metalicos seria originada
do modo de vibragao longitudinal 6ptico (LO) no ponto I', enquanto a componente
G™ correspondia ao modo TO, sendo o contririo vdlido para os nanotubos semicon-

dutores. A Figura 4.9 resume estas informagoes.

HEsta atribuicio pode ser entendida com base apenas em efeitos de curvatura: as constantes
de forga que descrevem as vibragoes na diregao circunferencial do tubo sao menores que aquelas
relacionadas & vibragoes na direcao longitudinal, sendo, portanto, a freqiiéncia do modo TO menor
que a do modo LO em nanotubos semicondutores.

Conductance (pS)
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Figura 4.8: Posigao (a) e largura de linha a meia altura (FWHM) (b) da banda
G do grafeno em funcao da concentracao de elétrons no sistema (proporcional &
energia de Fermi), medidas a uma temperatura de 200 K, com energia de excitagao
E; = 241 eV. A linha pontilhada em (a) corresponde ao célculo da variacdo da
freqiiéncia dentro da aproximagao adiabdtica, enquanto a linha sélida, em (a) e
(b), corrresponde ao calculo realizado levando-se em conta a natureza dinamica das
vibragoes atomicas. O minimo na freqiiéncia ocorre quando a energia de Fermi é
igual & metade da energia do féonon em questao [11].

4.4 Dupla Ressonancia

Além dos modos de primeira ordem, como o modo de respiracao radial e a banda G,
podemos observar também, na Figura 4.1, a presenca de diversos modos de segunda
ordem no espectro Raman de nanotubos de carbono. Estes modos sao originados de
um processo de espalhamento de quarta ordem, em que o elétron é espalhado por
dois fonons, ou entao por um fonon e um defeito, em uma das etapas intermediarias.

A intensidade do pico Raman sera entao proporcional a

| Hor (002)[€) (€] Hog[B) (0] Hop ) 0l Lo () 1) |
Lo G~ B (Es - B(E, - ) ’ (45)

a,b,c

onde, no caso do espalhamento se dar por um fonon e um defeito, um dos Hamiltoni-

anos de interacao elétron-fonon deve ser substituido pelo Hamiltoniano de interagao
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Figura 4.9: Centro: espectro na regiao da banda G de nanotubos de carbono iso-
lados, metélicos e semicondutores. Nos nanotubos semicondutores, a banda G ¢
composta por duas Lorentzianas, enquanto no caso dos nanotubos metalicos, a
componente de baixa freqiiéncia é mais alargada e assimétrica. Na figura, estao
mostrados também os modos de vibragao relacionados a cada pico [58].

elétron-defeito, H.4. Os estados e energias correspondentes sao os mesmos apresen-
tados na secao 3.3. Neste caso, ha a possibilidade de ocorréncia do que chamamos
de dupla ressonancia: quando dois termos no denominador na equacao acima se
anulam, a intensidade atinge um valor muito alto.

As bandas D, D’ e G’, além dos modos de freqiiéncia intermediaria (os chama-
dos IFMs) e os modos iTOLA, sado todos modos originados de processos de dupla

ressonancia. A banda D, observada no espectro de diversos materiais de carbono cuja
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Figura 4.10: Espalhamento Raman com dupla ressonancia na diregao K-I'-M (a)
intra-vale e (b) inter-vale, que dao origem as bandas D’, e D e G’, respectivamente,
no espectro Raman do grafeno e dos nanotubos de carbono [85].

hibridizacao é do tipo sp?, estd relacionada & presenca de desordem ou defeitos na es-
trutura cristalina do material, que quebram a simetria translacional do cristal, sendo
muito utilizada na identificacao da presenca destes defeitos. No grafeno, a banda D
é originada do ramo TO (de simetria A}) no ponto K de sua dispersao de fonons.
Os modos normais de vibracao associados a essa banda consistem na respiracao dos
atomos de carbono de um hexagono, como mostrado na Figura 2.13 (c¢). O processo
de espalhamento que da origem a essa banda é um processo inter-vale, como esta
esquematizado na Figura 4.10 (b), onde o elétron é espalhado elasticamente pelo
defeito, e inelasticamente por um fonon, em um dos processos intermediarios. A
banda D’ também esta relacionada a desordem ou defeitos, sendo, porém, originada
de um processo de espalhamento intra-vale (Figura 4.10 (a)). Ja a banda G’ se
origina de um processo de espalhamento inter-vale envolvendo dois fonons. Como,
neste caso, nao ha a participacao de nenhum defeito, sua observagao independe da
presenca destes.

A freqiiéncia dos modos originados de um processo de dupla ressonancia ap-
resenta uma dispersao com a energia do laser usada para excitar a amostra, como
pode ser visto na Figura 4.11, onde estao mostrados os espectros Raman de uma
amostra de nanografite obtidos com diferentes energias de excitacao [85]. Este com-
portamento dispersivo, principalmente o da banda G’, permite o estudo da estrutura
eletronica do grafite e do grafeno, bem como a determinagao de parametros estru-
turais, como aquele que determina a ordem ao longo do eixo ¢ do grafite [86]. Além

disso, a banda G’ ¢ freqlientemente utilizada na determinacao do ntimero n de ca-



Capitulo 4. Espectroscopia Raman em Nanotubos de Carbono 81

Intensity

2.M1eV

1200 1300 1400 1500 1600 2500 2600 2700 2800 2900
Raman shift (cm™)

Figura 4.11: Espectro Raman de uma amostra de nanografite, onde estao mostrados
os modos originados do processo de dupla ressonancia mais intensos no espectro

Raman. Note o comportamento dispersivo da freqiiéncia das bandas D, D’ e G’ com
a energia do laser [85].

madas em amostras de grafeno [72], até o limite em que n=3, podendo também ser
usada na obtengao da dispersao de fonons préximo ao ponto K do grafeno [87], e
na obtencao dos parametros do modelo tight-binding para o grafeno bilayer [88].
No caso dos nanotubos de carbono, a freqiiéncia da banda G’ apresenta uma
forte dependéncia com o diametro dos nanotubos, sendo sua analise um pouco mais
complexa que no caso do grafeno. Recentemente, Maciel et al. mostraram que

ela pode ser usada na identificacao do tipo de dopagem presente em amostras de
nanotubos de carbono [89].



Capitulo 5

Resultados Experimentais

Este capitulo é dedicado a uma apresentacao dos resultados experimentais de es-
pectroscopia Raman ressonante em diferentes amostras de nanotubos de carbono.
Comecaremos por descrever a montagem experimental utilizada em mnosso labo-
ratorio, para, logo em seguida, apresentarmos e discutirmos os resultados de medidas
realizadas em amostras de nanotubos de carbono em feixes, individuais dispersos
em solugao aquosa com a ajuda de surfactantes, e isolados sobre um substrato de
silicio. Nossos resultados mais interessantes estao relacionados ao espectro na regiao
dos modos tangenciais dos nanotubos, onde efeitos de agregacao e transferéncia de

carga podem facilmente ser observados.

5.1 Montagem experimental

O sistema utilizado em nosso laboratério para medidas de espectroscopia Raman
¢ composto por um espectrometro micro-Raman DILOR XY, equipado com um
microscopio éptico, um sistema de lasers de gas e de corante, e uma interface que
permite a digitalizacao dos dados coletados. Um esquema da montagem experimen-
tal esta mostrado na Figura 5.1.

O feixe de laser incidente passa por um filtro de interferéncia, que deixa passar
apenas luz com a freqiiéncia desejadal, para depois ser focalizado na amostra através
de um microscopio 6ptico, equipado com lentes objetivas de 10x, 50x, 80x e 100x

de aumento. A luz retroespalhada pela amostra (a luz espalhada a 180° em relagao

INa realidade, um pequeno intervalo de freqiiéncias.

82
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Figura 5.1: Esquema da montagem experimental utilizada em nosso laboratério,
destacando a montagem interna do espectrometro Raman DILOR XY [90].

a luz incidente) é coletada de volta pelo microscépio, passando em seguida por um
dividor de feixes, onde 50 % da luz é refletida para a entrada no espectrometro. O
espectrometro é composto por duas partes principais: o duplo monocromador e o
espectrografo, podendo operar em dois modos distintos, os chamados modo simples
ou modo triplo. No modo triplo, a luz passa primeiro pelo duplo monocromador,
cuja principal fungao é eliminar a luz espalhada elasticamente, e depois pelo es-
pectrégrafo. Ja no modo simples, sdo usados filtros de interferéncia (os chamados
filtros NOTCH) no lugar do duplo monocromador para eliminar a luz proveniente do
espalhamento Rayleigh, e a luz espalhada é enviada diretamente ao espectrégrafo.
A intensidade do sinal Raman é cerca de 5 vezes maior quando o espectrometro é
operado no modo simples, ja que a luz passa por menos elementos épticos em seu
caminho.

O duplo monocromador é formado por duas partes, cada uma por sua vez
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composta por dois espelhos esféricos de distancia focal 500 mm e uma rede de
difracdo de 1800 linhas/mm. A luz é dispersa pelas grades de difragao e passa por
uma fenda localizada na saida da segunda parte, usada para deixar passar apenas
luz no intervalo de freqiiéncia em que se deseja medir. No espectrografo, formado
também por dois espelhos esféricos de distancia focal 500 mm e uma rede de difracao
e 1800 linhas/mm, a luz é novamente dispersa, para entao ser enviada ao detector
CCD. O sinal é entao amplificado, digitalizado e enviado ao computador.

O sistema de lasers usado para excitar as amostras é composto por um laser de
Ar-Kr (Coherent Innova 70 C Ion Laser), um laser de Ar (Coherent Innova 90C Ion
Laser) e um laser de corante (Coherent 899-01 Dye Ring Laser). O laser de Ar-Kr
pode ser sintonizado em uma de suas linhas (discretas) de emissao: 647.1 nm, 568.2
nm, 530.0 nm, 520.0 nm, 514.5 nm, 502.0 nm, 496.0 nm, 488.0 nm, 482.0 nm, 476.0
nm, 472.0 nm ou 457.9 nm. O laser de Ar é usado para bombear o laser de corante,
operando no modo multilinhas, cuja poténcia de saida é em torno de 6.0 W. Ja o laser
de corante permite uma variagao quase continua do comprimento de onda do laser
de saida, dentro da faixa de luminescéncia do corante. Em nosso laboratério, usamos
basicamente trés corantes diferentes: a Rodamina 560 (CyoH15N203C1), Rodamina
590, também conhecida como Rodamina 6G, (CesHz1 NoO3Cl), e o DCM especial,
que é uma mistura dos corantes DCM (C19 H17N3) e sulforodamina B(Car H30N2S203),
todos dispersos em solventes especificos a concentragoes especificas.

Para experimentos onde estamos interessados em analisar efeitos de polar-
izacao da luz, temos a opcao de inserir placas de onda e polarizadores em pontos

especificos do caminho éptico da luz.

5.2 Nanotubos de carbono individuais dispersos
em solucao aquosa

Nesta segao, iremos descrever nossos resultados de medidas de espectroscopia Ra-
man ressonante em amostras de nanotubos de carbono sintetizadas por trés métodos
diferentes: os chamados métodos HiPco (High Pressure Carbon Monoxide Decom-
position) [91], CoMoCat (catélise de cobalto e molibdénio) [92] e método de ablagao
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2 onde os nanotubos se

por laser. Realizamos medidas nas amostras “as-grown”
encontram em feixes, unidos por interagoes do tipo van der Waals, e também nas
amostras dispersas em solugao aquosa com o auxilio de surfactantes, onde os nan-
otubos se encontram individualizados, envoltos pela molécula do surfactante, em
ambiente aquoso. Nosso objetivo maior é observar como o grau de agregacao das
amostras interfere em seu espectro Raman, principalmente na regiao dos modos
tangenciais (banda G) dos nanotubos.

O processo de dispersao das amostras nanotubos segue o procedimento pro-
posto por Bachilo et al., descrito na referéncia [37]. Utilizamos 150 mg de surfac-
tante e 10 mL de dgua deionizada para cada 1 mg de nanotubos. A mistura é entao
deixada no ultra-som por aproximadamente 1 hora, e depois centrifugada a 13900
rpm, durante 90 minutos. O processo de dispersao das amostras foi realizado no
Laboratério de Nanomateriais do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nu-
clear (CDTN), em colaboragao com as pesquisadoras Adelina Pinheiro dos Santos e

Valdirene Sullas Peressinotto.

5.2.1 Medidas em amostras crescidas pelos métodos HiPco
e CoMoCat

A Figura 5.2 abaixo mostra o espectro Raman das amostras HiPco e CoMoCat
nas regides dos modos de respiragao radial (RBM) e dos modos tangenciais, obtidos
usando as linhas 1.92 eV e 2.18 eV, respectivamente. Os espectros dos nanotubos em
feixes, ou “as-grown”, estao mostrados em vermelho; os espectros correspondentes
aos nanotubos dispersos em solucao aquosa com SDS estao em verde, e os espectros
das amostras secas® estao mostrados em azul. J4 que nao estamos interessados na
analise das intensidades absolutas dos picos mostrados nos espectros, cada espectro
foi normalizado pela sua maxima intensidade, sem perda de informacoes relevantes.

Usando o grafico de Kataura mostrado na Figura 5.3 e a freqiiéncia dos modos
de respiragao radial mostrados na Figura 5.2, podemos analisar a contribuicao de
nanotubos metalicos e semicondutores para os espectros mostrados nesta ultima.

Para a amostra HiPco, cujos espectros foram obtidos utilizando a energia de laser

2Que, como o préprio nome diz, sdo amostras medidas como crescidas, sem nenhum preparo
prévio.

30 processo de secamento das amostras consiste em simplesmente pingar uma gota da dispersao
em um susbstrato de vidro, sendo a medida realizada apds o secamento da gota.
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Figura 5.2: Espectro Raman das amostras HiPco e CoMoCAT. Os espectros em
vermelho, verde e azul correspondem as amostras “as-grown”, dispersas em solucao
aquosa com SDS, e secas, respectivamente.

1

E; = 1.92 eV, os picos em aproximadamente 200 cm* correspondem a nanotubos

metdlicos, cuja primeira energia de transicao 6ptica (EM) estd em ressonancia com
a energia usada para a excitagao. O conjunto de picos entre 250 e 300 cm™! cor-
responde aos modos de respiracao radial de nanotubos semicondutores, onde as
transigoes £, estao em ressonancia com Fj. J& para a amostra CoMoCat, usamos a
linha de laser amarela, cuja energia é £} = 2.18 eV. Neste caso, o conjunto de picos
entre 200 e 250 cm™! corresponde & nanotubos metélicos cuja energia de transicao
EM estd em ressonancia com Ej, e os picos observados entre 300 e 350 cm™! corre-
spondem & nanotubos semicondutores (E5,). Para os picos na regiao intermedidria,
entre 250 e 350 cm ™!, a atribuicao do cardter semicondutor ou metélico nao pode
ser feita com precisio, j4 que ambas as transicoes Eif e E5, satisfazem a condicao
de ressonancia com Fj.
Utilizando a relacao
g =2 (5.1)

wrpm — 157

onde o diametro d; é dado em nm, e a freqiiéncia wrpy em cm™t, podemos obter



Capitulo 5. Resultados Experimentais 87

d (nm) = 219/(e__, - 15)

RBM
PR PP Y

3-0 J. .."... s. M °
° E. [
2.7 33 —o— s 457nm
— ® :488nm
> 24 .0 * -
[ L
2 01 ottn ¢, . Is568nm
> o ® e E22 [
o 18 o0 2 647nm
8 b O .. (0] 0@ [
w 15 o° [
@
0 o S
1 2 0 QO.O. ° E11 |

100 150 200 250 300 350 400
Frequency (cm'1)

Figura 5.3: Grafico de Kataura utilizado na identificacao do carater metalico ou
semicondutor dos nanotubos de carbono [74].

uma estimativa da distribui¢ao de diametros das amostras: no caso dos nanotubos
crescidos pelo método HiPco, os diametros se encontram no intervalo 0.8 nm - 1.3
nm; ja os nanotubos CoMoCat possuem diametros na faixa de 0.6 nm - 1.1 nm.
Comparando os espectros das amostras HiPco e CoMoCat “as-grown” e dis-
persas em solucao aquosa na regiao do RBM, vemos que ambos apresentam uma
mudanca na intensidade relativa do conjunto de modos de respiracao radial de
freqiiéncia mais alta em relagao aquele de freqiiéncia menor. Como discutido acima,
0s picos observados que possuem freqiiéncia maior correspondem a nanotubos semi-
condutores, enquanto os picos de mais baixa freqiiéncia correspondem a nanotubos
metalicos. O aumento da intensidade relativa dos picos associados aos nanotubos
semicondutores em relagao aos picos originados de nanotubos metélicos no espec-
tro das amostras dispersas poderia indicar a ocorréncia de uma maior seletividade
de nanotubos semicondutores no processo de dispersao. Contudo, ao secarmos a

amostra dispersa, recobramos um espectro semelhante ao espectro das amostras
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“as-grown”. Um estudo mais detalhado, porém, utilizando diferentes linhas de laser
em uma mesma amostra, se faz necessario para um melhor esclarecimento acerca
destes efeitos. De fato, em um estudo sisteméatico de amostras CoMoCat “as-grown”,
dispersas em solugao e secas com SDS,; Jorio et al. [93] concluiram que mudangas
de intensidades relativas, semelhantes as observadas aqui, ocorrem nao de acordo
com o cardter metdlico/semicondutor dos nanotubos, mas sim de acordo com seu
diametro. Assim, picos correspondentes ao modo de respiracao radial de nanotubos
de diametros pequenos ficam mais intensos em relacao aos RBMs de nanotubos de
diametro grande, quando os nanotubos se encontram isolados em dispersao aquosa.

Em relacao aos modos tangenciais, podemos observar que a intensidade das
componentes de menor freqiiéncia (G~) depende fortemente do fato de os nanotu-
bos estarem agregados ou nao. No caso de nanotubos metélicos, como discutido
no Capitulo 4, a componente G~ ¢é geralmente alargada e assimétrica, sendo, atual-
mente, um consenso na literatura que ela é originada do ramo longitudinal éptico
(LO) da dispersao de fonons dos nanotubos no ponto I'. Alguns autores [83, 82]
propuseram que a observacao da G~ com essas caracteristicas estaria relacionada
ao grau de agregacao dos nanotubos, desaparecendo no limite em que os nanotu-
bos se encontram individualizados. Nossos resultados mostrados acima poderiam, a
pincipio, confirmar esta proposta. Contudo, os resultados em medidas de amostras
crescidas pelo método de ablagao por laser, descritos na préxima subsecao, descar-
tam esta possibilidade, e parecem confirmar que as caracteristicas da componente
(G~ estariam relacionadas a uma mudanca no nivel de Fermi dos nanotubos, causada
por uma possivel transferéncia de carga entre o surfactante e o nanotubo.

No caso em que nanotubos semicondutores estao predominantemente em res-
sonancia, os modos tangenciais também apresentam um comportamento curioso: a
intensidade da componente de menor freqiiéncia diminui bastante em comparacao
aquela correspondente ao caso em que os nanotubos se encontram agregados em
feixes. Este fato é observado também nas medidas com a amostra crescida pelo
método de ablacao por laser (veja a seguir), indicando que o grau de agregagao dos
nanotubos tem alguma influéncia sobre os modos associados a vibragoes na direcao
circunferencial do tubo. Estudos mais sistematicos, no entanto, sao necessarios para

um melhor entendimento destes efeitos*. Apesar de alguns trabalhos na literatura

4De fato, chegamos a tentar realizar tal estudo. Na esperanca de obter amostras dispersas onde
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afirmarem que a intensidade da componente G~ de nanotubos semicondutores ap-
resentam uma dependéncia com o angulo quiral dos tubos [94], sendo nula no caso
de nanotubos armchair, e méaxima em nanotubos zigzag, a determinacao exata dos
indices (n,m) através de nossas medidas é um tanto quanto impossivel, ja que esta-
mos medindo um niimero muito grande de nanotubos ao mesmo tempo. Logo, nao
ha como afirmar que o efeito que estamos observando seja devido a quiralidade dos
nanotubos, sendo mais provavel que estejam relacionados ao grau de agregacao das

amostras.

5.2.2 Medidas em amostras crescidas pelo método de ablacao
por laser

O surfactante utilizado para a dispersao dos nanotubos de carbono pode influen-
ciar enormemente as propriedades 6pticas dos nanotubos [95]. Nesta subsegao, de-
screveremos nossos resultados de medidas de espectroscopia Raman em amostras
de nanotubos de carbono crescidas pelo método de ablagao por laser, tanto nas
amostras “as-grown”, como dispersas com dois surfactantes diferentes: o dodecil
sulfato de sédio (SDS) e o colato de sédio (NaC). Amostras crescidas pelo método
de ablagao por laser apresentam uma distribuicao de diametros mais estreita em
relacao as amostras crescidas pelos métodos HiPCo e CoMoCat, e, utilizando apenas
duas energias de excitacao diferentes, é possivel separar a contribuicao de nanotubos
metalicos e semicondutores para o espectro Raman.

A Figura 5.4 abaixo mostra os espectros Raman obtidos com as linhas 1.92
eV e 2.41 eV. Pelo espectro na regiao do modo de respiracao radial e o grafico de
Kataura mostrado na Figura 5.3, podemos concluir que os nanotubos de carbono
em ressonancia com a linha 1.92 eV tém carater metalico, enquanto a linha 2.41
eV excita predominantemente nanotubos semicondutores. Diferentemente do que
acontece com as amostras HiPco e CoMoCat, o espectro na regiao do RBM da
amostra ablacao por laser nao muda drasticamente ao se dispersar os nanotubos,

exceto talvez por um deslocamento de aproximadamente 10 cm™! para freqiiéncias

os nanotubos apresentassem diferentes graus de agregacao, variamos os parametros da dispersao,
como o tempo e a velocidade de centrifugacdo, bem como o surfactante usado na dispersdo. Porém,
além do fato de a quantificacdo do grau de agregacdo nao ser uma tarefa trivial, os efeitos sobre
os modos tangenciais nao se mostraram significativos, e, portanto, foram omitidos da presente
dissertacgao.
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Figura 5.4: Espectro Raman de nanotubos de carbono crescidos pelo método de
ablagdo por laser “‘as-grown” (vermelho), dispersos em solu¢ao aquosa com SDS
(cinza) e NaC (roxo). Os espectros foram obtidos utilizando as linhas de laser 1.92
eV e 2.41 eV, que, neste caso, selecionam predominantemente nanotubos metalicos
e semicondutores, respectivamente.

maiores, no caso em que a amostra dispersa foi medida com a linha 1.92 eV. Este
efeito pode ser atribuido a interacao do nanotubo com a molécula de surfactante em
seu entorno.

J& os modos tangencias dos nanotubos metalicos sao fortemente afetados ao
se dispersar os nanotubos. Podemos observar uma mudanca na largura de linha e
na freqiiéncia da componente G~ do espectro das amostras dipersas com SDS em
relacao ao espectro das amostras ““as-grown” e dispersas com NaC. Este efeito é
interpretado considerando que houve uma mudanca no nivel de Fermi dos nanotubos
metalicos, devido a uma transferéncia de carga entre o surfactante e o nanotubo.
Contudo, apenas analisando o espectro da Figura 5.4 (a), ndo podemos afirmar se
essa transferéncia de carga ocorreu do surfactante para o nanotubo, ou do nanotubo
para o surfactante. Este efeito nao é observado no espectro Raman das amostras dis-
persas com NaC, indicando uma pequena, ou nenhuma, transferéncia de carga neste

caso. Estudos detalhados sobre o efeito de surfactantes na dispersao dos nanotu-
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bos de carbono mostram que este 1ltimo leva a um maior grau de individualizagao
dos nanotubos em relagdo ao caso em que o SDS é usado [96, 97]. Portanto, a
interpretacao de que a componente G~ alargada e de freqiiéncia menor estariam
relacionadas a efeitos de agregagao parece nao estar correta, ja que no caso em que
NaC foi usado na dispersao, um maior grau de individualizacao é atingido em relagao
ao uso do SDS.

Em relagao aos modos tangenciais dos nanotubos semicondutores, uma ob-
servacao interessante e ainda nao explicada teoricamente pode ser feita comparando-
se os espectros mostrados na Figura 5.4 (b). A razao entre as intensidades das
componentes G~ e GT da banda G dos nanotubos semicondutores, Ig-/Ig+, é no-
tavelmente menor no caso em que os nanotubos estao dispersos, em relagao aos
nanotubos em feixes. A componente G, neste caso, nao desaparece completamente
ao dispersar a amostra, como foi observado no espectro dos nanotubos CoMoCat dis-
persos em SDS mostrados na Figura 5.3 (b), mas sua intensidade é bem menor que
aquela correspondente aos nanotubos em feixes. Estes resultados parecem indicar
que a razao Ig- /Ig+ nos nanotubos semicondutores talvez pudesse ser usada como
um bom parametro capaz de fornecer informagoes a respeito do grau de agregacao
dos nanotubos em uma dada amostra. No entanto, estudos mais sistematicos sao
necessarios para confirmar este resultado.

Além disso, podemos notar também que as larguras de linhas de ambas as
componentes G e G~ dos nanotubos semicondutores sao menores quando os tubos
estao dispersos em relagao aos tubos em feixes. Isso mostra que o efeito de agregagao
reduz o tempo de vida dos fonons dos nanotubos em relacao aos tubos individuais.

Os resultados estao resumidos na tabela abaixo.

Tabela 5.1: Parametros de ajuste para nanotubos semicondutores

Amostra Yo-(em™) | v+ (em™) | Ig-/1g+
“As-grown” 19.6 16.8 0.40
Dispersos com SDS 12.2 10.6 0.17
Dispersos com NaC 9.2 7.2 0.13
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Figura 5.5: Imagem de microscopia de for¢a atomica (AFM) da amostra de nan-
otubos isolados em Si/SiO,, mostrando uma regiao de 10 pm x 10 pm.

5.3 Nanotubos de carbono individuais crescidos
pelo método CVD sobre substrato de silicio

Nesta secao, serao apresentados os resultados de medidas de espectroscopia Raman
ressonante em nanotubos de carbono metalicos isolados, crescidos pelo método de
deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition) sobre um
substrato de silicio altamente dopado, coberto por uma camada de aproximadamente
300 nm de SiO,, utilizando como catalisadores particulas de ferro de dimensoes
nanométricas. Uma imagem de Microscopia de For¢a Atomica (AFM) de uma regiao
de 104 m x 10p m estd mostrada na Figura 5.5 acima. Podemos notar a baixa
densidade de nanotubos na amostra, o que é fundamental para que possamos ter
a certeza de que o sinal Raman que estamos medindo seja originado de um tnico
nanotubo. Uma cuidadosa, e de certa forma, demorada varredura da amostra é
necessaria até que se encontre um nanotubo de carbono em ressonancia com a energia
de excitacao utilizada. O trabalho de caracterizacao desta amostra foi utilizado como
parte da andlise dos resultados publicados na referéncia [98].

As medidas de espectroscopia Raman ressonante aqui apresentadas foram
obtidas utilizando a energia de excitacao E; = 1.92 eV, que, de acordo com a

distribuicao de diametros da amostra, excita predominantemente nanotubos de car-
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bono de cariter metdalico®

. As Figuras 5.6 e 5.7 mostram os espectros Raman de
quatro nanotubos de carbono isolados distintos, medidos em diferentes regioes da
amostra, onde estao mostrados tanto o modo de respiragao radial, como a banda G
dos nanotubos.

A tentativa de indexar os indices (n,m) dos nanotubos observados, através da
freqiiéncia do RBM e da energia de laser utilizada, neste caso nao é muito confiavel,
ja que efeitos de interacao com o substrato podem deslocar tanto as freqiiéncias dos
modos de respiracao radial (por até aproximadamente 10 cm™!), como as energias
de transigao 6pticas dos nanotubos (por até 100 meV). Em relagao a determinagao

dos diametros dos nanotubos, podemos utilizar a relacao

248

= Zom) 2

wRBM(cm_l)

proposta por Jorio et al. [75] para amostras semelhantes a aqui utilizada. Deste
modo, concluimos que o diametro dos nanotubos cujos espectros estao mostrados na
Figura 5.6 é de aproximadamente 1.45 nm, enquanto aqueles cujos espectros estao
mostrados na Figura 5.7 possuem diametro de aproximadamente 1.32 nm.

Os espectros na regiao do modo de respiracao radial, mostrados na Figura 5.6,
apresentam praticamente a mesma freqiiéncia, dentro da resolucao experimental (+
1 em™!) indicando, portanto, que os dois tubos possuem o mesmo diametro. No
entanto, na regiao da banda G, o espectro da Figura 5.6 (a) apresenta comporta-
mento completamente distinto do mostrado na letra (b) da mesma figura. A banda
G em (a) pode ser facilmente ajustada por duas Lorentzianas, como no caso de
nanotubos semicondutores, enquanto a componente G~ do espectro em (b) pode ser
ajustada por uma funcao do tipo BWF. O mesmo efeito é observado ao se comparar
as Figuras 5.7 (a) e (b), que também correspondem aos espectros de nanotubos de
diametros similares. Mais uma vez, atribuimos estes efeitos como sendo devidos
a uma variacao do nivel de Fermi dos nanotubos, variacao esta que pode ter sido
causada pela interacao com o substrato, ou até mesmo por moléculas presentes no

ar, adsorvidas na parede do tubo.

5Utilizamos outras energias de excitacdo, além de E; = 1.92 eV, e observamos também o espectro
Raman de alguns nanotubos de carbono semicondutores. Apesar de estas medidas nao estarem
apresentadas nesta dissertacao, elas foram fundamentais na andlise dos resultados publicados em
[98].
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Figura 5.6: Espectro Raman de dois nanotubos metdlicos isolados crescidos sobre
substrato de Si/SiOsq, obtidos com E; = 1.92 eV. Note que a freqiiéncia do modo de
respiracao radial de ambos os tubos é praticamente a mesma, dentro da resolucao
experimental (£ 1 cm™1!), indicando que eles tém o mesmo diametro (pela equagao
(5.2), dy = 1.45 nm). No entanto, o espectro da banda G é completamente diferente.

O asterisco indica um modo originado do substrato de silicio, em aproximadamente
303 cm L.
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Figura 5.7: Espectro Raman de outros dois nanotubos metalicos isolados crescidos
sobre substrato de Si/SiOs, obtidos com E; = 1.92 eV. O comentario da Figura 5.6
também é valido aqui: dois tubos com praticamente o mesmo diametro (d; = 1.32
nm) apresentam bandas G muito distintas. O asterisco indica um modo originado
do substrato de silicio, em aproximadamente 303 cm™!. Note que, em (b), o pico
originado do modo de respiracao radial do nanotubo tem intensidade maior que o
pico originado do substrato, muito embora a quantidade de dtomos do nanotubo
iluminados pelo “spot” do laser seja cerca de trés ordens de grandeza menor que a
quantidade correspondente do substrato.
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Conclusao

Nesta dissertacao, aplicamos a técnica de espectroscopia Raman ressonante ao es-
tudo de nanotubos de carbono de parede simples. Fizemos uma revisao bibliogréfica
acerca das principais propriedades dos nanotubos que nos foram importantes neste
trabalho. Em especial, demos énfase a uma discussao sobre como efeitos relaciona-
dos a interacao elétron-fonon nestes sistemas afetam suas propriedades vibracionais.
Revisamos, também, os aspectos tedricos do espalhamento Raman por modos vibra-
cionais em cristais, para, em seguida, mostrarmos como a técnica de espectroscopia
Raman é utilizada na caracterizacao e no estudo das propriedades eletronicas e
vibracionais dos nanotubos de carbono. Finalmente, apresentamos nossos resulta-
dos experimentais em amostras de nanotubos de carbono, crescidas por diferentes
métodos. Realizamos medidas em amostras onde os nanotubos se encontravam em
feixes, individuais dispersos em solucao aquosa com ajuda de surfactantes, e indi-
viduais sobre um substrato de silicio. Observamos como a componente de menor
freqiiéncia da chamada banda G de nanotubos metélicos é sensivel ao ambiente ao
redor do nanotubo, sendo nossos resultados interpretados como sendo devidos a
uma variacao no nivel de Fermi destes nanotubos, causada pela interacao com o
ambiente. No caso de nanotubos semicondutores, observamos que a relacao entre as
intensidades das componentes de menor e maior freqiiéncia da banda G parece ser
um bom parametro de caracterizacao do grau de agregacao de uma dada amostra
de nanotubos de carbono. No entanto, para um melhor esclarecimento em relagao
a estes efeitos, estudos mais sistematicos do que os apresentados aqui se mostraram

necessarios.
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Apeéendice A

Hamiltoniano de interacao
elétron-radiacao

De acordo com a teoria classica do eletromagnetismo [99], o momento canénico j de

um elétron, na presenca de um campo eletromagnético, deve ser substituido por
7 - eA(7,1), (A1)

onde fT(F’, t) é o potencial vetor que descreve o campo, e 7 é o vetor posicao do
elétron. A fim de tratarmos o problema utilizando a Mecanica Quantica, o pro-
cedimento acima continua valido, com a exce¢ao de que os vetores p, 7 e A devem
ser substituidos pelos respectivos operadores p, 7 e A('P, t), cada um obedecendo
a relagoes de comutagao especificas [100]. Os dois primeiros operadores atuam no
espaco de Hilbert associado ao elétron, enquanto o tltimo atua no espago de Hilbert
associado ao campo de radiacao. O Hamiltoniano que descreve o elétron, sob a agao
de um potencial V' (7), na presenca de um campo eletromagnético, é entao dado por:
H, = %(p — AP + V(7). (A.2)

Abrindo o termo (p — efi)2 /2m, e lembrando que o operador p em geral nao

comuta com A!,

1 . < 1 . o . a
%(P—eA) = %(P—GA)'(P—eA)
A2 2
p e . - e ~ e” .2
= ———p-A-——A. — A A3
2m 2mp 2m p+2m ( )

1J4 que A(#,t) é uma funcio de #, e # nio comuta com p.
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Substituindo (A.3) em (A.2):

2 A’
om

e

A p+ (A4)

. € . 2
H= |2 vy - Sp A- =
m 2m 2m
O termo entre colchetes representa o Hamiltoniano de um elétron em um potencial
V(7), na auséncia do campo eletromagnético, e os termos restantes descrevem a
interacao entre o elétron e o campo. O Hamiltoniano que descreve essa interacao é,

entao, dado por

H,=—p.-A- A A+62A2 (A.5)
o 2mp 2m p om ’

Faremos, agora, uma série de simplificagoes na expressao acima. Primeira-
mente, vamos considerar que o campo eletromagnético é descrito utilizando o chamado

calibre de Coulomb:

V-A=0, (A.6)
onde os operadores campos elétrico e magnético da radiagao sao dados por:
. 0A . )

Considerando o primeiro termo de (A.5) agindo sobre um estado do Hamilto-

niano eletronico [¢), e escrevendo o operador p na representagao das posigoes,

p— ?v, (A.8)
temos que
(fp- A(#,t)|0) = %V AT () + AT ) - V()
= EA(?, t) - Vap(7) (A.9)

~

onde ¥ (7) é a fun¢ao de onda do elétron, correspondente ao estado |¢), no espago

das posigoes, definida como:
P(7) = (Fly). (A.10)
Fazendo o mesmo procedimento para o segundo termo em (A.5),

h
i

(A1) - Blo) = ~A(7,1) - V(7). (A11)
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Comparando (A.9) e (A.11), vemos que, no calibre de Coulomb, os operadores p e
A(#,t) comutam.

Uma segunda simplificacao pode ser feita no caso em que a funcao de onda
eletronica é localizada em uma pequena regiao do espago. Supondo que a radiagao
seja composta por ondas planas monocromaéticas, o potencial vetor A(f,t) sera

proporcional & ", Agindo sobre o estado |¢), e utilizando o fato de que a base

{|™} é uma base completa:

-

AR, 10) o ¢RI
N EGILET (A12)

_ / R () d| ). (A13)

Se a fungao de onda 1 (7) é localizada em torno de um certo valor 7, pequeno em
comparacao ao comprimento de onda da radiacdo, o fator e’ pode ser substituido
por e*70_ Portanto, o operador A('F, t) agindo sobre [1)) é aproximadamente dado
por

A(#,1)|g) = A(7, 1)]¢), (A.14)

e o Hamiltoniano H,, é entao escrito como

2

e . R e ~2
Her = _Ep . A('f’o,t) -+ %A (To,t). (A15)

Considerando campos eletromagnéticos oscilatérios no tempo, podemos ainda
fazer uma terceira simplificagao em H,.. Para isso, vamos considerar o momento

cinético do elétron, p«", cuja definicao é dada por

- dr
" =m—. A.16

A equagao de movimento para o operador #, na representacao de Heisenberg [70], é
ar m
m— = —[%, H.,|. A7
dt zh[ s Her ( )
Substituindo H,, dado por (A.15) na equacio acima, a j-ésima componente de p"
é dada por

~ 62

) m 1 e A a
e = — & — [P Pabi| — — [P, PRl A + — 75, ALA b A.18
P; ih{Zm[rJ’pp] m[rj Pi] k+2m[] ! l]} ( )
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O primeiro comutador na equacao acima pode ser calculado utilizando a
relacao [A, BC| = [A, B]C + B[A, C] e a relagao de comutacao |7}, p;] = hdj;:
(75, 0i0:] = [Fy, Dalpi + DilFy, Di
= 2uhp;. (A.19)
O segundo comutador é igual a ihflj, e o ultimo vale zero. Portanto,

P = Py — eA; (7o, t), (A.20)

e 0 momento cinético do elétron esta relacionado ao respectivo momento canonico
por

~cin ~ A=

P =p — eA(ro, t). (A.21)

Em funcdo de p", o Hamitoniano (A.15) é escrito como
scin A et 22
H, = ——p“" - A(ro,t) — 2—A (7o, ). (A.22)
m

Em geral, para campos eletromagnéticos nao muito intensos, a contribuicao
~2 .
do termo em A é desprezivel. Utilizando a definicao de p“" dada por (A.16), o

primeiro termo da equagao acima é escrito como

€ ~cin  A(= dr Al=
P - A(rp,t) = —e (E) A(Tp,t)
_ a - A= ~ 8A(F07t)
= —ea[r A(7p, t)] + ef 5
= —e%[f-A(Fo,t)]—eﬁ-E(fO,t), (A.23)

onde utilizamos a regra da cadeia na passagem da primeira para a segunda linha, e
a defini¢do do campo elétrico no calibre de Coulomb (equagao (A.7)) na passagem
da segunda para a terceira linha.

Ao fazermos uma média temporal sobre um periodo completo de oscilagao do
campo, a contribui¢do do primeiro termo a direita do sinal de igualdade em (A.23)
é nula, j& que #” (e, portanto, #) e E oscilam em fase, e, portanto, T e A oscilam

com uma defasagem de aproximadamente /2.
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Obtemos, assim, uma expressao para o Hamiltoniano de interagao elétron-
radiacgao,
H,, = —et - E(7), 1), (A.24)

na chamada aproximacao de dipolo elétrico.

No caso de cristais, a aproximacao de dipolo elétrico é razoavel no limite em
que o comprimento de onda da radiagao incidente possa ser considerado muito maior
que as dimensoes da célula unitaria do cristal, ou seja, que seu parametro de rede.
O argumento rigoroso é baseado na negligéncia da dependéncia dos elementos de
matriz de interacao elétron-radiacao com o vetor de onda da radiacao incidente,

fazendo uso das funcoes de Bloch para os elétrons no cristal, sendo mostrado em
[40].
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