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Resumo

Utilizamos espectroscopia Raman ressonante como ferramenta para estudar nanotu-
bos de carbono verticalmente alinhados. Através de padroes de ressonancia dos espectros
obtidos a partir de diversas linhas de laser, montamos um grafico de Kataura experimental
que cobre uma ampla regiao de diametros (0.7 a 2.3 nm) e energias de transigao (1.26 a
2.71 eV). Conseguimos estabelecer experimentalmente as energias de transigao (Ej;) e as
frequéncias do modo radial de respiragao (wgpy) para 94 nanotubos, sendo 21 nanotu-
bos metalicos e 73 nanotubos semicondutores. Utilizando o par (Ej;, wrpa), atribuimos
indices (n, m) aos 94 nanotubos de carbono. A partir dos indices (n, m) atribuidos, obtive-
mos os diametros para os 94 nanotubos de carbono e assim, estabelecemos uma relacao
entre wrpy e d; dada por: wRBM(Cm_l):%—l—lS Verificamos também que os efeitos
de muitos corpos nao acontecem com a mesma intensidade para todas as energias de
transigao dos nanotubos. Observamos que as energias de transicio E7) e Ej, e as energias
de transicao B3, e E7, desviam de maneiras distintas da previsao tedrica feita pelo método
tightbinding simples. Isto ocorre porque os estados excitonicos para E?, e Es, sao forte-
mente localizados, enquanto que para Ej, e Ef, temos estados excitonicos delocalizados
pelo nanotubo. De fato, verificamos que estas energias de transicao, quando corrigidas
por um modelo de uma lei de escala, obedecem a leis de escala diferentes. Confirmamos
experimentalmente, que as interagoes elétron-fonon ocorrem com intensidades diferentes,
de accordo com a quiralidade do tubo, sendo mais intensos para nanotubos zigzag que

para nanotubos armchair.
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Abstract

We used resonant Raman spectroscopy as a tool for studying vertically aligned car-
bon nanotubes. From the resonance patterns of the spectra obtained using several different
laser lines, we obtained a experimental Kataura’s plot covering broad range of diameters
(0.7 to 2.3 nm) and transition energies (1.26 to 2.71 eV). We measured experimentally, the
transition energies (E;;) and radial breathing modes (wgpas) for 94 nanotubes. With the
(Eii,wrpn) values obtained experimentally, we assigned the (n, m) indexes to 94 carbon
nanotubes, where 21 obtained are metallic tubes and 73 are semiconducting tubes. From
the (n,m) assignment, we obtained the diameters for those 94 carbon nanotubes and,
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thus, we established a relation between wgrpgy and d; given by: wRBM(cm_l):dt(nm)+l5.

We verified that many body effects do not have the same intensity for all carbon nanotubes

transition energies. We observed that the transition energies £ and E3, and the energies
E3, and E7, deviate in different ways from the simple tight binding method theoretical
predictions. This occurs because the excitonics states EY, and E5, are strongly localized,
while Ef; and Ef, are delocalized excitonics states. So, we verified that these transition
energies, when corrected by a scale law model, obey different scale laws. We also observed
that electron-phonon interactions occurs with different intensities, in accordance with the

tube chirality, being more intense for zigzag tubes than for armchair tubes.
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Capitulo 1

Introducao

Todos os dias, temos um contato muito grande com materiais constituidos de car-
bono. O carbono é um elemento quimico muito estavel que da origem a diversos materiais,
isto porque aparece na natureza em diversas formas de hibridizacao que sao: sp, sp? e sp?
[1]. Talvez, os materiais mais comuns, formados por dtomos de carbono, sejam o grafite,
cuja hibridizacdo é sp? e o diamante, cuja hibridizacao é sp?. No grafite, a forma de
hibridizacao sp? d4 origem & trés ligacoes do tipo o e uma ligacao do tipo 7. Nas ligacoes
tipo o, os elétrons encontram-se fortemente localizados, enquanto nas ligagoes do tipo m
os elétrons encontram-se deslocalizados pela estrutura atomica (ou estrutura molecular)
do sistema. No diamante, a forma de hibridizacao sp® d4 origem a quatro ligacoes do
tipo 0. Em materiais com hibridizacao tipo sp, temos a formagao de duas ligacoes do
tipo o e duas ligacoes do tipo m. De fato, se olharmos para ndés mesmos, tenhamos talvez
o maior exemplo de estabilidade de materiais compostos de carbono, ja que as iniimeras
cadeias organicas que nos constituem sao formadas por carbono em suas diversas formas
de hibridizagao.

O grafite, ¢ formado por redes hexagonais nas quais seus atomos sao fortemente
ligados atravéz de ligagoes covalentes. KEssas varias redes hexagonais sao conectadas
atravéz de ligacoes de Van-der-Walls, que sao ligagoes bem mais fracas que as covalentes.
Em 1991, Ijima et al. [2] fez a primeira observagao (utilizando microscopia eletronica
de transmissdo) de um material que foi caracterizado como camadas de grafite 2D (ou
grafeno) enroladas concéntricamente no formato de cilindro, com espessura de dezenas
de nanometros e dezenas de micrometros de comprimento. A estes materiais foi dado o

nome de nanotubos de carbono de paredes multiplas. Estes materiais foram sintetizados



atravéz da vaporizacao de grafite e condencao do vapor de carbono a alta temperatura
em uma atmosfera de hélio [2].

A descoberta dos nanotubos de carbono de paredes miltiplas, desencadeou intimeros
trabalhos de pesquisas experimentais e tedricas na tentativa de entender melhor as pro-
priedades estruturais destes novos sistemas. Apesar dos varios trabalhos de pesquisas em
nanotubos de carbono de paredes multiplas, varias pesquisas tedricas foram realizadas
para tentar entender a forma mais fundamental destes compostos: os nanotubos de car-
bono de parede unica. De fato, quando os os nanotubos de carbono de parede tnica foram
observados pela primeira vez, em 1993 [3], tivemos um grande avanco cientifico, uma vez
que véarios experimentos comegaram a ser feitos com o objetivo de observar as varias
propriedades fundamentais que eram previstas pela teoria mas nao eram observadas em
nanotubos de carbono de paredes multiplas.

Nanotubos de carbono de parede tinica podem ser descritos como uma tnica camada
de grafeno enrolada na forma de cilindro com poucos nanometros de espessura e varios
micrometros de comprimento [1, 4]. Devido a grande razao entre seu comprimento e sua
espessura (da ordem de 10%-10%), os nanotubos de carbono de parede tinica sao consider-
ados estruturas uni-dimensionais. Esta caracteristica uni-dimensional é responsavel por
propriedades muito interessantes, que tem despertado interesse cientifico, principalmente
quando se trata da tentativa de aplica-los como ferramenta para desenvolvimento da nan-
otecnologia [1]. Os SWNTs podem ser metalicos ou semicondutores, dependendo do seu
diametro e de sua quiralidade, sem depender de qualquer tipo de dopagem [1, 4]. Esta
caracteristica torna o nanotubo carbono um excelente percurssor para o desenvolvimento
de nanodispositivos eletronicos, assim como o silicio é o precursor da microeletronica.

A espectroscopia Raman, assim como a fotoluminescéncia e as técnicas de absorcao,
demonstraram ser muito eficientes na caracterizagao das propriedades eletronicas dos na-
notubos. Em especial, com a espectroscopia Raman, ainda temos informagoes sobre a
estrutura vibracional dos nanotubos de parede tnica. Hoje em dia, muitos trabalhos uti-
lizando as técnicas mencionadas acima (principalmente a espectroscopia Raman, baseada
no efeito Raman) ainda tém sido realizados com o objetivo de desvendar ainda mais a
estrutura destes materiais uni-dimensionais, uma vez que entender a estrutura dos nano-
tubos de carbono é importante por muitos motivos, dentre eles: a construcao de exper-
imentos consistentes para caracterizagao dos tubos e aplicagoes tecnologicas. Neste tra-

balho utilizaremos a espectroscopia Raman como técnica experimental para investigagao



de nanotubos de carbono [5, 6, 7).
O efeito Raman é ressonante quando atingimos a diferenca de energia entre es-

tados nas bandas de condugao e valéncia [4, 8]. Sabe-se também que a frequéncia dos

1
di?

o diametro do nanotubo [1, 4, 34]. A espectroscopia Raman, com tudo isso, tornou-se

modos radiais de respiracdo (RBM) possuem uma dependéncia linear com onde d; é
uma ferramenta muito 1til e poderosa na caracterizacao estrutural e de propriedades dos
nanotubos de carbono. Em um experimento de espectroscopia Raman, incidimos uma
luz de laser de frequéncia w; e capturamos uma luz espalhada com frequéncia w; & wgsnon
(+ para Stokes e — para anti-Stokes). O espectro que é observado, exibe a intensidade
do sinal Raman como uma func¢ao da frequéncia da luz espalhada. Entao, se fizermos um
grafico da intensidade em fungao do desvio da frequéncia w;(que é comumente chamado
de desvio Raman) temos um espectro que nos mostrara a intensidade do sinal como uma
funcao da frequéncia dos fonons que participam do espalhamento. Com varias linhas
de laser, é possivel encontrar padroes de ressonancia para os nanotubos e extrair, destes
padroes, as energias de transicao e os diametros dos tubos, ja que, estas grandezas, sao
relacionados com a energia do laser e a frequéncia dos modos radiais de respiracao do
nanotubo. Claramente, cada par (Ejgser, wrpny) extraido de um experimento de espec-
troscopia Raman se refere a um ponto (E;;,d;) no gréifico de Kataura (que serd definido
adiante) [6, 7], portanto, a espectroscopia Raman ressonante é uma medida experimental
do gréfico de Kataura.

Outro fator importante, é conseguir estabelecer um guia confiavel das propriedades
dos nanotubos de carbono. O grafico, que hoje em dia é conhecido como gréfico de
Kataura [9], que mostra as energias de transigao 6ptica dos nanotubos como uma fungao
do diametro do tubo, tornou-se uma ferramenta muito util na interpretacao de varias
propriedades deste material pois técnicas 6pticas, como ja mencionado, se mostraram ex-
tremamente poderosas na caracterizacao e estudo dos nanotubos de carbono. No entanto,
desde de 1999 que pesquisadores vém juntando varias pecas de informacao, tentando re-
solver um verdadeiro quebra cabega [6, 7, 10, 11, 12, 13, 14, 15]. A teoria para prever
e estrapolar resultados para nanotubos que nao foram medidos, ainda nao esta total-
mente estabelecida, devido a dificuldade de determinar as interagoes de muitos corpos, ou
seja, interagoes elétron-elétron e interagoes elétron-buraco (formando éxcitons) que sao
muito amplificadas nestes materiais quase-uni-dimensionais [16, 17]. Diversas amostras,

preparadas com as mais diversas condicoes experimentais e com diversas amostragens de
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Figura 1.1: Grafico tri-dimensional dos 95 espectros Raman medidos no experimento.
Este grafico mostra a intensidade normalizada do sinal Raman em funcao das energias de
transicao e dos diametros dos tubos. Ef com i=1, 2, .
nanotubos semicondutores e EM com i=1, 2, .
metalicos.

. sao energias de transi¢ao para
. sao energias de transicao para nanotubos

diametro, foram utilizadas na tentativa de entender estas interacoes [5]. No entanto a re-
uniao das informagoes obtidas de diversas amostras sao muito fragmentadas, ou seja, cada
amostra trazendo informagoes que vao se complementando com as de outras amostras. O
resultado disto é um grafico de Kataura pouco confidvel.

Neste trabalho, utilizamos a espectroscopia Raman ressonante, para investigar uma
amostra de nanotubos de carbono verticalmente alinhados. Na figura 1.1, apresentamos
o grafico tridimensional dos dados experimentais (energias de transigdo E;; e frequéncia
do modo radial de respiragdo wrpy) obtidos por espectroscopia Raman . Este grafico
traca a intensidade do sinal Raman, em funcao do inverso do wrpys € da energia do laser
e é visualmente interessante, pois nos permite ter uma visao ampla da distribuicao de

diametros da amostra utilizada e também dos perfis de ressonancia dos tubos medidos.



Indexamos indices (n,m) para 94 nanotubos e estudamos efeitos de muitos cor-
pos (interagdes coulombianas entre elétron-elétron e elétron-buraco) em sua estrutura
eletronica. Verificamos que estes efeitos ocorrem com contribuicoes diferentes para as
energias de transicio EY,, Es, e Ey,, E7,. O capitulo 2, traz uma revisdo bibliografica
sobre nanotubos de carbono, discutindo suas propriedades eletronicas e vibracionais. Ex-
plicaremos os métodos tedricos utilizados para calcular as estruturas eletronica e vibra-
cionais. Além disso, reservamos uma secao para discutir mais detalhadamente os efeitos
de muitos corpos na estrutura eletronica dos nanotubos de carbono. O capitulo 3 oferece
uma discussao sobre a aplicacao do grafico de Kataura para previsao de resultados exper-
imentais. Faremos uma comparagao critica entre o grafico de Kataura simples (7-TB) e o
grafico de Kataura extendido (ETB) e terminaremos o capitulo com uma discussao sobre
a relacdo de wrpys e o diametro (d;) do nanotubo. O capitulo 4 explica o efeito Raman, o
aparato experimental utilizado e a amostra utilizada no trabalho. Abordaremos as visoes
classica e quantica do efeito Raman, discutiremos as regras de selecao e a intensidade Ra-
man. Terminaremos o capitulo com uma detalhada discussao sobre o processo de sintese
da amostra utilizada. O capitulo 5 discute os resultados deste trabalho de pesquisa. Serao
discutidos a metodologia utilizada para determinagao dos indices (n,m) dos nanotubos
de carbono, a relagao entre wrp e d; encontrada (que foi wrpy = % +15) e também os
efeitos de muitos corpos nas subbandas de energia da estrutura eletronica dos nanotubos
de carbono. Finalmente o capitulo 6 traz uma breve conclusao, abordando também nossos

objetivos futuros.



Capitulo 2

Nanotubos de carbono

Como mencionado na introducgao deste trabalho, desde sua primeira aparigao, em
1991, os nanotubos de carbono tém sido alvo de intimeros trabalhos cientificos, por causa
de suas interessantes propriedades fisicas. Neste capitulo, vamos falar sobre a estrutura
destes materiais, desde sua formacao a partir de uma folha de grafeno, até sua estrutura
eletronica e vibracional. Falaremos também sobre efeitos de muito corpos e métodos

semi-empiricos para o calculo da estrutura eletronica destes materiais.

2.1 Estrutura e notacao dos nanotubos de carbono

Proprorcionaremos aqui uma breve introducao das propriedades estruturais dos na-
notubos de carbono de parede tnica, que enfatizam suas caracteristicas unidimensionais
como descrito em [1, 4]'. Um nanotubo de carbono pode ser descrito como uma tnica
camada de um cristal de grafite (uma folha de grafite, também chamado de grafeno) que
é enrolada no formato de um cilindro, geralmente com um pequeno nimero (entre 10 e
40) de atomos de carbono ao longo de sua circunferéncia, e um comprimento da ordem

de pum ao longo do eixo do cilindro. Cada nanotubo é especificado pelo vetor quiral Cy,
Ch = naj + mas s (21)

que é descrito por um par de indices (n,m), que denotam o nimero de vetores unitarios

a; e ap na rede hexagonal do grafeno, contida no vetor quiral Cy,. Como mostra a figura

Lembrando que todas as vezes que for usada a palavra nanotubo(s) estaremos nos referindo a nano-
tubo(s) de parede tinica



Figura 2.1: Rede hexagonal desenrolada de um nanotubo. Quando conectamos os pontos
O e A, e os pontos B e B/, uma porcao da folha de grafeno pode ser enrolada para formar
um nanotubo. Os vetores OA e OB definem o vetor quiral(C},) e o vetor de traslagao(T),
respectivamente. O retangulo OABB/ define a célula unitaria do nanotubo (4,2) e 6 é o
angulo quiral.[4]

2.1, o vetor quiral forma um angulo 6, chamado angulo quiral, com a diregao zig-zag (ou
aj).

Os angulos quirais para os tubos zig-zag sao iguais a 0° e para os chamados tubos
armchair sao iguais a 30°. Os tubos com angulos entre 0° < # < 30° sao chamados de

tubos quirais. O diametro do nanotubo (d;) é dado, em termos dos indices (n,m), por:

_ |Ch’ _ ac—c\/§

™ ™

dy (m*+n? +mn)"/?, (2.2)

onde a,_. é a distancia entre primeiros vizinhos, que é de 1.421 A para o grafite. |Chl é

o médulo do vetor quiral Cy,. O angulo quiral(f) é dado por:

\al X Ch| \/gm
tand = =
lag - Cy| m+2n

= 0 = tan"'[V3m/(m + 2n)], (2.3)

assim, o nanotubo com estrutura dada por (dy, #) fica especificado se tivermos os indices
(n,m).
Para obter a célula unitaria para o nanotubo de carbono, definimos o vetor OB

na figura 2.1, como sendo a menor distancia em que o canto do hexagono é repetido.
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Figura 2.2: (a) A célula unitédria (losango pontilhado), contendo os sitios A e B onde os
atomos de carbono estao localizados, e (b) a zona de Brillouin (hexdgono sombreado) de
uma folha de grafite 2D. a; e b; (i=1,2) sao os vetores de base e vetores da rede reciproca,
respectivamente. Os pontos de alta simetria estdo indicados. (c¢) Linhas equidistantes
representando as linhas de corte (cutting lines) para o nanotubo (4,2).[4]

Chamamos este vetor de vetor translacao T e o definimos como:
T = t1a1 + t2a2 = (tl,tg) (24)

onde t; = (2n+ m)/dg e to = —(2n+ m)/dg, considerando d como o maximo divisor
comum de (n,m) e dg (o méximo divisor comum de (2n + m, 2m + n)), que é dado por:
(i) d, se n —m nao é multiplo de 3d e (ii) 3d, se n —m ¢é multiplo de 3d. O mddulo de
T é |T| = V3|Ch|/dr. A célula unitdria do nanotubo de carbono é a drea delimitada
pelos vetores T e Cp. O ntmero de hexagonos, N, contidos em uma célula unitaria de

nanotubo de carbono é:

2(m? + nm + n?)
dg ‘
Cada hexagono da figura 2.1 contribui com dois atomos de carbono na rede. Por-

N =

(2.5)

tanto, o numero de atomos na célula unitaria serd igual a 2/N. Como a célula unitaria para
o nanotubo de carbono é muito maior que a célula unitaria para o grafeno, sua zona de
Brillouin é muito menor que a zona de Brillouin para o grafeno. As técnicas de dobra-
mento de zonas (zone folding) sdo usadas como primeira aproximagao para descrever a
dispersao eletronica e de fonons para nanotubos de carbono.

Na figura 2.2 mostramos (a) a célula unitdria no espago real (losango pontilhado)
e (b) a zona de Brillouin no espago reciproco (hexdgono sombreado) do grafite 2D. Os

vetores a; e ag, sao vetores de base no espaco real e by e by sao vetores de base no espaco



reciproco. Em coordenadas (z,y), onde o sistema cartesiano estd orientado como na figura
2.2, os vetores do espaco direto sdo dados como: a;=(v/3a/2,a/2) e az=(v/3a/2, —a/2),
onde a=|aj|=|az|=2.464 ¢é a constante de rede da folha de grafeno. Corresponden-
temente, os vetores by e by do espaco reciproco sio dados por by=(27/v/3a,27/a) e
by=(27/v/3a, —27 /a), onde a constante de rede é dada por 47/v/3a no espaco reciproco.
A diregao dos vetores de base by e ba sao giradas de 30° a partir dos vetores de base
a; e ap da rede hexagonal no espaco real, como mostrado na figura 2.2. No hexagono
sombreado, podemos ver os trés pontos de alta simetria, I', K e M da zona de Brillouin,
mostrados como centro, canto e centro da borda, respectivamente.

Uma vez que os vetores T e Cy determinam a célula unitaria do nanotubo de
carbono no espago real, os correspondentes vetores no espago reciproco sao os vetores Ko,
ao longo do eixo do tubo e Ky, na dire¢ao circunferencial, que d4a os valores discretos de k
na direcao do vetor quiral Cy. Os vetores Ky e Ky sao obtidos pela relagao R;-Kj = 2md;;,
onde R; e Kj sao, respectivamente, os vetores de rede nos espagos real e reciproco e
portanto:Cy, - K; =27, T-K; =0, C, - Ko =0 e T - Ky = 2. Destas relacoes temos:

1
K1 = N(—tgbl + t2b2) (26)

‘ 1
K2 = N(mbl - nbz) > (27)

onde by e by sao vetores da rede reciproca da folha de grafeno. Os N vetores de
onda Ky, com p=1-N/2,..., N/2 sao responséveis pelo surgimento de N vetores discretos
k permitidos na direcao circunferencial que definem as cutting lines, como mostra a figura
2.2.

2.2 Estrutura eletronica dos nanotubos de carbono

Nesta secao estudaremos métodos para calculo da estrutura eletronica e discutiremos

as propriedades relacionadas a uni-dimensionalidade dos nanotubos de carbono.
2.2.1 O método de elétrons fortemente ligados (tight-binding) sim-
ples (7-TB) aplicado ao grafite

Na grande maioria dos materiais de carbono, os elétrons 7 sao os elétrons de valéncia

relevantes para propriedades opticas, transporte e outras propriedades do sistema. Um



calculo tight-binding para elétrons m é simples e proporciona importantes esclarecimentos
para o entendimento da estrutura eletronica do sistema [1].

Como ja foi comentado, uma unica camada de grafite forma um material bidimen-
sional, chamado grafeno. Mostramos também a célula unitaria e a zona de Brillouin do
grafeno, com seus respectivos vetores de base (veja figura 2.2 da se¢@o anterior). Aqui,
consideramos somente os elétrons 7 e os primeiros vizinhos na célula unitaria do grafeno.

No célculo 7-TB, utilizaremos funcoes de Bloch tipo:
() =) ¢ (K)pu (r). (2.8)
J
Os ¢j(k) sao coeficientes indeterminados, ¢y; é dada por:
1 k.R(1)
(r)= — e (R(1) — 1), 2.9
#i (r) \/Mzz: ¢;(R(l) —r) (2.9)

onde M é o nimero de células unitérias, R(1) é o vetor posi¢ao centrado em um &tomo
na l-ésima célula unitéria e ¢; é o j-ésimo orbital atomico deste dtomo. Assim, achamos

os auto-valores de energia resolvendo o problema:

N HI s
E;(k) = M_ (2.10)

(hjle5)
A partir do método variacional aplicado a equacao 2.10, chegamos a uma equagao
secular det(H — ES) = 0, onde chamamos H de matriz de transferéncia ¢ S de matriz de

overlap. Estas matrizes sao:
_( e Af(k) B 1 sf(k)
e ( Vf(zk)* €2p ) , O ( sf(k)* 1 ) ) (2.11)

ikxa —ikga k
f(k)=e F 1 2e2 cos (%a) : (2.12)

onde,

Aqui, Hga=H} 5="0f(k), onde * significa complexo conjugado. Haa=Hpp=¢y,
(que ¢ a energia atomica referente ao orbital 2p do dtomo de carbono). Saa=Sgp=1 e
Sap=Sga=sflk). Ainda, vo = (Pa|H|Pp) ¢ s = (Pa|Pp). Resolvendo entdo a equagao

secular det (H — ES) = 0, temos os auto-valores de energia dados como:

€gp £ 'YOW(E)

EgQD(E) T 1+ sw(k)

: (2.13)
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onde a fun¢io w(k) é dada por

= - k. k k
w(k):\/|f(k’)\2:\/l+4cos \/52 acos%anulcos?%a (2.14)

Esse resultado é mostrado na Figura 2.3 que representa a dispersao 2D dos elétrons

7 (+ na Eq.2.13) e 7* (— na Eq.2.13) na primeira zona de Brillouin do grafite, onde
foram usados 79 = 3.033eV e s = 0.129 [18]. O eixo vertical mostra a energia, e o plano

horizontal o espago de Brillouin (&, k).

1'[*
>
3 M K

2\

Figura 2.3: Relacoes de dispersao de energia para elétrons 7 e 7* no grafite bi-dimensional,
em toda a regiao da primeira zona de Brillouin. Em detalhe, a dispersao ao longo das
linhas de alta simetria [1].

2.2.2 O confinamento quantico e a estrutura eletrénica do na-
notubo

A estrutura eletronica dos nanotubos de carbono pode ser obtida a partir da es-
trutura eletronica do grafeno, que é obtida pelo método tight-binding simples (veja a
subsecao anterior) [1, 4]. No entanto, no caso dos nanotubos, temos que considerar o
confinamento quantico dos estados eletronicos unidimensionais. A figura 2.3 mostra a
dispersao eletronica do grafeno. Veja que as transicoes Opticas ocorrem préximas aos

cantos da zona de Brillouin do grafeno, que como vimos (veja estrutura e notagao) sao
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chamados de ponto K, onde as bandas de valéncia e de conducao se tocam. A dispersao
eletronica para os nanotubos de carbono pode ser obtida aplicando as linhas de corte dos
vetores de onda permitidos a dispersao eletronica do grafeno e depois levando todas as
linhas de corte para a primeira zona de Brillouin do grafeno.

Basicamente, quando as linhas deslocadas por uN (u=1, 2, 3,..., N-1) da linha de
corte no ponto I' (que é a primeira zona de Brillouin do nanotubo) sao dobradas de modo
que os vetores Ky paralelos coincidam com Kz da linha de corte do ponto I' (chamado de
processo de dobramento de zonas (zone folding)), veja a figura 2.2, N pares de energias

de dispersao 1D sao obtidas por:

—2 4 uKl} : (2.15)

onde =0, 1, 2, ... ,N-1e % <k< % k sao vetores de onda permitidos neste

sistema unidimensional. Os N pares correspondem a seccoes tranversais da energia de

dispersao do grafeno e os cortes na superficie sao feitos em:

K, }
h—2 4 Ky | 2.16
ey (210

para cada p.

As linhas de corte dos vetores de onda permitidos no espaco reciproco dos nanotubos
de carbono podem ser representadas como mostrado na figura 2.4(a), onde todas as linhas
de corte para o nanotubo (4,2) foram transladadas para a primeira zona de Brillouin
do grafeno. A estrutura eletronica de bandas para os nanotubos de carbono pode ser
obtida pela superposi¢ao das linhas de corte unidimensionais dos nanotubos nas superficies
eletronicas de energia constantes 2D (processo de dobramento de zonas). A figura 2.4 (b)
mostra a estrutura eletronica uni-dimensional de bandas para o nanotubo (4, 2).

A analise da estrutura eletronica de bandas pode ser simplificada se considerarmos a
densidade de estados (DOS) unidimensional. A DOS simplifica a anélise de experimentos
Opticos, uma vez que processos de emissao e absorcao estao, primeiramente, relacionados
aos estados eletronicos nas chamadas singularidades de Van Hove.

A densidade eletronica de estados (DOS) é dada por:

D(E) = 3 [ o B) - Bk (2.17)
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Figura 2.4: (a) Relagoes de dispersao de energia para o grafite bi-dimensional em toda
a regiao da primeira zona de Brillouin. As linhas que cortam a figura representam as
linhas de corte que definem a zona de Brillouin do nanotubo (4,2) transladadas para
dentro da primeira zona de Brillouin do grafite. Os pontos indicam valores de k£ onde a
uniao de linhas de corte ocorre. (b) Dispersao de energia para um nanotubo (4,2) obtida
aplicando-se as linhas de corte na dispersao de elétrons do grafite. (c¢) Densidade de
estados eletronicos para o nanotubo (4,2) [4].

Dai, podemos ver que toda vez que dEd“—k(k) = 0, temos divergéncia da equacao 2.17.
Estes pontos de divergéncia sdo as chamadas singularidades de Van hove (VHs). A figura
2.4(c) mostra a DOS para o tubo (4,2), onde vemos claramente as VHs.

Os nanotubos de carbono podem se classificados em trés classes diferentes. Se
(2n+m)mod3=0, o nanotubo serd metdlico (na realidade, devido aos efeitos de curvatura,
que serao discutidos mais adiante, somente os nanotubos armchair sao metélicos de fato,
os outros tubos sdo quase-metdlicos apresentando um pequeno gap (~ dezenas de meV),
sendo metdlicos somente em temperaturas ambiente, ou seja, temperaturas mais elevadas.
Se (2n+m)mod3=1 ou 2 os nanotubos serao tipos distintos de tubos semicondutores. A
figura 2.5, ilustra os tés tipos de nanotubos.

A distancia entre duas linhas de corte consecutivas é igual a d% [1], assim quanto
menor for o diametro do tubo, mais evidente fica o confinamento quantico do nanotubo

de carbono. Agora, veja que as energias de dispersao 1D, como mostra a equacao 2.15,
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Figura 2.5: figura esquematica, definindo as classes de nanotubos. Quando
(2n+m)mod3=0 temos nanotubos metalicos. Se (2n+m)mod3=1(2), temos distintos na-
notubos semicondutores [4].

depende do diametro do tubo pois Kl:d% [1] (veja figura 2.2) e portanto, a diferenca de
energia (E;;) entre as energias das subbanda de conducao e subbanda de valéncia, depen-
dem do diametro do tubo, ficando maiores quanto menores forem os diametros dos tubos.
De fato, quando olhamos para DOS, percebemos que a medida que variamos o diametro
para um dado tubo, as distancias entre as singularidades de Van Hove sao modificadas,
sendo portanto, modificada as caracteristicas épticas do tubo [1, 4]. Além disto, as lin-
has de corte giram em torno do ponto de alta simetria K (veja figura 2.2) a medida que
variamos o angulo 6 e assim temos diferentes atuacoes do efeito trigonal warping (veja
figura 2.6) sendo a influéncia deste efeito, na estrutura eletronica do material, méximo
para nanotubos zigzag (0 = 30°) e minimo para nanotubos armchair (# = 0°). Assim, com

estas caracteristcas, experimentos Opticos sao ideais para caracterizacao de nanotubos.

2.3 O método tight binding estendido aplicado ao na-
notubo de carbono

Como vimos, na se¢ao anterior, o Tight binding simples (ou 7-TB, por simplicidade),
faz calculo da estrutura eletronica do grafeno e, para obtermos a estrutura eletronica do
nanotubo, utilizamos o método de dobramento de zonas. O método de dobramento de
zonas corta a estrutura eletronica do grafeno com os vetores de onda permitidos pela
quantizacao circunferencial do tubo.

No entanto, como veremos mais adiante, o 7-TB nao descreve bem as propriedades

eletronicas dos nanotubos, pois nao considera importantes efeitos estruturais que se tor-
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Figura 2.6: (a) Um hexdgono da rede hexagonal do grafeno mostrando os trés pontos de
alta simetria (I', MeK) do sistema. As curvas, sdo curvas de equi-energia na estrutura
eletronica do grafeno. As curvas no ponto de alta simetria K vao evoluindo de circulos
para triangulos. Este efeito é chamado trigonal warping. (B) Exemplo de uma linha de
corte (linha grossa), para um nanotubo zigzag tocando uma equi-energia. (C) Exemplo de
uma linha de corte (linha grossa), para um nanotubo armchair tocando uma equi-energia.
Observe que a medida que evoluimos de zigzag para armchair as linhas de corte tocam as
equi-energias em pontos diferentes [18].
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nam muito evidentes quando analizamos nanotubos com diametros < 1.2nm.

O que chamaremos aqui de tight binding extendido (ou ETB, por simplicidade) [19]
é um método tight binding nao-ortogonal com simetria-adaptada, ou seja, utiliza funcoes
de base nao-ortogonais e também argumentos de simetria dos nanotubos para fazer os
célculos de estrutura eletronica dos tubos. Este método foi desenvolvido por Popov [19]
e Samsonidze [20] e serd brevemente discutido nesta se¢ao. O ETB, ao contrario do 7-
TB, utiliza elétrons 2s e 2p do carbono nos seus calculos com cada um dos atomos de
carbono do nanotubo. Para que o tempo computacional nao seja muito longo, o ETB
utiliza propriedades de simetria dos tubos para reduzir os calculos a somente uma célula
unitaria de dois atomos, ou seja, a célula unitaria do grafeno, que contém dois dtomos
de carbono. E sabido [19], que com o uso duas operagoes de simetria eixo-parafuso,
conseguimos mapear todo o nanotubo, com somente dois atomos de carbono.

A otimizacao estrutural é utilizada no ETB, que permite variar angulos de ligacao
e comprimentos de ligagao entre os dois atomos na célula unitaria de dois atomos, preser-
vando as simetrias de nanotubo.

A receita dos cédlculos feitos pelo ETB [21] é praticamente a mesma do 7-TB, ou
seja: o problema da estrutura de banda de uma estrutura periddica é, em geral, obtido

pela solucao da equacao de Schrodinger de um-elétron,

—h?v?

Hi(r) = [ T v<r>] (k) = Buthu(r) (2.18)

onde m é a massa do elétron, V(r) é o potencial periédico efetivo, i (r) e Ex sao
funcao de onda e energia de um elétron, dependente de k, que é o vetor de onda. A
equagao 2.18 pode ser resolvida representando ¥y (r) como uma combinagao linear de

funcoes de base py;(r) como:
Yil(r) = (K (r) (2.19)
J
Agora, construimos os ¢s como combinagoes de orbitais atomicos centrados nos
atomos. Permita ¢,;(R(l) —r) ser o j-ésimo orbital atomico centrado em um dtomo com

vetor posi¢ao R(1) na l-ésima célula unitéria (1=(11,[3)). Assim, o teorema de Bloch fica

satisfeito se fizermos a seguinte combinacao linear:
1 k. R(1)

(r)=——=)» e (R(1) —r), 2.20

o(r) = 2 D U, RA) - (2.20)
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onde M é o nimero de células unitarias no sistema. No caso do grafeno, os parametros
de rede sdo iguais e portanto, R(l1) = l1a; + lras = la, onde como vimos, a; e ay sdo
vetores de base da rede direta do grafeno. Introduzindo um vetor de onda adimensional

k=(k1, ko), reescrevemos a equagao 2.20 como:
1 k.1
Pri(r) = ——= > ™ (R(1) —1). (2.21)
VM3

Depois da substituicao da equagao 2.21 em 2.19 e posteriormente na equagao 2.18
o problema para o grafeno é transformado em uma matriz de auto-valores.

Para calculos da estrutura eletronica do nanotubo, podemos utilizar o mesmo raciocinio
anterior. Porém, o ntmero de dtomos na célula unitaria de alguns nanotubos pode ser
muito grande, conduzindo a um enorme problema matricial para o cdlculo da estrutura
eletronica. Para evitar grandes matrizes na solugao, implementamos os eixos parafuso (que
como ja foi dito, nos permite usar somente dois &tomos na célula unitaria) na equagao 2.21
que nos devolve uma funcao de onda simetrizada, satisfazendo um modificado teorema
de Bloch sobre operacoes parafuso com algum 1. As funcoes de onda simetrizadas sao da

forma:

1 ik.1
Prj(r) = \/_M % e () pm(R(1) — 1), (2.22)

onde k = (kq, k2) é ainda, uma componente de vetor de onda indefinido do nanotubo e
Tjm(1) s@o elementos de matrizes de rotacao para um dado orbital atomico para a mesma
orientacao, com respeito a superficie do nanotubo para todos os atomos.

Agora, substituindo a equagao 2.22 em 2.18 temos:

> (k) Hij(k) = By Z ¢;(k)S;;(k), (2.23)

i

onde:
Hi(k) =y ™' Hp () Ti(1) (2.24)
Sji(k) = ™8 () Twil) (2.25)
-
Hin() = [ dry(RO) — ), (R 1), (2.26)
Syll) = [ s (RO) = 10}, (RD) ~ ). .27



Aqui, Hj,/(1) e Sjp(l) sdo matrizes de transferéncia e overlap, respectivamente.
R(1) e R/(1) sao vetores posi¢ao dos dtomos, na l-ésima célula unitéria de dois atomos.
Agora, vamos determinar as componentes do vetor de onda k, utilizando condigoes

de periodicidade translacional e rotacional dos nanotubo:

kin + kom = 27p, (2.28)
kltl + kztg = k‘, (229)
onde k, é o vetor de onda uni-dimensional do tubo (—7 < k < 7), e o nimero inteiro u
rotulam os niveis de energia eletronica para um dado k (u=0, 1, ..., N-1). Portanto, das
equagoes 2.28 e 2.29 temos:
2mtop — mk
by = (it — mk) 2‘;\[ ). (2.30)
nk — 2wt
ky = % (2.31)

Substituindo 2.30 e 2.31 nas equagoes de [2.24 & 2.27] temos:
1 z
o) = 37 22 IR )0 (R(1) ~x) (2:32)

1

Z ca(k)Hyji(k) = By Z ca(k)Su;(k (2.33)

Hyji(k) =Y e cOm=0n L ()T, (2.34)
ILm/
k) = Z ilautz(k) S (D Trs(1) (2.35)
1m/
onde,
27T<llt2 - lgtl)
) = 25 el 2.
(nl2 — mll)
== 7 2.
z(1) N (2.37)

Finalmente, a equacao 2.33 tem solugao nao trivial se fizermos:
det(Hlji(k) — Elelji(k)) = 0, (238)

cujas solugoes, i, sao os niveis de energia eletronicos e as bandas de energias sao dadas

por uv (v=1, 2, ...).
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Para incluirmos a otimizacao estrutural de um nanotubo, precisamos das forcas
(devido as energias de banda e energias repulsivas) entre os dtomos do nanotubo. Para

calcular a forga, precisamos primeiro, da energia total de um nanotubo, dada por:

occ

E= ZEkWJr Zm” (2.39)

kuv

onde o primeiro termo é a energia de banda (somada entre todos os estados ocupados) e
o segundo é o termo de energia repulsiva, consistindo do potencial repulsivo de pares de
vizinhos proximos.

Acontribuigao da forga na dire¢do a no dtomo com vetor posigao R(0) é dado por:

occ

Fo =

a-Ek v
OR(0 “ Z o(ri;) (2.40)

Veja que temos que parametrizar os elementos de matriz H,,,» e S;,, para podermos
cumprir com o calculo da estrutura eletronica proposto pelo ETB. A parametrizacao destes
elementos se deu de acordo com o método de combinacao linear de orbitais atomicos
baseado em teoria de densidade funcional proposto por Porezag et al [22]. Resultados dos
calculos ETB mostraram que efeitos de curvatura, ou seja, reibridizacao dos orbitais o-
do grafeno, sao extremamente importantes para boa determinagao da estrutura eletronica
dos nanotubos. Além do mais, a medida que o diametro dos tubos vai diminuindo, a
otimizagdo estrutural se mostrou cada vez mais nescessarias [19, 20]. Uma discussao

melhor sobre os resultados do ETB sera feita no préximo capitulo.

2.4 Efeitos de muitos corpos na estrutura eletronica

2.4.1 Excitons

O modelo tight binding resolve a equacao de Schordinger para elétrons nao inter-
agentes. Entretanto, interacoes elétron-elétron ou elétron-buraco podem modificar as
propriedades eletronicas dos materiais, principalmente no caso de semicondutores. Os
efeitos excitonicos sao um problema de particular interesse nesse materiais. Se consider-
armos o caso em que exista um elétron na banda de conduc¢ao e um buraco na banda de
valéncia, o Hamiltoniano descrevendo a estrutura eletronica do sistema, sem considerar

os efeitos de elétrons e buracos nas bandas, é mudado, pois temos o acréscimo de um
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potencial negativo devido a interagdo do par elétron-buraco. O apéndice (A) traz uma
simples discussao para éxcitons em semicondutores bulk, onde o éxciton é tratado em um

formalismo similar ao do atomo de hidrogénio.

2.4.2 Efeitos de muitos corpos em nanotubos de carbono

Ja era sabido que efeitos excitonicos dao origem a importantes propriedades em
materiais semicondutores quando surgiu a preocupacao com esses efeitos em nanotubos
de carbono [23, 24, 25, 26, 27, 21, 20]. Um artigo de 1999 [28], apresentou, pela primeira,
vez, evidéncias experimentais de que efeitos de muitos corpos representavam importantes
mudancgas na estrutura eletronica dos nanotubos. O experimento foi realizado em filmes
finos de nanotubos de carbono de parede tinica (nanotubos), de onde foi extraido o espec-
tro de absorcao na regiao préxima ao infravermelho. Uma comparacao entre as energias
de transigoes Opticas (F;;) do espectro de absorgao obtidos pelo experimento em relagao
as E;; do espectro de absorgao obtidos pelo método tight-binding (levando em conta a
distribui¢ao de diametros e quiralidades da amostra) mostrava a impossibilidade de ajus-
tar diferentes bandas de absor¢ao (E; com i=1, 2,...) com uma unica parametrizagao
e o problema seria relacionado a contribuigao excitonica prevista por cédlculos tedricos
envolvendo tal interagao [29]. Mais tarde, em 2002, O’Connell [30] realizou experimentos
de fotoluminescéncia em nanotubos isolados deixando estes efeitos absolutamente claros
. Neste experimento, observou-se que a razao média entre a segunda energia de transicao
(E5,) e a primeira energia de transicao dtica (E7)) é igual a 1.7, contrariando o valor da
razao prevista pelo 7-TB que é aproximadamente 2. Os efeitos de muitos corpos foram
estabelecidos como importantes para descrever as propriedades épticas dos nanotubos de
carbono.

Em 2005, veio a confirmacao de que as transigoes épticas ocorriam atravéz de niveis
excitonicos. Este trabalho serda abordado a seguir, mas primeiramente discutiremos as-

pectos importantes para confirmacao do efeito em nanotubos de carbono.

2.5 Calculos teodricos envolvendo efeitos de muitos
corpos

Desde 1997, célculos tedricos envolvendo estas interacoes Coulombianas vém de-

monstrando que existe um aumento das energias de transicao dos nanotubos de carbono
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em relagdo aos cédlculos tedricos que nao envolvem tais interagoes [29]. No entanto, foi
em 2004 que um trabalho teodrico feito por Catalin Spataru e colaboradores, deixou mais
claro os efeitos de muitos corpos feitos na estrutura eletronica dos nanotubos [16]. Neste
mesmo ano, Kane e Mele propuzeram uma lei de escala, que descreveria a contribucao
dos efeitos de muitos corpos para as diferentes subbandas de energia dos nanotubos de
carbono [31]. Estes trabalhos envolvem célculos de primeiros principios (ab-initio) e serao
abordados nesta e na proxima secao.

Dentre os métodos ab-initio existentes, aquele baseado na teoria do funcional de
densidade (DFT) é um dos que tem sido mais usado no estudo de nanotubos de car-
bono. A teoria basea-se em um teorema que coloca a densidade eletrénica n(r) como a
variavel basica, afirmando que todas as propriedades do estado fundamental do sistema
sao funcionais unicos dela. Este, aliado a um principio variacional para a energia, leva as

equagoes de Kohn-Sham:

2

_% + V;on + th‘tree + ‘/chDA ¢nk - E7€1<DA¢nk . (241>

Esta é uma equacao formalmente exata para a descricao do estado fundamental.
E uma equacao do tipo particula independente, ou seja, descreve o movimento de um
elétron descrito pela funcao de onda 1, sob a acao de um potencial efetivo no qual
estao incluidas as interagoes com os demais elétrons. Este potencial efetivo esta descrito
nos trés ultimos termos do colchete acima (o primeiro termo descreve a energia cinética
o elétron). Ele é composto, entdo, por um termo (V;,,) que fornece a interacdo do
elétron com o potencial nuclear, um outro denominado potencial de Hartree (Vgartree)
que da a interacao Coulombiana média entre os elétrons e, finalmente, pelo potencial de
correlagao e troca, V... A descrigao deste ultimo potencial exige algumas aproximagoes.
As mais usadas sao a aproximacao da densidade local (LDA) e a aproximagao do gradiente
generalizado (GCA)?.

Para resolver a equacao 2.41 usa-se um método auto-consistente. Parte-se de uma
proposta incial para n(r), com o qual o Hamiltoniano é construido. A equagao é entao
resolvida e obtem-se um conjunto de fungoes de onda (), que é usado para construir

uma nova densidade eletronica e um novo Hamiltoniano. O processo prossegue até que

2Na aproximacgdao (LDA)a energia de troca e correlacdo de um par de elétrons em um ponto r, é
substituida pelo valor que ela teria em um gés homogéneo de elétrons com a mesma densidade em r. Na
aproximagdo GCA, é levado em conta também o gradiente da densidade no ponto r.
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seja obtida a convergéncia em n(r). A solu¢do da equagao leva a estrutura de bandas
do material. O vetor k que aparece na equacao ¢ um parametro para o Hamiltoniano
introduzido pelo teorema de Block para sistemas periddicos. A solucao do Hamiltoniano
para cada k leva a uma familia de fungoes continuas E,(k), que é a estrutura de bandas
do material.

Uma limitagao do método descrito até aqui, é que ele fornece apenas as propriedades
fundamentais do sistema. Para a descricao dos estados excitados que aparece, por exem-
plo, na investigacao das propriedades épticas, tem-se de ir além da teoria da densidade
funcional. Isto é feito usando-se a teoria de perturbacao em sistemas de muitos corpos.
Em particulas, a aproximagao GW (G é a fungao de Green de uma particula, W é a
interacao Coulombiana blindada e o produto GW d4 o termo de auto-energia do elétron)
corrige as auto funcoes de Konh-Sham e fornece a descricao apropriada de excitacoes
carregadas, como a adicao ou a remocao de elétrons. No entanto, um experimento de
absorcao oOptica cria um par elétron-buraco interagente. A forte atracao entre eétron
foto-excitado na banda de conducao e o correspondente buraco na banda de valéncia é
outro fator que deve ser levado em conta. Isto é feito na equacao de Bethe-Salpeter. A
utilizacao desta equacgao no estudo de efeitos excitonicos em nanotubos de carbono foi
feito por Catalin Spataru e colaboradores.

Nos calculos feitos por Spataru et al., os nanotubos foram colocados em supercélulas,
onde a distancia entre os tubos é de aproximadamente 9.7 angstrons. Isto foi feito para
simular um experimento real com nanotubos isolados. O poténcial coulombiano foi trun-
cado em uma simetria cilindrica para evitar interacoes nao fisicas, devidas a natureza de
longo alcance das interagoes coulombianas em supercélulas. Por causa do efeito de depo-
larizacao nos nanotubos de carbono, foi considerado somente polarizagao na direcao do
eixo do nanotubo. Foram calculados os efeitos de muitos corpos para trés tubos: (3,3),
com diametro (d;) igual a 4.17A, (5,0), com d; igual a 4.03A e (8,0), com d; igual a 6.31A.

Discutiremos como critério representativo, os cdlculos com o tubo (8,0) que mostraram
que os efeitos de muitos corpos sao fortemente intensificados, aparecendo varios picos ex-
citonicos com altas energias de ligacdo. Para o tubo (8,0), as energias de quase-particula
sao responsaveis por uma abertura do gap de aproximadamente 1.15eV em relacao aos
semicondutores bulks com similares gaps LDA. Esta abertura de gap foi atribuida a
auséncia da blidagem metdlica e a natureza unidimensional dos nanotubos, que aumen-

tam os efeitos coulombianos. Na figura 2.7, estd indicado em linha tracejada, a absor¢ao
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Figura 2.7: Espectro de absorcao calculado do nanotubo (8,0). A, B, e C s@o as singu-
laridades de Van Hove para o espectro de absorgao do tubo. A}, B} e C] sao os estados
fundamentais excitonicos formados por cada singularidade. Os outros picos, que aparecem
menos intensos, sao referentes aos estados excitonicos excitados [21].

dptica para o nanotubo (8,0) sem considerar a interacao elétron buraco. Note a pre-
senca das trés singularidades de Van Hove A, B e C. As energias de ligacao sao 0.99¢eV,
0.86eV e 1.00eV, para os éxcitons de mais baixas energias A}, B} e C] respectivamente,
como mostra a figura 2.7. Essas energias de ligacao sao cerca de dez vezes maior que em
semicondutores bulk com gaps similares. Novamente, esses efeitos vém da natureza de
longo alcance das interagoes Coulombianas blindadas e da natureza unidimensional dos
nanotubos. Os caculos mostraram dois tipos de éxcitons fortes: éxcitons ligados, com
energias abaixo do gap 6ptico (A e B) e éxcitons ressonantes, com energias acima do gap
éptico (C).

Os célculos com o tubo (8,0) concordaram bem com os resultados experimentais
apresentados por Bachilo [32]. Embora nao existisse o tubo (8, 0) em sua amostra, Bachilo
propos um ajuste para as primeira (F;) e segunda (Fas) energias de transi¢ao de tubos
de tamanhos similares, como uma fun¢ao do angulo quiral (f) e do diametro (d;). Para
os ajustes propostos por Bachilo, a razao Esy/FEq; foi igual a 1.17. Nos calculos tedricos
feitos por Spataru, essa razao foi de 1.16. Esta discrepancia é resultado da influéncia de

efeitos de muitos corpos no sistema. Portanto, é muito importante incluirmos estes efeitos
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para uma descricao quantitativa da estrutura dos nanotubos.

2.6 Lei de escala para efeitos de muitos corpos

Em 2004, Kane e Mele [31] examinaram nanotubos de diametros grandes (> 1.2nm),
cujas estruturas eletronicas sao herdadas da estrutura eletronica de uma folha de grafeno,
para estudar a depedéncia das energias de transicao com o diametro e as subbandas da
estrutura eletronica do tubo.

Um simples modelo para estrutura eletronica do nanotubo, baseado no método de
elétrons nao interagentes, preve que as energias de transicao em tubos semicondutores
sao dadas por:

cos( 6)

E(d%) g, 0 : (2.42)

onde o = Q‘ﬁyoa

, Yo mede a interacao de primeiros vizinhos, a é o parametro de rede do
grafeno. [;; é uma constante que depende se o tubo é semicondutor do tipo I ou tipo I1
e da transigao eletronica ¢ = 1,2,.... # é o angulo quiral. A equacao 2.42 é mais correta
para tubos armchair (ou quase armchair) nos quais as corregoes de curvatura e trigonal
warping sao pequenos. Sendo assim, podemos considerar que o primeiro termo da equagao
2.42 deve ajustar razoavelmente bem as energias de tubos com 6 — 30°.

No trabaho de Kane e Mele a escala de energias apresentadas nao é linear. A
razdo Esy/E; satura em 1.7 ao invés de 2, como previsto pelos célculos de elétrons nao
interagentes tight binding. Este fato, foi chamado de problema da razao.

Na figura 2.8 estaos representadas as energias de transicao apresentadas por Bachilo
et al. [32] e a previsao linear dada pelo primeiro termo da eq. 2.42 como mostra a figura
2.8. Independente da subbanda, a curva sélida coincide para dados quase-armchair de

E? e Ey,. A curva sélida da figura 2.8, é dada pela equacdo:

P g (2p 2A
E(= B e -— |, 2.4
()= 3 e <3dt> % (3—p> (243)

2dy¢

onde g = \}67 - é um parametro que leva em conta a interacao coulombiana e A é um
0

“/Oac cg

corte no ultravioleta. Os valores para A e , que ajustam a curva solida da figura

-1

2.8 sao, respectivamente 0.5nm™" e 0.55eVnm. O comportamento nao linear, quando

d; — 00, é uma Consequéncia do longo alcance da singularidade da interacao coulombiana

2D, V(q) = 2re? Ghde qg= Z’fl’
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Figura 2.8: Energias de transicao optica nas duas primeiras subbandas para nanotubos

semicondutores medidos em [32], como uma fungao de 237’1. Os simbolos cheios(abertos)

correspondem a (n, m) nanotubos com indice quiral v=(2n+m)mod3=1(2). A linha sélida
é a eq. 2.43, que incorpora o efeito de intera¢ao coulombiana 2D [31].
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2.7 As transicoes 6pticas ocorrem via niveis excitonicos

Em 2005, Wang et al. [17] identificaram os niveis excitonicos fazendo experimentos
atravéz da espectroscopia de dois fétons. A espectroscopia de dois fétons foi determinante
na observacao dos niveis excitonicos, porque as transi¢oes com dois fétons acontecem com
regras de selecao diferentes daquelas que governam a excitacao linear (espectroscopia de
um féton), proporcionando conhecimentos complementares sobre a estrutura eletronica
dos estados excitados.

Em materiais uni-dimensionais, como os nanotubos de carbono, os estados ex-
citonicos mostram simetria bem definida em relacao a uma reflexao atravéz de um plano
perpendicular ao eixo do nanotubo. Devido ao fraco acoplamento spin-érbita, os estados
excitonicos sao todos singletos, com transigoes 6pticas permitidas governadas pelas regras
de selecao do dipolo-elétrico. Para transicoes dominantes polarizadas ao longo do eixo do
tubo, a excitacao linear exige que os estados inicial e final exibam simetrias opostas. No
entanto, a espectroscopia nao linear (de dois fétons), exige que os estados inicial e final
tenham mesma paridade. Portanto, conclui-se que a espectroscopia linear (EL) produz
somente excitons de simetria s, ou seja, estados pares e a espectroscopia nao linear (ENL)
produz excitons de simetria p, ou seja, estados de simetria impar. Assim, EL acessa o
nivel fundamental e ENL acessa os estados excitados dos excitons.

O método utilizado para encontrar a energia de ligacao dos estados fundamental e
excitado consiste em medir as energias de transicao para processos de um foton e dois
fotons em semicondutores. Uma comparagao entre estas energias produz a diferenca de
energia entre os estados fundamental e excitado. Isto produz indiretamente a energia
de ligacao do éxciton. Vale ressaltar que se efeitos de muitos corpos fosse desprezado, a
absorcao devido ao processo de dois fotons coincidiria com a absorcao devido a processos
de um féton, como mostra a figura 2.9. Detalhes experimentais da técnica sao encontrados
na referéncia [17].

O espectro de excitacao de dois fétons medidos, veja a figura 2.9, mostra a intensi-
dade da emissao fluorescente como uma funcao da energia de excitacao por dois fétons e
da energia de emissao por um féton. Do grafico 2D da figura 2.10 observa-se que diferen-
tes caracteristicas de emissao fluorescente surgiram em energias de emissao iguais a 1.21,
1.26, 1.30 e 1.36eV que foram identificados como sendo os nanotubos (7,5), (6,5), (8,3) e

(9,1). E aparente que nenhum nanotubo foi excitado quando a energia de excitagao por
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Figura 2.9: Representagao esquematica da densidade de estados para um nanotubo,
mostrando a excitagao de dois fétons (setas azuis)com energia do féton hv e subsequente
emissao fluorescente (setas vermelhas). (A) Esquema de excitagdo e relaxamento con-
siderando os estados excitonicos. (B) Esquema de excitagao e relaxamento sem considerar
os niveis excitonicos [17].

dois fétons foi a mesma que a energia de emissao, como mostra a linha sélida na figura
2.10. Somente quando a energia de excitacao foi substancialmente maior que a energia
de emissao, a absorcao por dois fétons aconteceu. Este comportamento é a assinatura
da presenca de éxcitons como significantes energias de ligacao e é portanto, incompativel

com a visao de banda simples para as transicoes opticas.

2.8 Estrutura de fonons em nanotubos de carbono

Fonons sao quantas de energia que caracterizam os modos normais de vibragao que
afetam, fortemente, varios processos em sistemas na matéria condensada, incluindo efeitos
térmicos, transporte e Opticos. As relagoes de dispersao de fonons no grafeno podem ser
calculadas resolvendo-se as equacoes de movimento abaixo, para os deslocamentos r; dos

atomos da célula unitaria [4, 1]:

M¥; = ZKU(ri —r;) (i=1,..,N), (2.44)

J
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Figura 2.10: Grafico de contorno dos espectros de excitacao de dois fétons dos nanotubos
de carbono. A intensidade da fluorescéncia medida é mostrado em um falso esquema de
cores como uma fun¢ao da energia de excitagao (dois fétons) e da energia de emissao (Um
féton). Picos de diferentes espécies de nanotubos [(7,5), (6,5), (8,3) e (9,1)] podem ser
identificados (circulos pretos). Os picos de excita¢do por dois f6tons sdo deslocados con-
sideravelmente para energias acima das correspondentes emissoes caracteristicas, como é
aparente pela comparacao com a linha sélida, descrevendo energias de excitagao e emissao
iguais. Este grande deslocamento surge da natureza excitonica das transi¢oes opticas dos
nanotubos [17].
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onde M; ¢ a massa do atomo i e K% representa um elemento do tensor de constantes de
forca entre os dtomos i e j. Portanto, para se obter os modos normais de vibracao, temos
que encontrar os elementos K“ do tensor K.

O grafeno tem dois atomos na sua célula unitaria, tendo entao, seis ramos de fonons
na sua dispersao de fonons. Ja que os nanotubos de carbono podem ser considerados
como uma folha de grafeno enrolada como um cilindro, em primeira aproximacao sua
dispersao de fonons pode ser obtida atravéz do processo de dobramento de zonas andlogo
ao realizado na secao anterior. Fazendo entao o processo de dobramento de zonas na

dispersao de fonons do grafeno, chegamos a relagao [1]:

m K
) =gy (b + K ) (2.45)
Ko
onde wl}, denota a relacao de dispersao de fonons para o grafeno, k é o vetor de onda
uni-dimensional e |Ks| é a magnitude do vetor K. Ainda, m=1, 2, ..., 6 ; u=0,...,N-1 e
) < k< -

A figura 2.11 mostra as dispersoes de fonons e a densidade de estados de fonons
para o grafeno e para o nanotubo (10,10). A grande quantidade de picos na densidades
dé fonons do tubo (10, 10) reflete os muitos ramos de fonons e a natureza unidimensional
dos nanotubos surgindo do confinamento quantico dos estados de fonons dentro das sin-
gularidades de Van Hove.

Além das singularidades de Van Hove na densidade de estados de fonons, os nano-
tubos ainda exibem outros aspectos incomuns na dispersao de fonons, como quatro ramos
acusticos. Em adi¢ao aos modos actsticos longitudinal e transversal, existem dois modos
acusticos de rotagao em torno do eixo do nanotubo, que sao importantes para o transporte
térmico e espalhamento de cargas. O método de dobramento de zonas, entretanto, nao
descreve bem os modos acusticos devido a nova simetria cilindrica. Como por exemplo,
podemos citar o modo actstico com vibragoes atomicas fora do plano que no grafite vai a

w — 0 quando ¢ — 0 e no nanotubo se torna um modo éptico, o modo de vibracao radial.

2.8.1 O modo radial de respiracao (RBM)

O modo radial de respiragado (RBM) é conceitualmente o mais simples modo normal
de vibragao dos nanotubos de carbono. E muito visado para determinar os diametros dos

tubos, dada sua simples relagao de frequéncia wgpy com o diametro (d;) do tubo. No
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Figura 2.11: (a) Dispersao de fonons do grafeno usando o método de constantes de
forga. Os ramos de fonons sdo rotulados como: transversal acustico fora-do-plano (0TA),
transversal actstico no-plano (iTA), longitudinal actstico (LA), transversal 6ptico fora-do-
plano (oTO), transversal 6ptico no-plano (iTO), longitudinal éptico (LO). (b) Densidade
de fonons para folha de grafite 2D. (c¢) Dispersao de fénons para o nanotubo (10, 10) obtido
por zone folding de (a). (d) Densidade de estados de fénons para o nanotubo (10,10)
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Figura 2.12: Figura mostrando o modo radial de respiracao, com todos os atomos do
nanotubo vibrando em fase na direcao radial.

modo radial de respiracao, todos os atomos do tubo vibram em fase na direcao radial do
tubo, criando assim um movimento de expanséo e contragao do tubo inteiro (veja a figura
2.12) [1].

A forca nescessaria para a deformacao radial do nanotubo aumenta com o decréscimo
do diametro, portanto, temos uma dependéncia da frequéncia RBM com o diametro dada
por [1]:

wrem = — + Ca(dy, 0), (2.46)

onde 1 é um expoente, C é constante e Cy(dy, 0) é possivelmente uma fun¢ao do diametro
e do angulo quiral.

A relagdo 2.46 foi primeiramente introduzida por Jishi et al. [34], com n = 1,
C7 =218 e ', = 0. No entanto, hoje em dia, existem uma grande amostragem de valores
para C} (218 até 248) na literatura. O termo Cy(dy, #) inicialmente, foi colocado como um
ajuste que leva em conta as forcas externas ao sistema. No entanto, com a evolucao das
pesquisas em nanotubos, Cy(dy, #) foi colocado apenas como um parametro constante de
ajuste. Recentemente, Fantini et al [6], mostraram uma relagdo com C; = 218 e Cy = 17

que ajusta bem os dados experimentais de wrpg)s para nanotubos Hipco em solugao aquosa
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contendo SDS. Veremos uma discussao mais aprofundada da relacao wgrpys com d; no

capitulo a seguir.
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Capitulo 3

O grafico de Kataura

Neste capitulo faremos uma discussao objetiva sobre os resultados do ETB, quando
utilizado para descrever qualitativamente dados experimentais. Aproveitaremos para,

sempre que possivel, fazer um paralelo com os resultados apresentados pelo 7-TB.

3.1 O grafico de Kataura extendido (ETB) e o grafico
de Kataura simples (7-TB)

Chamamos de grafico de Kataura, o grafico que exibe as energias de transigao (E;;)
dos nanotubos de carbono permitidas para polarizacao da luz paralela ao eixo do nano-
tubo, em funcao do diametro do tubo. E;; é a diferenca entre as energias das singularidades
de Van Hove das bandas de condugao e valéncia na DOS do nanotubo de carbono [9].

O grafico de Kataura simples (ou 7-TB) proporcionou resultados aceitaveis nos
primeiros trabalhos de atribuigao de indices (n,m) aos nanotubos de carbono, mas este
grafico de Kataura sé proporcionou resultados aceitdaveis para tubos com diametros d; >
1.2nm, falhando para tubos cujos diametros sao d; < 1.2nm. A primeira evidéncia conc-
reta da nao eficicia do m-TB vem do experimento de fotoluminescéncia (PL) feita por
Bachilo et al. [32], que identificou energias de transicio E% para nanotubos semicondu-
tores (i=1, 2). Naquela ocasiao, Bachilo et al. tiveram que estabelecer um ajuste empirico
para os dados obtidos, pois o m-TB nao era capaz de estabelecer tais ajustes.

Como vimos no capitulo 2, recentemente foi proposta uma extensao dos calculos
feitos no m-TB, que considera os orbitais 2s e 2p do carbono e também efeito de otimizacao

estrutural dos nanotubos de carbono. Estes novos calculos geraram o que hoje chamamos
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Figura 3.1: Comparagao entre o ETB (circulos) e o m-TB (x). Os circulos abertos
representam nanotubos semicondutores e os circulos preenchidos representam nanotubos
metalicos. As energias de transicao para os tubos sao rotuladas no inset do gréfico.
Observe que as familias se curvam muito mais nos calculos feitos pelo extended tight
binding. [35]

de grafico de Kataura estendido. A figura 3.1 mostra o ETB.

Assim como no 7m-TB e no experimento proposto por Bachilo, as energias E;; do
ETB sao dispostas em bandas (E?|, E5,, E™,...) para tubos semicondutores (superescrito
S) e tubos metélicos (superescrito M) e i indicando o indice das singularidades de Van
Hove nas bandas de valéncia e de condugao. Dentro de cada banda, as energias seguem
padroes (chamados de familias) com (2n+m)mod3=0, 1, 2 definindo tubos metdlicos,
semicondutores tipo I (SI) e semicondutores tipo 11 (SII) respectivamente.

Quando comparamos Ey; e E9, do 7-TB e dos dados obtidos por Bachilo temos

. . Es, /1
que, no limite de diametros grandes (d; > 1.2nm), ¢ € em média, menor que 2 para os
11
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dados do Bachilo e se aproxima de 2 para o 7-TB (O problema da razao). Além do mais,
o desdobramento de E? dentro de uma mesma familia ((2n+m)=const) ¢ muito maior
que o desdobramento previsto nos cdlculos 7-TB para um d; constante (problema do
desdobramento). Enquanto o problema da razao, como j4 foi visto, é atribuido aos efeitos
de muitos corpos, o problema do desdobramento ¢é atribuido aos efeitos de curvatura em
nanotubos de diametros pequenos (d; < 1.2nm).

Utilizando entdao o ETB (com estrutura otimizada) [20], observa-se que o desdobra-
mento das familias é muito bem descrito, quando comparado com o desdobramento das
familias mostrados pelos dados PL. Sendo assim, o ETB proporciona uma dependéncia
das Fj; com a quiralidade dos tubos, variando de armchair para zigzag nas familias
(2n+m)=const. As familias (2n+m)=const curvam-se para baixo e para cima, depen-
dendo do valor de (2n+m)mod3 e este efeito é mais evidente com o aumento de dit (regiao
de diametros pequenos), em concordancia com os dados de PL, como mostra a figura 3.2.

No 7-TB, as familias (2n+m)=const se curvam seguindo uma escala linear quando

1
dy

Jorio et al [35], fizeram a andlise de nanotubos de carbono dispersos em uma solu¢ao

aumenta, portanto, se curvam menos que as familias no ETB [20]. Recentemente, Ado

aquosa contendo o sulfactante SDS. Neste trabalho foram analizadas as E} para 18
nanotubos metalicos e Fj, para 22 nanotubos semicondutores, cujos indices (n,m) foram
atribuidos através da andlise de espectros obtidos por espectroscopia Raman Ressonante
[6]. A andlise dos 40 nanotubos indexados mostram que o desdobramento das familias
(2n+m)=const do ETB estao de acordo com o desdobramento das familias (2n+m)=const
para os dados experimentais, como mostra a figura 3.3.

Até os dias de hoje, a comprovacao da eficacia do ETB em descrever os desdobra-
mentos para as familias (2n+m)=const s6 pode ser feita para as energias de transigao
EP, E5 e EM do grafico de Kataura, que foram as energias de transigdo obtidas ex-
perimentalmente. Em um capitulo mais adiante, onde serao discutidos os resultados que
originaram este trabalho, serd visto que o desdobramento das familias (2n+m)=const
para as energias de transicio E3; e EY,, previstas pelo ETB estdo de acordo com os dados

obtidos experimentalmente.
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Figura 3.2: Figura comparando os resultados teéricos do ETB (os circulos pretos sao
referentes aos nanotubos metdlicos, os circulos abertos sao referentes aos nanotubos semi-

condutores tipo I [SI] e os circulos com ponto sao referentes aos nanotubos semicondutores
tipo I1 [SII]) com os dados experimentais (x) obtidos por PL. [20]
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Figura 3.3: (a) As energias de transi¢do para nanotubos observados por espectroscopia
Raman ressonante (EﬁRS ) em funcdo de wgpy. Os circulos cheios sao atribuidos aos
nanotubos metalicos, os circulos abertos sao atribuidos aos nanotubos semicondutores tipo
I e os circulos marcados com cruz sao atribuidos aos nanotubos semicondutores tipo 71.
(b) As energias de transicdo eletronicas (EET?) previstas pelo ETB (cruzes atribuidas aos
nanotubos semicondutores e sinais de mais atribuidos aos nanotubos metélicos) em funcao
de d;. As linhas cinzas conectam as familias (2n+m)=const. Veja que os desdobramentos
das familias para os dados do ETB esao de acordo com os desdobramentos das familias
apresentados pelos dados experimentais. [35]
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3.2 Os efeitos de muitos corpos no ETB

Os chamados efeitos de muitos corpos, como mencionamos no capitulo sobre nano-
tubos, sao efeitos devidos a repulsao Coulombiana entre os elétrons e a atragao Coulom-
biana entre elétrons e buracos (formando éxcitons) na estrutura do nanotubo. De fato, a
repulsao entre elétrons eleva as energias F; dos nanotubos, enquanto a atragao elétron-
buraco abaixa tais energias. Como a repulsao elétron-elétron é mais forte que a atragao
elétron buraco, o resultado global é um aumento (ou blue-shift) das energias E;; [16].

Nem o 7-TB, nem o ETB incluem em seus célculos os efeitos de muitos corpos,
sendo portanto, suas energias subestimadas em relacao aos experimentos. Retornando ao
experimento PL feito por Bachilo et al. [32], como mencionado na segao anterior, temos
o chamado problema da razao, que esta relacionado com efeitos de muitos corpos em
nanotubos de carbono. Fazendo entdo a subtracao (AFEj;) das Ej; experimentais (E;;7)
em relacio as Ej; tedricas do ETB (E£TB), temos o desvio referente aos efeitos de muitos
corpos. Como as interagoes Coulombianas sao da ordem de 10nm, ou seja, muito maior que
o diametro dos tubos, estas interagoes sao pouco sensiveis a mudancas na quiralidade mas
dependentes do diametro, da subbanda e do tipo de nanotubo semicondutor (metalicos
geralmente nao apresentam mudancas devido aos efeitos excitonicos).

Samsonidze et al. [20], propuseram um ajuste linear com d% das AE; (AR,
NEY NES] AESH) e, apés adicionar estas A Ej;, verificou que o ETB mais as corregoes
empiricas de muitos corpos descrevem muito bem o experimento de PL, como mostra a
figura 3.2. Mais tarde, Ado Jorio et al., fizeram as correcoes de muitos corpos nos dados
experimentais obtidos por Fantini [6], utilizando uma lei de escala logaritmica (proposta
por Kane e Mele [31] e discutido no capitulo 2) em fungao das sub-bandas de energia e do
diametro. Mais uma vez, esta correcao, somada ao ETB, descreveram bem os resultados
experimentais.

Pelo fato de somente as as energias de transicao Ey), E3, e EM do grafico de Kataura
terem sido observadas experimentalmente, como mencionamos na se¢ao anterior, os efeitos
de muitos corpos s6 puderam ser analizados para estas energias. Até entao, acreditava-se
que a contribuicao dos efeitos de muitos corpos seria a mesma para todas as FEj;. No
capitulo onde discutimos os resultados deste trabalho, veremos que a contribuicao dos
efeitos de muitos corpos sio diferentes para as energias de transicao Ey|, E5, e E e para

as energias de transicao Fj; e EY, do gréfico de Kataura.
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Contudo, o ETB acrescido das correcoes de muitos corpos descreve bem as pro-

priedades eletronicas e estruturais dos nanotubos de carbono.

3.3 A frequéncia do modo radial (wgpy/) e o grafico
de Kataura

No capitulo 2 (subsegdo 2.8.1) vimos que a frequéncia dos modos radiais de res-

piragao (wrpar) estd relacionada com o diametro do tubo através da relagao:

A
wRBM:——I—B, (31)
dy

sendo as constantes A e B a serem determinadas. Varios trabalhos [33, 7, 32, 6, 34]
encontraram valores diferentes para A e B na equacao 3.1. A primeira atribuicao de valores
a estas constantes foi feita por Jishi et al. [34], em um trabalho onde foram estudados os
modos de fonons em nanotubos de carbono, utilizando o método de constantes de forca
para calcular a dispersao de fénons no grafeno e o método de dobramento de zonas (veja
capitulo 2) para encontrar a dispersao de fonons para os nanotubos. Os valores de A e B

encontrados por Jishi et al. [34] foram 218 cm™!

nm e 0, respectivamente.

Jério et al. [33] realizaram experimentos de espectroscopia Raman em nanotubos
de carbono isolados e atribuiram indices (n,m) para 17 nanotubos de carbono. Atravéz
das frequéncias (wgrppr) obtidas pelo experimento e dos didmetros encontrados a partir

1

dos indices (n, m) atribuidos aos 17 tubos, chegou-se aos valores de 248 cmm™'nm e 0 para

as constantes A e B, respectivamente.

'nm e 12.5 ecm™! para

Mais tarde, Bachilo et al. atribuiram os valores de 223.5 cm™
as constantes A e B na equacao 3.1, respectivamente. Em seu experimento, Bachilo ¢
al. [32] utilizaram a técnica de fotoluminescéncia para medidas de nanotubos de carbono
isolados. Com os dados obtidos, foi construido um grafico bidimensional do comprimento
de onda de excitagao em funcao do comprimento de onda de emissao e baseado em padroes
geométricos, proporcionados por familias de nanotubos de carbono (n-m)=const, foram
atribuidos indices (n, m) para cerca de 34 tubos, que permitiram o ajuste das constantes.

Em 2004, Fantini et al. [6] fizeram experimentos de espalhamento Raman Resso-
nante em nanotubos de carbono em solucao aquosa contendo SDS, onde foi possivel esta-
belecer as energias de transicao (Fj;) e frequéncias (wgpas) para 46 tubos. Com o par (Ey;,

wrpy) € andlises de padrdes geométricos proporcionados por um gréfico de Ej; em fungao
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da frequéncia wgpys, foi possivel atribuir indices (n,m) aos 46 nanotubos de carbono. A
partir dos (n, m) indexados foi possivel obter pares (d;, wrpy) para os 46 tubos e entao

-1

determinar os valores de 218cm~'nm e 17 cm ™! para as constantes A e B, respectivamente.

Em um trabalho de pesquisa semelhante ao feito por Fantini et al. [6], Telg et al. [7]
atribuiram indices (n,m) para cerca de 45 tubos e chegou aos valores de 214.4 cm™'nm
para a constante A e 18.7 cm™! para constante B.

Recentemente, Ado Jorio e colaboradores [35] fizeram uma criteriosa andlise dos
wrpym obtidos experimentalmente por Fantini et al. [6] para 40 tubos indexados com
indices (n,m) [6]. Nesta andlise, foi montado um gréfico da diferenca (Awgpar) entre as
wrpym obtidas experimentalmente e as wgrpys obtidas pela equagao 3.1 (usando A=218

'nm e B=17 cm™!), como funcao do didmetro do tubo. Foi observado que vérios

cm”
tubos apresentaram Awpgp)s fora do erro experimental previsto que foi de 1. Estas
discrepancias em relagao ao erro experimental foram atribuidas aos efeitos de curvatura
[21, 20] em nanotubos, revelando a nescessidade de incluir a dependéncia com angulo
quiral na equacao 3.1 para previsao dos wrpys. A relagao proposta foi:
A C + Dcos*30
t

t

onde aqui temos que [35] A descreve o comportamento eldstico para um nanotubos isolado
no limite de diametros grandes (d; >1.2nm), B estd relacionado & interag¢ao do tubo com o
meio no qual ele estd, C e D levam em conta os efeitos de curvatura [20, 5, 21]. Os valores
encontrados para as constantes foram: A=227 cm~!'nm, B=7.3 cm™!, C=-1.1 cm 'nm?
e D=-0.9 cm~!'nm? para tubos semicondutores e A=227 cm~'nm, B=11.8 cm~ !, C=-2.7

cm'nm? e D=-2.7 cm~!'nm? para nanotubos metalicos.
Além dos trabalhos discutidos aqui nesta se¢do, varios outros na literatura [11, 12,

14, 15, 13, 10, 36| trazem outras discusses sobre a relagdo wgrpy com o diametro.
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Capitulo 4

O efeito Raman e os detalhes
experimentais

Em 1928 Raman observou, pela primeira vez, que um feixe de luz monocromatico
intenso de frequécia w, ao atravessar um meio, sofre um espalhamento que contem, além da
radiagao espalhada eldsticamente, uma série de novas linhas w +wy,w +ws, ... [8]. Usando
uma lampada monocromatica de mercirio como fonte de excitagao, Raman conseguiu
capturar o espectro de luz espalhada pelo tetracloreto de carbono (C'Cly) liquido em um
filme fotografico. Este trabalho lhe deu o prémio nobel em 1930 [8].

Neste capitulo, falaremos sobre teoria do efeito Raman, explicaremos o aparato

experimental de espectroscopia Raman e também a amostra usada neste trabalho.

4.1 O efeito Raman: Bases teoricas

No espectro Raman de nanotubos de carbono, existem muitas bandas que podem
ser identificadas com fonons especificos e diferentes processos de espalhamento Raman.
Temos, a partir do efeito Raman, muitas informacoes estruturais dos nanotubos, como
estrutura de fonons, estrutura eletronica e imperfeigoes [4, 8.

O processo de espalhamento Raman é composto basicamente por trés eventos [4, 8]:
(i) Um elétron é excitado da banda de valéncia para banda de condugao absorvendo um
féton incidente; (i) O elétron excitado é espalhado absorvendo (ou emitindo) fénons do
material; (iii) O elétron relaxa para banda de valéncia, emitindo um féton espalhado.
Medindo ent@o a intensidade como uma funcao da energia perdida (ou ganha) no pro-

cesso, temos o espectro Raman, de onde extraimos informagoes sobre a frequéncia dos
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(a1) (a2)

Figura 4.1: (al) mostra um esquema para processo Raman com ressonancia incidente.
(a2) temos um esquema para o processo Raman com ressonancia espalhada. Ambas as
figuras sao exemplos de efeito Raman de primeira ordem. [4]

fonons. Como foi dito acima, no espalhamento Raman pode ocorrer emissao ou absorcao
de fonons. Estes efeitos sao, respectivamente, chamados de Stokes e anti-Stokes. Vale
ressaltar que o efeito Raman pode ser intermediado nao s6 por fonons, mas por qualquer
excitaccao elementar, como plasmons, magnons, desde que sejam satisfeitas as condicoes
de conservagao de energia e momento no processo. No apéndice (B) apresentamos a teoria

classica e a teoria quantica do efeito Raman.

4.1.1 Ordem dos processos Raman

O nimero de fonons envolvidos no processo de espalhamento do elétron, antes que
ele relaxe para banda de valéncia, pode ser igual a um, dois ou mais. A ordem do
processo Raman, é dada pelo nimero de etapas intermediarias no processo envolvendo
fonons, defeitos, etc. No processo de primeira ordem, como mostra a figura 4.1, temos
a emissao(ou absorgao) de um fonon. Processos de segunda ordem ocorrem com dois
fonons(ou um fénon e um defeito) e assim por diante [4].

As relaccoes de conservaccao de momento e energia (para processos de primeira

ordem) sao dadas por:

hks = hk; + q, (4.1)

hws = hw; £ wg, (4.2)
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onde kg e w, sao, respectivamente, o vetor de onda e a frequéncia da luz espalhada,
k; e w; sao, respectivamente, o vetor de onda e a frequéncia da luz incidente e, finalmente,
q e w, sao respectivamente, o vetor de onda e a frequéncia do fonon envolvido no processo.

Partindo das relaccoes 4.1 e 4.2 chegamos a expressao:

0
la| = 2 [k; Sen(§)7 (4.3)

que mostra que o modulo do vetor de onda de onda do fonon envolvido no processo
nao pode ser maior que duas vezes o médulo do vetor de onda da luz incidente. O fato do
vetor de onda do féton ser bastante pequeno em relaccao a primeira zona de brillouin dos
solidos, leva a situaccao de observarmos, em processos Raman de primeira ordem, modos
de fonons (q ~ 0) no ponto I' do material.

Daremos enfoque ao processo Raman de primeira ordem, pelo fato que este trabalho
utiliza os modos radiais de respiraccao (RBM), que sdo observados a partir do efeito

Raman de primeira ordem.

4.1.2 Processos Raman ressonantes e nao ressonantes

Processos Raman ressonante podem ser classificados como [4]: processo ressonante
incidente, no qual a energia do féton incidente, ou melhor, do laser é igual a diferenca de
energia entre dois estados ressonantes (AFE), e processo ressonante espalhado, no qual a
energia do féton espalhado mais (ou menos) a energia do fonon é igual a diferenca entre
dois estados ressonantes. A figura 4.1 mostra um esquema para o efeito Raman ressonante

de primeira ordem. Resumindo:

E =AE, (4.4)

para ressonancia incidente e,

E =AE + hw, (4.5)

para o caso de ressonancia espalhada.

No caso em que a energia do laser nao obedece as condigoes impostas nas equagoes
4.4 e 4.5, temos que a transicao Optica envolvida no processo pode ser chamada de
transicao virtual, o processo Raman é nao ressonante. Os espectros Raman para pro-
cessos ressonantes sao muito mais intensos (~ 10% em geral) que para processos nao

ressonantes .
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No caso dos nanotubos de carbono toda vez que a energia do laser for igual a
diferenca entre as VHs, para a mesma subbanda do tubo, das bandas de valéncia e
condugao, temos um forte sinal Raman. Mais adiante, falaremos sobre as regras de selecao

impostas ao sistema, que sao determinantes nas transicoes Raman e optica dos SWNTs.

4.1.3 A intensidade do processo Raman

Como discutimos nas segoes anteriores, todos os eventos envolvidos no espalha-
mento Raman sdo uma combinacdo de dois eventos de interacao elétron-féton (absorgao
e emissao) e um evento de interagao elétron-fonon. A combinagido de todos os eventos
para um especifico efeito Raman contribuem fortemente para a intensidade do processo
[4, 8, 1, 5]. Consideraremos aqui, por motivos ji mencionados, somente o calculo da
intensidade Raman para processos de primeira ordem, sendo os calculos de intensidade
para processos de ordem superior uma extensao simples do célculo para primeira ordem.

A intensidade Raman de primeira ordem, em fungao da energia do fonon (fw) e da

energia do laser, pode ser calculada por:

o8 = () Maw+ 1Y

)

2
Z M4 (k=£, ib) M (q, ba) M (k, ai)
AE(AE,; F hw) ’

(4.6)

ab

onde C é uma constante independente do nanotubo, Y(q, ) é o nimero de fonons do

u-ésimo modo de fonon, que é dado pela distribuigao de Bose-Einstein:

1
T(q,pn) = :
eap (20510) —1

Ainda na equagado 4.6, AE,; = E; — (E, — E;) — i, onde i,a e b sdo respectivamente, o

(4.7)

estado inicial, o estado excitado e o estado espalhado, enquanto v é um fator de amortec-
imento, que depende das caracteristicas do sistema. No denominador, o sinal de — é para
o efeito Stokes e o sinal de 4+ para anti-Stokes.

O numerador diz: um elétron com vetor de onda k (i) é excitado por uma interagao
de dipolo elétrico M?(k, ai) atravéz de um féton, para fazer a transicao de i para a. (ii)
é espalhado emitindo (ou absorvendo) um foénon com vetor de onda q, por uma interagao
elétron-fonon M®p(q, ba). (iii) é recombinado emitindo um féton atravéz de uma interacao
de dipolo elétrico M?(k F q, ib).

O denominador nos da informacoes sobre a ressonancia do processo Raman. Veja

que toda vez que a diferenga das energias dos estados a e i coincide com E; ou E) F hw,
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temos a condicao de ressonancia atingida, o denominador ficando pequeno, aumentando
a intensidade. A soma na formula 4.6 é sobre todos os estados excitados possiveis e todos

os estados iniciais possiveis.

4.1.4 Regras de selecao

Nesta segao, exigimos do leitor um conhecimento geral de teoria de grupos (o leitor
que nao conhece teria de grupos, pode passar direto para o tltimo pardgrafo). Vamos
discutir as diversas regras de selecao para diferentes geometrias do sistema para observagao
do espectro Raman. Basicamente, o que temos que fazer é analizar os elementos de
matriz (s |Hpere| 1i) € observar quais deles sao nulos ou nao. Uma forma de fazer isto
¢ estabelecermos o grupo de simetria do sistema em questao e identificarmos ¢, Hpere €
1; em termos das suas representagoes irredutiveis I'y, I'pey € I';. Feito isto, observamos
se o produto direto I'y @ I'pere @ I'; contém a representacao totalmente simétrica. Aqui,
H,.,+ considera as intercoes existentes no sistema [4].

Basicamente, do ponto de vista da mecanica quantica (veja o apéndice (B)), o
efeito Raman se resume em absorcao de um féton incidente de frequéncia w; e emissao
de um féton espalhado com frequéncia ws. A frequéncia do fonon criado ou absorvido
durante o processo é dada por: |w; —ws|. Em outros termos: o f6ton incidente induz uma,
transigao eletronica do estado inicial |0,¢ > para um virtual |[v > e o féton espalhado é
emitido quando uma transi¢ao do estado virtual ocorre para o estado final |0, s >. Aqui,
os indices nos kets se referem a um conjunto de ntimeros quanticos e nivel vibracional,
respectivamente. Uma transicao Raman ocorre se os elementos de matriz entre os estados

inicial e virtual e os estados virtual e final existem, ou seja, se:
(0,7 |er| v) (v]er|0,s) #0. (4.8)

O fator com o qual devemos nos preocupar € a transigao éptica do processo, ou seja,
quais estados eletronicos sao possiveis participar dos processos de excitagao e relaxamento
do elétron. Processos de transicao eletronica, sao regidos por dipolos elétricos e portanto,
os estados permitidos para participar do processo, devem se transformar como um vetor,
ou seja, os estados eletronicos devem pertencer a representacoes irredutiveis cujas fungoes
de base sao x, y e z. Igualmente ao caso dos fonons que participam do efeito Raman,
devemos nos preocupar com a geometria do sistema para identificarmos os estados que vao

ou nao participar do processo de transicao eletronica. Como podemos observar, o efeito
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Raman envolve duas transi¢oes de dipolo elétrico, portanto, o fonon criado ou destruido,
deve pertencer as representacoes irredutiveis cujas fungoes de base sao quadraticas, ou
seja, 12,12, 22, vy, yzezx e combinacoes destas.

Com as observagoes feitas acima, conseguimos ver todos os fonons que podem par-
ticipar do efeito Raman. No entanto, a geometria do sistema, ou seja, a diregao de
propagacao e polarizagao da luz incidente e a dire¢ao de propagacao e polarizagao da luz
espalhada, que simbolizaremos por k; [P;, Ps] ks (onde k;, P; sao, respectivamente, vetores
de onda e polarizacao da luz incidente e kg, Pg sao, respectivamente, vetores de onda e
polarizagao da luz espalhada) é muito importante para definir qual(ais) fonon(s) vai(ao)
participar do efeito Raman. Por exemplo, se estivermos com uma geometria y [z, x|y,
somente os fonons que forem representados por fungoes quadraticas zx participarao do
processo Raman.

Para nanotubos de carbono, as transi¢oes oticas permitidas sao:
SBuuy = S Be(u)(SBeuy = SBuw) » (4.9)
para polarizacao da onda incidente paralela ao eixo do nanotubo e
SBy(uy = SBe(ua1)(SByuy — SBe(ut1)) (4.10)

para polarizacao da onda incidente perpendicular ao eixo do nanotubo de carbono.

Nas equacgoes acima, SB, e SB. significam subbanda de valéncia e subbanda de
conducao, respectivamente, e y é o indice da subbanda, que assume valores =1, 2, 3, ...,
N-1 onde N é definido no capitulo 2.

Em resumo, as regras de selecao para transicao dptica sao:
E,— E,, (4.11)
para luz polarizada paralelamente ao eixo do nanotubo, e
E, — By, (4.12)

para luz polarizada perpendicularmente ao eixo do nanotubo. Outra forma simples de
entender as regras de selecao para o efeito Raman é olhar para os modos normais do
sistema e verificar quais deles apresentam a condicao de:
O >
— | #0, (4.13)
(362 0

onde « é a polarizabilidade do sistema (veja o apéndice (B)).
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4.2 Aparato experimental

O espectrometro Raman utilizado na parte experimental deste trabalho consiste de
um triplo monocromador (DILOR XY), equipado com um detetor CCD resfriada a ni-
trogénio liquido. Um microscépio éptico (OLYMPUS BH-2) é acoplado ao espectrometro
para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retro-espalhada. A luz
proveniente do laser incide na amostra, focalizada pelo microscépio dptico, que permite
analisar uma regiao da amostra da ordem de ~1 pm com uma objetiva de aumento 100x.
A luz retro-espalhada pela amostra é coletada pela objetiva do microscopio e levada ao
espectrometro. No espectometro a luz passa primeiro por um duplo monocromador que é
formado por quatro espelhos esféricos de distancia focal 500 mm e duas redes de difracao
de 1800 linhas/mm. O duplo monocromador é usado para eliminar a luz espalhada que
possui a mesma frequéncia do laser (espalhamento eldstico), permitindo a passagem ape-
nas do intervalo de frequéncias da luz espalhada que se deseja analisar. Ao sair do duplo
monocromador, a luz é enviada a um espectrografo , que é formado por dois espelhos
esféricos de distancia focal 500 mm e uma rede de difra¢do também de 1800 linhas/mm.
Ao sair do espectrometro, o sinal é entao enviado para o detetor CCD, resfriado por ni-
trogénio liquido, que trabalha a uma temperatura de 140K. O sinal é entao amplificado,
digitalizado e enviado ao computador.

Para excitar as amostras, usamos um laser de argonio-kriptonio (Coherent Innova
70C) que pode ser sintonizado nos seguintes comprimentos de onda (energias): 647,1 nm
(1,92eV), 568,2nm (2,19eV), 530nm (2,34eV), 520nm (2,38eV), 514,5nm (2,41eV),
502nm (2,47eV), 496 nm (2,50eV), 488,0nm (2,54eV), 482nm (2,57eV), 476 nm (2,61 eV),
472nm (2,63 eV) e 457,9nm (2,71eV). Além do laser de Ar-Kr usamos também um laser
de corante (Coherent 899-01 Ring Laser), onde uma soluc¢do liquida de corante lumi-
nescente é excitada por um laser de Ar de poténcia de 6,0 W e é possivel obter uma
variacao continua do comprimento de onda do laser de saida dentro da faixa de lumi-
nescéncia do corante. A frequéncia de saida do laser é sintonizada através da variacao do
caminho éptico do feixe dentro da cavidade. Um grande intervalo de comprimentos de
onda é obtido usando-se diferentes solugoes de corantes. Trés diferentes corantes foram
usados: Rodamina 560 (CqoH15N203Cl) dissolvida em etileno glicol a concentracao de
0,75 g/1, Rodamina 590 (CygH31N2O3Cl), também conhecida como Rodamina 6G, dis-

solvida em etileno glicol a 1,0 g/l e DCM especial dissolvido em uma mistura de etileno
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glicol:élcool benzilico 3:2 a 2,0 g/l. O DCM especial é uma mistura a razao de 1:1 dos
corantes DCM (Cy9H17N3) e sulforodamina B (Ca7H30N2S203), resultando em uma maior
absorcao quando bombeado pelo laser de argonio.

Com o Rodamina 560 conseguimos sintonizar os comprimentos de onda(energias)
539.7 nm (2.297 eV), 540.3 nm (2.295 V), 543.4 nm (2.281 eV), 547 nm (2.266 eV),
552 nm (2.246 eV) e 556.7 nm (2.227 eV). Com o Rodamina 6G conseguimos sintonizar
os comprimentos de onda(energias) 569.1 nm (2.178 eV), 577.4 nm (2.174 ¢V), 580.3 nm
(2.136 €V), 581.7 nm (2.131 V), 588.3 nm (2.107 €V), 597 nm (2.077 €V), 600.4 nm (2.065
eV), 601.5 nm (2.062 eV) e 608.5 nm (2.039 eV). Com o Rodamina DCM conseguimos
sintonizar os comprimentos de onda (energias) 620.4 nm (1.998 ¢V), 622.5 nm (1.991 eV),
625.5 nm (1.982 eV), 627.5 nm (1.976 eV), 630.4 nm (1.967 eV), 632.4 nm (1.960 eV),
634.9 nm (1.953 V), 637.2 nm (1.946 eV), 639.9 nm (1.938 eV), 641.8 nm (1.932 eV),
644.5 nm (1.923 V), 646.4 nm (1.918 eV), 648.9 nm (1.910 eV), 650.7 nm (1.905 eV),
653.2 nm (1.898 eV), 654.8 nm (1.893 eV), 657.3 nm (1.886 eV), 658.8 nm (1.882 eV),
661.2 nm (1.857 eV) e 663.3 nm (1.869 eV). Os experimentos com este espectrometro
foram realizados com poténcia do laser incidente na amostra igual a ImW. O tempo de
acumulaccao dos espectros obtidos foi de 2 minutos.

O outro espectrometro utilizado neste trabalho foi um SPEX triple, cuja a largura
das fendas sao de 75 microns ou 250 microns. O espectrometro é equipado com um de-
tector CCD (Roperscientific, 1340x 100 pixels) resfriado a nitrogénio liquido. Utilizamos
também um laser de Titanio-Safira (SpectraPhysics) que, assim como o laser de corante,
permiti-nos variar continuamente o comprimento de onda. Neste caso é usado um cristal
luminescente de Titanio-Safira, dentro de uma cavidade, bombeado por um laser Coher-
ent Ar-ion. Com este laser de Titanio-Safira foi possivel sintonizar comprimentos de onda
(energia) de 695 nm (1.784 eV) até 980 nm (1.265 eV). Estes comprimentos de onda foram
sintonizados de 5 nm em 5 nm. Os experimentos com este espectrometro foram realizados
com poténcia do laser incidente na amostra igual a 25 mW. O tempo de acumulaccao dos

espectros foi de 2 minutos.

4.3 Detalhes da amostra usada no experimento

A amostra usada neste trabalho, que foi produzida por Maruyama et al. [37],

consiste de nanotubos de carbono de parede tnica que foram crescidos em substrato de
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Figura 4.2: As figuras (A) e (B) mostram, em diferentes perspectivas, a amostra de
nanotubos de carbono alinhados verticalmente crescida pelo método CVD usando alcool
como catalizador. A amostra foi crescida em substrato de quartzo e tem aproximadamente
Spum de espessura. [37]

quartzo (veja figura 4.2) usando o método CVD (deposi¢ao de vapor quimico) com dlcool
como catalizador. O catalizador foi colocado no substrato e mergulhado rapidamente
dentro de uma solugao de Acetato Co-Mo, ficando coberto com uma camada desta solugao.
O catalizador foi oxidado no ar, a 400°C' e ent@o reduzido em fluxo de Ar/H, (com 3 por
cento de Hy) durante o aquecimento da camara CVD.

O catalizador preparado por este método resiste a aglomeracao na temperatura de
crescimento (aproximadamente 800°C') e, como resultado, obtem-se um meio denso em
particulas catalizadoras com diametros de 1-2nm. Quando a camara de CVD atingiu
800°C, o fluxo da mistura de Ar/H, foi cessada e o vapor de etanol (99.5 por cento
etanol desidratado com maximo de 0.005 por cento de dgua) foi introduzido a 10 Torr
para comegar o crescimento dos nanotubos. Na etapa final de crescimento, o filme tinha
aproximadamente Sum de espessura.

Uma andlise utilizando espectroscopia Raman ressonante, em varias etapas do
crescimento da amostra (15 segundos, 1, 10 e 100 minutos) mostrou alta pureza dos
nanotubos, pois seus espectros Raman mostraram banda D pequena. Uma analise dos
modos radiais de respiragao (RBM) mostraram somente ligeiras mudangas com o tempo
de crescimento dos tubos, indicando crescimento vertical dos SWNTs desde o estagio

inicial do processo.
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Capitulo 5

Resultados

Como mencionamos anteriormente na introducao, o grafico tedrico das energias de
transicao Ej; para nanotubos de carbono, como uma funcao do diametro do tubo, foi
proposto, pela primeira vez, em 1999 [9] e tornou-se, desde entao, o mais usado guia so-
bre a estrutura eletronica deste material. Vimos nos capitulos anteriores que o primeiro
grafico de Ej; x d;, isto €, o primeiro grafico de Kataura, nao descrevia bem as propriedades
eletronicas dos nanotubos, porque seus calculos nao incluiam efeitos de curvatura e efeitos
de muitos corpos. Vimos também que intimeros esforgos, experimentais e tedricos, foram
concentrados neste grafico com o objetivo de atingir uma descricao confidvel das pro-
priedades eletronicas dos nanotubos. Este capitulo apresenta o grafico de Kataura que
representa as propriedades eletronicas de uma ampla amostragem de diametros de tubos
(0.7 a 2.3nm) com condigbes experimentais bem controladas e obtido em uma mesma

amostra, em uma extensao relevante de energia (1.26 a 2.71eV).

5.1 Resultados gerais

Neste trabalho, como mostra a figura 5.1, apresentamos o grafico de Kataura que
representa as propriedades épticas de nanotubos de carbono em uma regiao de diametros
(0.7-2.3nm) em uma importante regiao de energias de transiccao (1.26-2.71 V). A amostra
usada no experimento (veja capitulo 4), contem nanotubos de carbono alinhados vertical-
mente, depositados em substrato de quartzo, crescidos pelo método de deposicao de vapor
quimico a partir de &lcool [37]. O filme tem espessura macroscopica (aproximadamente 5

micrometros), é uniforme atravéz do substrato, sendo adequado para experimentos épticos
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como a espectroscopia Raman. A amostra contém um baixo nivel de impurezas (veja
capitulo 4; segao 4.1) e foi medida sem qualquer manipulagdo quimica ou fisica. Fizemos
medidas a baixas poténcias com a polarizacao do laser, perpendicular ao substrato. Sobre
estas condigoes, nao verificou-se efeitos de bandos (caracterizado pela superposi¢ao das
DOS para os tubos envolvidos) ou efeitos térmicos na amostra (devido ao aquecimento
gerado pelo laser incidente na amostra) [6, 38].

Dentre varias técnicas experimentais, a absorcao, a fotoluminescéncia e a espec-
troscopia Raman ressonante sao as técnicas Opticas mais estabelecidas na pesquisa de
nanotubos de carbono [5]. Em particular, a espectroscopia Raman ressonante, quando
feita com linhas de laser quase-continuamente, pode ser usada para construir um gréafico
bi-dimensional que representa o grafico de Kataura sem nenhuma limitacao. A figura
5.1.(A) mostra este grafico bi-dimensional, onde a cordenada representa a energia de ex-
citagao do laser (Ejs-) € a abscissa representa o inverso do deslocamento Raman para
o modo de respiragao radial (1/wgpy) dos nanotubos de carbono [6, 38]. O modo de
respiracao radial(RBM) é especifico para cada nanotubo e sua frequéncia, wgrpy, que é
dada pelo deslocamento Raman, é proporcional ao inverso do diametro do nanotubo (veja
capitulos 1 e 4), entao cada pico na figura 5.1.(A) equivale a um ponto no grafico de
Kataura apresentado na figura 5.1.(B) [6, 38, 1].

O grafico experimental mostrado na figura 5.1.(A) foi construido com 95 diferen-
tes linhas de laser (veja capitulo 4). Para medidas na regiao visivel, a poténcia do laser
na amostra foi de ImW, focado com uma objetiva de 50x. Para medidas na regiao do
infravermelho, poténcias mais baixas foram usadas. Com o uso de baixas densidades
de poténcia, nao foram observados efeitos signficativos de aquecimento da amostra. A
méxima intensidade para o perfil de ressonancia da subbanda E3, de um nanotubo semi-
condutor é mais que uma ordem de grandeza maior que a intensidade do perfil de res-
sonancia da subbanda E3; e, por esta razdo, os espectros da figura 5.1.(A) sdo todos
normalizados para que tenham o pico mais intenso com o mesmo valor de intensidade.
Vale ressaltar que este procedimento gera perfis de ressonancia mais alongados na escala
de energia, no entanto esta forma de normalizagao foi a que melhor permitia a visualizacao

inteira do grafico experimental.
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Figura 5.1: (A) O grafico de Kataura experimental obtido a partir da evolugao da intensi-
dade Raman (niveis de cor) em fungao da energia de excitac¢ao do laser, para 95 diferentes
linhas de laser. Dois espectrometros Raman, um Dilor XY triplomonocromador (para as
medidas na regiao do visivel) e um SPEX triplomonocromador (para medidas na regiao
do infravermelho) foram usados para fazer gy experimentos. Os lasers usados para a ex-
citagdo da amostra foram um Ar-Kr, um Ti:Safira e um Dye laser bombeado por um
laser de argonio (veja capitulo sobre Detalhes técnicos). (B) O grafico de Kataura teérico
construido para ajustar os resultados experimentais apresentados em (A), como discutido
no texto.



5.2 Identificacao dos tubos

Como uma primeira aproximagao, a energia de transicao eletronica Ej;; exibe de-
pendéncia com o diametro (d;) e com o angulo quiral (6) dado por [1, 39] (Veja capitulo

2; secao 2.6): )
cos

e
Eii = — + Bu
L

(5.1)

A dependéncia com o angulo quiral aumenta com o aumento da curvatura do na-
notubo, evidenciado pela dependéncia 1/d,* na eq.5.1, e com o aumento das subbandas
que estao indexadas por . E importante observar certos padroes geométricos relaciona-
dos com nanotubos de diametros similares, porém variando os angulos quiral de 30°
(nanotubos armchair) até 0° (nanotubos zigzag). Estas familias de tubos podem ser in-
dexadas pelos indices (n,m) dos nanotubos de carbono que definem (d;, 0), ja que eles
tém (2n+m)=const [1]. Na figura 5.1.(B) oito familias com (2n-+m)=const sdo index-
adas para Fj,. Estas familias indexadas sao responsaveis pela geracio de oito perfis de
ressonancia marcados com retangulos brancos na figura 5.1.(A). A méxima intensidade
para os perfis de ressonancia das familias (2n+m)=const acontecem no lado esquerdo dos
retangulos demonstrando uma forte dependéncia das intensidades com o angulo quiral.
As intensidades dos nanotubos zigzag sao quase uma ordem de magnitude maiores que
as intensidades dos nanotubos armchair. Este efeito é esperado porque temos forte de-
pendéncia da interagao elétron-fonon com a quiralidade do tubo, ou seja, como vimos no
capitulo sobre detalhes técnicos, a intensidade do sinal Raman depende dos elementos de
matriz referente a interacao elétron-fonon. Estes elementos de matriz sao mais expressivos
a medida que aumenta-se o angulo quiral.

Uma comparacao entre a figura 5.1.(A) e a figura 5.1.(B), guiados pelos padroes
(2n+m)=const das familias de nanotubos, estabelece uma clara relac¢ao entre as frequéncias
Raman (wgrpyr) medidas experimentalmente e o diametro do tubo para os respectivos na-
notubos de carbono (n,m). Ajustamos cada um dos 95 espectros que compoem a figura
5.1.A com uma soma de lorentizianas (28 picos em média), sendo o niimero de lorentizianas
consistente com o nimero de tubos esperados para uma dada energia de ressonancia, ou
seja, com o numero de tubos em ressonancia com determinada energia de excitacao do

laser. A figura 5.2 contém exemplos deste ajuste usando lorentizianas para cada nanotubo
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Figura 5.2: Exemplos de ajuste de um espectro Raman utilizando Lorentizianas. As
Lorentizianas sao as curvas envolvidas pela curva do espectro. Cada Lorentiziana equivale
a um RBM de um nanotubo ressonante com uma determinada energia de laser. A linha
tracejada é referente aos dados experimentais e a linha sélida é referente ao resultado
do ajuste feito pelas lorentizianas. (A) Espectro Raman cujo comprimento de onda de
excitagao é 641.8nm, (B) Espectro Raman cujo comprimento de onda de excitagao é
457nm, (C) Espectro Raman cujo comprimento de onda de excitagdo é 663nm e (D)
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possivel em uma dada energia de laser.

5.3 Analise do RBM

Com o ajuste mencionado acima, as frequéncias (wrpps) s@o obtidas com um erro

experimental de +2cm~!. As frequéncias experimentais sao, entao, exibidas em relacao
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ao diametro do tubo, como mostra a figura 5.3. A figura 5.3 exibe os wgrpy para 94
nanotubos de carbono (21 metélicos e 73 semicondutores) que puderam ser bem identifi-
cados experimentalmente, ou seja, bem resolvidos experimentalmente. Para outros tubos
os perfis de ressonancia se superpoe uns com os outros e assim nem as frequéncias para
os modos radiais de respiracao, e tao pouco as energias de transi¢ao éptica, puderam ser
determinadas a partir dos perfis experimentais. As frequéncias para os 94 tubos e por-
tanto para os dados da figura 5.1.(A), com o diametro variando de 0.75nm até 2.27nm,

podem ser bem ajustados, dentro de uma precisao experimental, pela relagao linear:

u)RBM(CH’l71> = dt(fm) + B. (52)

Com A=219cm™'nm e B=15cm™!. Portanto, a mesma relacao linear 1/d; é valida para
tubos na regiao diametral de 0.7nm até 2.3nm.

Construimos um grafico (figura 5.4) da diferenca (Awgrpn) entre as frequéncias
wrpMm obtidas experimentalmente e as frequéncias w RBM ) pela relagao 5.2. Somente dois
dos 94 nanotubos indexados ficaram com Awgpgy fora do erro experimental previsto, que
¢ de £2cm~!. Aqui, nao foi nescessario incluir a dependéncia dos wrpy com a quiralidade
[5], porque com o erro de +£2cm™~! é possivel variar as frequéncias das lorentizianas sem
atrapalhar a qualidade dos ajustes dos espectros. Além disto, como os ajustes foram
feitos baseados em uma relagao tipo 5.2 [35, 6], de certa forma, obrigamos as frequéncias

obtidas experimentalmente a serem proximas das frequéncias obtidas pela relacao 5.2.

5.4 Analise das energias de transigao (F;;)

Com auxilio dos perfis de ressonancia dos espectros da figura 5.1.(A), determinamos
também as energias de transi¢ao optica para os 94 tubos indexados. Os valores (Ey;, wrpnr)
encontrados estao dispostos na tabela que se encontra no apéndice (C). A figura 5.5 mostra

como os valores experimentais encontrados desviam da previsao tedrica, representada pelo

comportamento da equacao 5.1. O a = 3%5&01) nesta equacao pode ser determinado
pela dispersao linear dos elétrons 7 no grafite, que é obtida pelo método tight binding
usando somente os primeiros vizinhos. O fator p=1,2.3,... ¢é atribuido, respectivamente,
A B2, Esy EM ... Este fator p esta associado ao fato que para nanotubos semicondutores,
a primeira linha de corte mais préxima ao ponto de simetria K (referente a EY,) estd a

uma distancia equivalente a | k| deste ponto (|k| é¢ 0 modulo do vetor de onda na diregao
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radial do nanotubo). A segunda linha de corte mais proxima ao ponto de simetria K
(referente & E5)) estéd a uma distancia deste ponto igual a 2|k|. Para terceira linha de
corte (referente & E3;), temos uma distancia igual a 3|k| e assim por diante. Quando
os nanotubos sdo metélicos temos que a distancia da primeira linha de corte (referente
a Eff) é igual a 3|k|, a distancia da segunda linha de corte (referente & E}7) é igual a
g]k| e assim por diante. Podemos perceber entao que p tem a funcao de colocar todas as
energias de transi¢ao em uma unica de lei de escala proporcional a %\k! O valor de vp=2.9
eV foi o melhor valor encontrado para descrever as energias de transicao dos nanotubos
usando o tight binding simples, pois em média os desvios vao para zero [1, 40]. O desvio
exibido no gréafico da figura 5.5 desvia do zero por causa da dispersao nao linear para
altos niveis de energia [1], devido aos efeitos de curvatura [21, 20] e aos efeitos de muitos
corpos (interagoes elétron-elétron e elétron-buraco) [16, 31]. O fator f; é um calibre
para a dependéncia com o angulo quiral e é diferente para cada subbanda do nanotubo,
aumentando para cada E;; devido ao aumento do efeito trigonal warping [1]. Para os tubos
semicondutores, 3; também depende se o tubo é semicondutor tipo I ((2n+m)mod3=1) ou
se é semicondutor tipo II ((2n+m)mod3=2) pois estes apresentam diferencas opostas com
os angulos quirais [1]. Os melhores valores encontrados para [3; foram: -0.20eVnm? para
Es}l, 0.14eVnm? para E52, -0.20eVnm? para B, 0.40eVnm? para E3y, -0.38¢Vnm? para
E22,-0.50eVnm? para E;}. Os superescritos S1 e S2 indicam nanotubos semicondutores
tipo I e tipo 11, respectivamente. O fator p colapsa todas as subbandas em uma tnica
curva quando plotamos E;; como fungao de p/d;. Na verdade, os dados colapsam em duas
curvas distintas, uma para Ej, e EMY. e outra para Fj,; e EY,. Este é um resultado muito
interenssante e inesperado, que explica porque estas transicoes, embora ja tenham sido
medidas, ainda nao foram indexadas aos respectivos (n,m) [32]. Indexar tais tubos foi
possivel porque, quando usamos uma extensao quase-continua de energias de laser para
experimentos de espectroscopia Raman ressonante, conseguimos (como mostra a figura
5.1.(A)) reproduzir o grafico de Kataura, ou seja, conseguimos estabelecer um gréfico de
Kataura experimental.

A mais completa descricao da estrutura eletronica dos nanotubos de carbono, que é
a base da construcao do grafico de Kataura, ¢é feita atravéz do método nao-ortogonal tight
binding estendido (EBT), (veja capitulo 2; se¢ao 2.3), que considera completamente os
efeitos de curvatura (re-hibridizacao o-m, angulos de ligagao assimétricos com variagoes de

seus tamanhos ) [21, 20]. A figura 5.6.(A) mostra como as energias de transi¢oes épticas
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29



(eV)

THEO
Eii

EXP
E

Probability

Figura 5.6: A Subtracao da energia de transicio éptica experimental EZXF | observada

por espectroscopia Raman, da energia ELTFC obtida pelo modelo ETB [40, 21], como
uma fungao de p/d;. A curva tracejada mostra um gréfico para os efeitos de muitos
corpos AE™ em E?|, E5, e EM (eq.7.5). A gyirva solida mostra um gréfico para os efeitos
de muitos corpos mais os efeitos de blindagem em E; e Ej,, considerando AE™® + A e
(eqs.7.5+7.6). Os valores E7, (diamantes pretos e brancos) vém da referéncia [32]. O
inset mostra a eq.7.6, como uma funcao de d;. A linha azul alargada fornece os valores
de d; onde E3, foram obtidos. B Gréficos (de topo para baixo) das distribui¢oes de
probabilidade eletronica para os elétrons excitados em EY|, Fs, e E3, respectivamente,
a0 longo do nanotubo (7.6). com o buraco fixo no meio do tubo.



experimentais desviam do ETB. Estes desvios dao a correcao para o ETB, devido aos
efeitos de muitos corpos. A interacao elétron-elétron contribui com um aumento da en-
ergia de transicao, enquanto a interacao elétron-buraco contribuem com uma diminuicao
da energia de transicao. O resultado final é um aumento da energia em relacao ao sis-
tema nao interagente [16, 31]. Inclufimos os dados para E?| no infravermelho obtidos por
fotoluminescéncia [32]. Novamente, encontramos duas leis de escala diferentes: uma para
EP, ES, e EM | e outra para B3, EY,.

A correcao de muitos corpos para EY,, E9, ¢ EM seguem uma lei de escala que tem
uma dependéncia logaritmica em p/d;, dada por [31]:
2A

2p)7

2
AEmb 700“0—6%( D )lOg(
3dy

(5.3)
onde g é um parametro admensional caracterizando a interagao coulombiana e A é um
limiar no ultra violeta da ordem do inverso da constante de rede [31]. O melhor ajuste
para os dados Ey}, E5 e EM é dado por (g/4)v9a._.=0.55eVnm e A=1.50nm™".

O aumento de energia para os niveis de energia mais altos, Fj; e EY;, é considerav-
elmente maior. Estas subbandas, portanto, seguem uma diferente lei de escala, que é bem
ajustada pela equacao 5.3 acrescida de uma lei proporcional ao inverso do diametro do
tubo, dlt,

as energias de transicao épticas mais baixas (regiao do infra-vermelho) em nanotubos de

onde o valor de 7 é (0.305+0.004) eVnm. Este resultado indica que, enquanto

carbono sao de natureza excitonica [17], as interagoes elétron-buraco para as subbandas
mais energéticas (acima de 1.8eV) sdo fortemente suprimidas.

Para interpretar os resultados experimentais, usamos a técnica de oscilador eletronico
coletivo (CEO) para determinar a delocaliza¢do excitonica nos nanotubos. Esta metodolo-
gia baseada em quimica quantica foi muito bem sucedida na explicacao de propriedades
de moléculas organicas conjugadas [50, 51] e recentemente foi utilizada para explicar a de-
localizacao excitonica e efeitos vibracionais em nanotubos de carbono [52]. Nos célculos,
foram considerados tubos quirais de tamanho finito (9,4) (SI) e (7,6) (SII). Cada sistema
contém aproximadamente 500 a&tomos de carbono e 5 nm de comprimento, que ¢ suficiente
para nao precisarmos considerar efeitos de borda. As ligagoes no final dos tubos foram
saturadas com hidrogénios e para ambos os tubos, foram calculados todos os estados exci-
tados em um grande intervalo de energia (0-4.3 eV) que corresponde a cerca de 600 estados
em cada sistema. Estes estados serdo identificados como estados excitonicos EY,, E5, e

E3;, baseados na forga de oscilador. Para analisar a delocalizagao excitonica utilizamos
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uma analise no espaco real baseado nas matrizes densidade de transicao definidas nas
referéncias [50, 51]. Para as excitagoes Ey), E5, e E%, a figura 5.6.(B) mostra um grafico
das funcoes de onda para os elétrons fotoexcitados quando eles estao fixos no meio do
tubo (7,6). Como podemos verificar, a figura 5.6.(B) mostra que as excitacoes Ey; e E5,
sao éxcitons fortemente ligados com a maxima separacao elétron-buraco nao excedendo 4
nm. O estado Ej;, no entanto, manifesta um comportamento bastante diferente, onde este
estado esta uniformemente delocalizado por todo o tubo. Este estado corresponde entao
a um estado nao ligado ou entao a estados excitonicos fracamente ligados. Resultados
muito similares foram encontrados para o tubo (9,4). Note que os calculos foram feitos
usando um diametro igual a 0.88 nm mas os resultados devem permanecer para tubos de
diametros maiores, uma vez que a energia de ligacao excitonica e prevista escalar com dit
(16, 31].

Observe que nossos calculos contradizem as previsoes tedricas baseadas em calculos
de primeiros principios que utilizam a equacao de Bethe-Salpeter e a aproximacao GW
[16]. Estes calculos de primeiros principios impde condigoes periédicas de contorno em
tubo perfeito e entao as bandas excitonicas puras sao eficientemente separadas. Assim,
esta teoria prevé que E3; e EY, sdo resutados de éxcitons fortemente ligados, com energias
compardveis ou até maiores que para £} e Ej.

Deixando de lado as diferengas em torno dos cédlculos tedricos, a teoria nos mostra
um sendrio que pode explicar o fato da natureza excitonica dos estados Fj, e EY, ser
diferente da natureza excitonica para os estados EY, e Ej,. De fato, abaixo da ”zona” s,
temos uma grande densidade de estados nao ligados e delocalizados provenientes de E7
and Ey,. Entdo, a interagdo entre todos estes estados e o efeito non — Codom devem se
tornar importantes. Interacoes entre os estados excitados ocorrem, em geral, em materiais
eletronicos devido aos efeitos coulombiano, vibracionais e dieletricos. Como um exemplo,

podemos citar a fotodinamica de polimeros e condutancia de moléculas inicas.
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Capitulo 6

Conclusao

Em 1999, foi proposto, pela primeira vez, o chamado grafico de Kataura, que é um
grafico que exibe as energias de transi¢ao éptica dos nanotubos de carbono em fungao
do diametro do tubo. A base para este grafico foi o método tight binding simples, que
considera somente a interacao de primeiros vizinhos entre atomos de carbono em uma
folha de grafite. No entanto, experimentos de absorcao, fotoluminescéncia e espectroscopia
Raman realizados em nanotubos mostraram que existia uma discrepancia entre as energias
de transicao para os tubos previstas pelo tight binding simples e as energias de transicao
obtidas pelos experimentos. Ficou claro, entdao, que existiam importantes efeitos que
deveriam ser levados em consideracao.

De fato, efeitos de curvatura e efeitos de muitos corpos (interacao elétron-elétron
e interac@o elétron-buraco) tornaram-se fundamentais para o entendimento da estrutura
eletronica destes materiais. Um novo célculo foi entao proposto atravéz do método nao-
ortogonal tight binding extendido (ETB), que inclui os efeitos de curvatura que surgem
nos nanotubos de carbono.

Nos calculos feitos pelo ETB, efeitos de muitos corpos nao foram incluidos, e estes
ainda sao pouco compreendidos nos nanotubos de carbono. Sendo assim, até agora nao
foi possivel estabelecer uma teoria consistente que englobe todos os efeitos relevantes
para as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono, de maneira que elas fossem
consistentes com os experimentos.

Para estabelecer a correcao devido aos efeitos de muitos corpos, foi montado o gréfico
da diferenga entre as energias de transi¢ao optica obtidas nos experimentos e as energias

de transicao propostas pelo ETB, como uma fungao de p/d;, onde o fator p=1,2,3,... é
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atribuido, respectivamente, para Ey,E5,, EM ... e d, é o didmetro do nanotubo. Ajustando
os dados, concluiu-se que a diferenca das energias segue uma lei de escala logaritmica,
que é uma funcao de p/d;. No entanto, ainda nao havia sido confirmado que todas as
subbandas obedeciam a mesma lei de escala.

Neste trabalho, indexamos as energias de transi¢ao éptica (Ej;) e as frequéncias do
modo radial de respiracao (wgrpps) para 94 nanotubos de carbono, sendo 21 nanotubos
metdlicos e 73 nanotubos semicondutores, em uma extensao de energia de 1.26eV até
2.71eV, e uma extensao de diametros de 0.7nm até 2.3nm. Exibimos também uma simples
relagao linear para wrp), como uma funcao de d; (Wrpy = % +15) nesta ampla extensao
de diametros.

Finalmente, mostramos que as subbandas de energia E3; e Ef, (regiao do visivel)
seguem uma lei de escala diferente da que descreve as interacoes de muitos corpos para
as subbandas E?, E5, e EM (regido do infravermelho). Desta maneira, observamos que
efeitos excitonicos sao fortemente suprimidos na regiao do visivel. Isto sugere que os niveis
de energia na regiao do infravermelho sao de natureza puramente excitonicas mas os niveis
de energia na regiao do visivel podem ser associados a niveis excitonicos delocalizados.

Propusemos, entao, um grafico de Kataura confiavel, que cobre uma ampla regiao de
energias de transicao e de diametros para descrever as propriedades 6pticas dos nanotubos
de carbono. A explicacao da existéncia de duas leis de escala para as correcoes devidas
as interacgoes de muitos corpos em nanotubos semicondutores, e a nao distincao entre o
comportamento destes efeitos para nanotubos semicondutores e metalicos, sao questoes
em aberto na fisica de nanotubos de carbono.

Futuramente, pretendemos fazer uma andlize cuidadosa das intensidades Raman
dos dados obtidos pelo experimento, quantificando a influéncia da estrutura do nanotubo

de carbono nas interagoes elétron-fonon existentes no sistema.
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Capitulo 7

Apeéendice

7.1 Excitons em semicondutor bulk
Conceito de massa efetiva

Comecaremos abordando a relagao de energia em funcao do vetor de onda para um

elétron livre, dada pela relagao:
h2k?
E= ) (7.1)

2m

Assim, observando a derivada segunda da eq. 7.1, dada por:

d*’E  h%’k
_— = (7.2)
dk? m

podemos percerber que a massa da particula esta relacionada a curvatura da banda.

Em uma abordagem mais geral, a massa efetiva pode ser definida como:

1  1dFE
m*  h2 dk?’

1 1 d°E
=— = 4
<m*)w 12 dk,dk,’ (7.4)

(7.3)

para um cristal isotrépico e:

para um cristal anisotrépico.
Fisicamente, as particulas se movimentam em sélidos como se sua massa fosse dada
pela massa efetiva, ou seja, as particulas movem-se sentindo as modulacoes da estrutura

de banda de sélidos em geral.
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7.1.1 Estados excitonicos em semicondutores

Quando olhamos para a estrutura de bandas em materiais semicondutores, nao
basta olharmos para os elétrons e buracos como probabilidades de ocupacao, mas devemos
considerar que estes elétrons e buracos podem influénciar muito a estrutura de banda de
semicondutores.

De fato, o par elétron-buraco forma um estado ligado que é descrito por uma funcao
envelope, cujo formato pode ser definido tomando a interacao Coulombiana do par elétron-
buraco como perturbacao no Hamiltoniano sem tais interacoes.

A fisica excitonica de semicondutores é geralmente descrita por éxcitons de Mott.
Os éxcitons de Mott acontecem quando a funcao envelope se espalha por alguns angstrons,
ou seja, por algumas células unitarias. Usando a teoria da massa efetiva, a equagao de
Schrodinger seré:

h \Ilea: = E\Ijeaz X (75)

¢  4melre — 1y

2m: ¢ 2m}
onde V., é a fungao envelope descrevendo o éxciton, m; é a massa efetiva do elétron, mj
é a massa efetiva do buraco e |re — ry| é a diferenca entre as coordenadas dos éxcitons e
buracos determinando a interagao Coulombiana.

Olhando para a expressao 7.5, podemos perceber que temos um tipico problema
de dois corpos que pode ser analizado em relacao as coordenadas do centro de massa.

Fazendo entao as seguintes transformacoes:

r=r,—r,, (7.6)
*ke Kk
k = w ’ (7.7)
mi; +my,
Kex = k. —kyj,, (7.8)
R _ Mele tmuTn (7.9)
mi4+m; '
o Hamiltoniano se torna :
h2k? hk? e?
H = — 7.10
2(m +mj) * {2m; 47r5|r|] ’ (7.10)

onde m; é a massa reduzida (1/m}+1/m}) do sistema elétron-buraco. Veja que o Hamil-

toniano é dividido em duas partes: (i)Movimento do centro de massa, dado pelo primeiro
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termo do Hamiltoniano. (ii)Movimento relativo do sistema elétron-buraco em rela¢ao ao
centro de massa, dado pelo termo entre chaves do Hamiltoniano.

O termo (i) tem como solugao, uma onda plana:
U, = KR (7.11)

e (ii) d& a solugdo de um atomo de hidrogénio modificado:

[ hk? e?

om:  dmelr|

} F(r) = EF(r), (7.12)

onde F(r) é obtida por solugdes matematicas similares as do 4tomo de hidrogénio.

A solucao geral sera:

h2
Ex, =FE,+——, 7.13
e = B0t e ) 1)
onde,
m; 1
E,=—-1 . 7.14
2(4me)?h? n? (7.14)

que é uma relacao analoga a relacao de energias para o atomo de hidrogénio.

As energias excitonicas sao tomadas em relacao ao gap do semicondutor, como
mostra a figura ?7. Portanto, quando consideramos interagoes elétron-buraco, temos
niveis excitonicos abaixo da borda da banda, ao contrario de quando nao consideramos
nenhuma interagao coulombiana, cuja densidade de estados comeca na borda da banda.

A expressao para energia excitonica sera:

Ee:vC(”) =E T (715>
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Capitulo 8

Apeéendice B

8.1 Teoria classica do efeito Raman

O efeito Raman esta relacionado a modulagao do momento de dipolo elétrico P
induzido no material pelo campo elétrico E da radiagao oscilante devido a um modo de

vibragao (). O momento de dipolo induzido pode ser escrito como [42]
P=akE , (8.1)

onde « é a polarizabilidade eletronica que, em geral, depende da coordenada generalizada
() de um determinado modo normal de vibracao. Portanto, a polarizabilidade a pode ser

descrita por um desenvolvimento em série de Taylor da coordenada @), ou seja,

a:&o—i_(g_g)()@—i_”" (82)

onde a derivada com relacao a () é tomada na posi¢ao de equilibrio.
Sendo w a frequéncia do modo de vibracao e wy a frequéncia da luz incidente,

podemos escrever Ee () na forma
Q = Qqcoswt e E = Eycoswot . (8.3)

Considerando pequenas oscilagoes, de forma que os termos de ordem mais altas podem
ser desprezados em (3.2), e substituindo (3.3) e (3.2) em (3.1) temos

— — a —
P = agEy cos wyt + (%) Qo Eq cos wot cos wt . (8.4)
0
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Usando a relagao 2 cos(a) cos(b) = cos(a + b) + cos(a — b), podemos escrever a eq.(3.4) da
forma

P = apEy cos wyt + % (g—g) Qo Ey[cos(wy — w)t + cos(wo 4 w)1] (8.5)

0
O primeiro termo contém somente a frequéncia da radiacao incidente, e da origem ao
espalhamento elastico, chamado espalhamento Rayleigh. As componentes com frequéncia
(w+wp) e (w—wp) dao origem ao espalhamento Raman (espalhamento ineléstico), sendo
(w — wp) a componente do espalhamento Raman Stokes e a componente de frequéncia
(w + wp) correspondente ao espalhamento Raman anti-Stokes.
Vemos entao que, para que aconteca o espalhamento Raman, é necesséario que

(%)0 40, (8.6)

ou seja, deve haver uma variagao da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da
coordenada () na posicao de equilibrio. O espectro Raman é entao formado de picos cujo
deslocamento em frequéncia em relacao ao pico de espalhamento eldstico correspondem

as frequéncias dos modos normais de vibragao do material.

8.2 Teoria quantica do efeito Raman

Embora o modelo classico forneca um bom resultado para as frequéncias do espectro
Raman, para se obter uma relagao para a intensidade do espectro devemos descrever o
espalhamento Raman por um modelo quantico. Do ponto de vista da mecanica quantica,
o processo de espalhamento Raman de primeira ordem, ilustrado na Figura 8.1 pode ser
descrito em trés etapas: na primeira o foton incide no material criando um par elétron-
buraco. Em seguida, o elétron é espalhado por um fénon préximo do ponto I' (k = 0)
da zona de Brillouin, devido ao requisito de conservacao do momento no processo. Neste
processo um fénon pode ser criado (processo Stokes) ou aniquilado (processo anti-Stokes).
Finalmente, o elétron se recombina com o buraco, emitindo assim o foton espalhado.

Os estados |7), |a),|b) e |f) sao definidos como:

|2) ni,0,m, o) (8.7)
la) = [ni—1,0,n,%,) (8.8)
D) = |ni—1,0,n%1,0) (8.9)
1) = Ini— 1 1L,n=E1,4) (8.10)
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Figura 8.1: Diagrama representando o espalhamento Raman Stokes de primeira ordem.

onde os quatro termos do ket representam o ntmero de fétons incidentes, o nimero de
fotons espalhados, o niimero de fonons e o estado eletronico, respectivamente. O sinal +
corresponde ao processo Stokes e o sinal — ao processo anti-Stokes. As energias associadas

a esses estados sao:

E; = nghw; +nliwy, + Y (k) (8.11)
E, = (ni— Dhw; +nliwp, + €9 (ko) (8.12)
By, = (n;—1)hw; + (n £ 1hwpn + e (ko) (8.13)
Ef = (n;— Dhw; + hw, + (n 4 D hwy, + @ (ko) (8.14)

onde hwp, € a energia do fonon, hw; ¢ a energia do féton incidente, hws a energia do
foton espalhado, &) (ko) e »sg(kg) sao as energias do elétron nas bandas de valéncia e
de conducao, respectivamente. O sinal positivo no termo correspondente a energia do
fonon nas equagoes 8.13 e 8.14 refere-se a um aumento de energia dos estados |b) e |f)
devido a criagdo de um foénon (processo Stokes). No caso de um processo anti-Stokes
devemos ter um sinal negativo para a energia do fonon nas equacoes 8.13 e 8.14. No
processo Stokes, o féton espalhado tem energia menor do que o féton incidente, uma vez
que parte da energia deste foi fornecida ao material na criacao de um fonon. No processo
anti-Stokes, o féton espalhado tem energia maior do que o féton incidente e esta diferenca
estd relacionada com a energia do fonon que foi aniquilado da rede. As conservagoes da

energia e do momento no processo de espalhamento Raman sao dadas pelas relagoes

hw; = hwy + hwp, e Ky = k£ g (8.15)
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onde wpy, € gpn S0 a frequéncia e o vetor de onda do fonon, respectivamente, e k; e ks sao

os vetores de onda dos fétons incidente e espalhado.
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Capitulo 9

Apeéendice C

9.1 Tabelas para os 94 nanotubos indexados no ex-
perimento de espectroscopia Raman
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Tabela 9.1: Frequéncias do modo radial de respiracdo (RBM) e energias de transicao
éptica como uma funcao de (n,m) [ou (d, #)] para 94 nanotubos diferentes, obtidos por
espectroscopia Raman ressonante.

(n,m) d; (nm)® 6° wremem + Ej; (eV)  Energy level®
(6,6) 081401 30.0 285 2712 BV
(7,6) 0.88272 27.45708 263 1.93 E§22
(7,5) 0.81777 24.50363 283 1.93 E%l
(8,6)  0.95291  25.285 246 1.74 ES!
(8,7)  1.01827 27.79577 231 1.72 E33?
(9,1) 0.74721  5.20872 307 1.74 EQSQI
(9.4) 090333 17.48017 258 1.74 ES!
(9,7) 1.08817 25.87219 215 1.584 E%l
(9.6) 1.02428 23.41322 228 2.236 Bl
(9,8) 1.15385  28.05488 206 2.801 E§32
(10,2)  0.87223  8.94828 269 1.637 Eé%l
(10,3)  0.92348 12.73053 252 2.952 E§32
(10,4) 097832 16.10211 239 2.218 EM
(10,5) 1.03619 19.10661 227 1.584 Ele
(10,7) 115915 24.18247 205 2.05 EM
(10,6) 1.0966 21.78679 215 2.814 E§32
(10,9) 1.28045  28.2595 183 1.43 BS?
(11,1)  0.90333  4.30662 258 2.898 E§32
(11,3) 1.00003 11.74153 234 1.56 Ele
(11,4) 1.0538  14.92086 222 2.789 E%Q
(11,5) 1.1105 17.78365 212 2.06 E{\f
(11,6) 1.16969  20.3626 203 2.93 Egggl
(1L6) 116969  20.3626 202 1.464 Jo
(1L,7) 123103 22.68889 192 1.508 ES2
(11,7)  1.23103 22.68889 193 2.609 E%Q
(11,8) 12042 2479128 184 1.9 EM
(11,10) 1.42506 28.42517 169 2.407 E:%Q
(12,1)  0.98145 3.96324 238 1.541 ES)
(12,2)  1.02727  7.58909 228 2.753 ES2
(12,3) 1.07684 10.89339 218 2.045 E{\{[
(12,4) 1.12067 13.80789 208 1.464 Jo
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Tabela 9.2: Continuacao.

d; (nm)® 6° wrpmcm * Ej; (eV)  Energy level®
1.18532  16.62717 200 1.58 B3}
1.18532  16.62717 200 2.608 B2
1.24342  19.10661 191 1.932 EM
1.30364 21.36088 183 1.36 B3
1.3657  23.41322 177 1.372 B3}
1.01827 0.0 231 2.72 B2
1.10496  7.05268 213 1.446 B3
1.15385 10.15833 205 2.595 B2
1.20585  13.00391 196 1.932 EM
1.26058  15.6084 189 2.926 Bl
1.26058  15.6084 188 1.36 B3
1.31769  17.9917 182 2.438 B}
1.43792  22.17293 167 1.27 B3
1.50056  24.00745 161 2.273 B2
1.05961  3.6705 223 2.02 EM
1.0966 0.0 215 1.437 E3
1.13779  3.41798 208 2.577 B2
1.13779  3.41798 208 1.676 E3}
1.18273  6.58678 200 1.93 EM
1.23103  9.51534 193 1.36 B3
1.23103  9.51534 193 2.942 B}
1.28229  12.21635 186 1.496 E3}
1.28229 12.21635 186 2.438 B}
1.3924  16.99609 172 1.27 B3
1.21598  3.19794 195 1.354 B3
1.21598  3.19794 196 3.018 B
1.21598  3.19794 196 2.9 Bl
1.26058  6.17839 189 1.52 E53?
1.35895 11.51752 176 1.276 B3
1.35895 11.51752 177 2.752 Bl
1.41209 13.89789 169 2.3 B2
1.41209  13.89789 170 1.37 Es?
1.46748 16.10211 164 1.69 EM
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Tabela 9.3: Continuacao.

(n,m) d; (nm)® 6° wremcm * Ey; (eV)  Energy level®
(16,0) 1.25325 0.0 190 1.545 B3}
(16,0) 1.25325 0.0 190 2.432 B2
(16,1)  1.2942  3.00449 185 1.796 EM
(16,3) 1.38577  8.44454 173 2.298 B2
(16,4) 1.43578 10.89339 168 1.709 EM
(16,5) 1.48824 13.17355 163 2.602 Bl
(16,6) 1.54289 15.29534 156 2.172 E?
(16,9) 171788 20.81712 143 1.971 B}
(17,0) 1.33158 0.0 180 1.29 B3
(17,1)  1.37242  2.83309 175 1.41 E3}
(17,1)  1.37242  2.83309 175 2.292 E?
(17,2) 1.41642  5.49637 170 1.701 EM
(17,3)  1.4633  7.99414 166 2.596 Bl
(17,4) 151277 10.33274 160 1.316 B}
(17,5) 1.56461 12.51983 155 1.606 EM
(17,6) 1.61858 14.56389 151 2.472 Bl
(18,5) 1.64116 11.92702 149 2.05 B2
(18,7) 1.74972  15.74642 141 2.347 Bl
(19,1) 152891  2.54292 158 1.61 EM
(19,4) 1.66713  9.367 145 1.528 EM
(19,6) 1.77064 13.28908 139 1.959 E?
(19,8) 1.88151 16.76368 132 2.235 Bl
(20,1) 1.60716  2.41903 152 2.072 E?
(20,2) 1.65048  4.715 148 1.537 EM
(20,3) 1.69631  6.89026 144 2.36 Bl
(20,5) 1.79473  10.89339 137 1.451 EM
(21,1) 1.68543  2.30664 146 2.26 B
(22,4) 1.89936  8.21321 132 1.382 EM
(26,3) 2.16362  5.39703 117 1.993 B}
(29,0) 227152 0.0 113 1.924 Bl

@ d, =1.42/3v/n2 + mn + m? /.

b 0 = arctan sqrt3m/(2n + m).

¢ Superescrito M, S1 e S2 para metélico, semicondutor com (2n + m)mod3 = 1 and 2,
respectivamente. Subescrito 11, 22, 33 e 44 para a primeira, segunda, terceira e quarta
energia de transicao Optica para luz polarizada ao longo do eixo do nanotubo.
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Apeéendice A

Tabelas com dados estruturais e
energias de transicao para nanotubos
de carbono

A.1 Nanotubos semicondutores tipo [
A.2 Nanotubos semicondutores tipo I/

A.3 Nanotubos metalicos
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Tabela A.1: E;; para nanotubos semicondutores tipo

n m  di(nm) wrpmem ! O(graus) FEi(eV) Fa(eV) FEsz(eV) Ey(eV)
4 2 542.857H54 0.41463 19.10661 2.13659  2.00357  2.67663

5 0 573.57944 0.39181 0 2.63712  0.81526 -

5 3 414.24246 0.54834 21.78679 1.68628  2.26845  4.02952  3.21291
6 1 441.12659 0.51371 7.58909 1.9237  1.72143  2.17963 -

6 4 335.75109 0.68269 23.41322  1.39877  2.12193  3.83441  3.68477
7 2 356.55694  0.64105 12.21635 1.53793  1.90603  4.4052  3.13568
7 5 28298001 0.81733 24.50363 1.19811  1.9225  3.50747  3.67573
8§ 0 364.44965 0.62656 0 1.61558  1.75702  2.85241 -

8§ 3 299.01884 0.77111 15.29534  1.29353  1.84285 3.91382  3.40235
8§ 6 245.10484 0.95209 25.285 1.05064  1.7388  3.19453  3.50292
9 1 308.20345 0.74692 5.20872  1.36409  1.7405 4.3376  3.17317
9 4 257.6847 0.90266 17.48017 1.12115 1.71665 3.48672  3.37284
9 7 216.61322 1.08691 25.87219 0.93712  1.58217  2.92226  3.28879
10 2 266.30546 0.87164 8.94828  1.17829 1.66378  3.7816  3.23041
10 5 226.68302 1.0351 19.10661 0.99181  1.58484  3.14107  3.23276
10 8 194.40884 1.22173 26.3295  0.84735 1.44951  2.69056  3.07553
11 0 269.39065  0.86106 0 1.20259  1.63443 3.95712 3.16618
11 3 234.30412 0.99907 11.74153  1.03815  1.56274  3.35859  3.15347
11 6 202.62489 1.16811 20.3626  0.89072  1.46338  2.86008 3.059
11 9 176.62054 1.35653 26.6957  0.77412  1.33722 249296  2.87799
121  238.43832 0.98055 3.96324  1.06696 1.53889  3.52395  3.09429
124 209.24056 1.12825 13.89789  0.9292  1.45844  3.02808  3.01978
12 7 183.43855 1.30149 21.36088 0.80968  1.35544  2.62858  2.88239
12 10 162.05172 1.49129 26.99551 0.71335 1.24118  2.32357  2.69949
13 2 213.56424 1.10363 7.05268  0.95672 1.44546  3.16715  2.97981
13 5 189.16257 1.25861 15.6084  0.8414 1.3605  2.76194  2.86839
13 8 167.79367 1.4351 2217293 0.74269 1.26117  2.43429  2.7156
13 11 149.90182 1.626 27.24548 0.66176  1.15858  2.17683  2.53999
14 0 215.07123 1.0953 0 0.96758  1.4382  3.22725  2.96236
14 3 193.32146 1.22919 9.51534  0.86648  1.3563  2.87814  2.84616
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Tabela A.2: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ei;(eV) FEa(eV) Esz(eV) FEuy(eV)
14 6 172.7596 1.38981 16.99609 0.76994  1.27088  2.54362  2.7162

14 9 154.79996 1.56887 22.84616 0.68675  1.1784 2.2694  2.56191
14 12 139.61512 1.76066 2745708 0.61785  1.08637  2.04917  2.39722
15 1 195.51645 1.21421 3.19794  0.88088  1.35066 295112  2.82963
15 4 176.62054 1.35653 11.51752  0.79238  1.27269 2.64143 2.70732
15 7 159.13034 1.5216 18.14321  0.70977  1.19099  2.36023  2.5719

15 10 143.84044 1.70273 23.41322  0.6393 1.10551  2.12769  2.42209
15 13  130.7939 1.89525 27.6385  0.57948  1.02328 1.93662  2.26984
16 2 179.0786 1.33616 5.81753  0.80765  1.27055  2.71316  2.69678
16 5 162.65775 1.48515 13.17355  0.72987  1.19652  2.44357  2.57225
16 8 147.63938 1.65382 19.10661  0.6594  1.11902 2.20484  2.43725
16 11 134.47471 1.83666 23.89731 0.59819  1.04131 2.00422  2.29572
16 14 123.14605 2.02977 2779577 0.54617  0.96714  1.83724  2.15523
17 0 179.92336 1.32929 0 0.81347  1.2688  2.74067  2.69187
17 3 165.15948 1.46034 7.99414  0.7448  1.19765  2.5098  2.56808
17 6 150.84 1.61474 14.56389 0.67694  1.1272  2.27617  2.4442

17 9 137.8281 1.78635 19.92671 0.6156  1.05526 2.07036  2.31403
17 12 126.38032 1.97062 24.31532  0.56239 0.98427 1.89585  2.18143
17 15 116.45217 2.16423 27.93341 0.51647 0.91739  1.74835  2.05232
18 1  166.4593 1.44778 2.68018  0.75306  1.19696  2.54772  2.56409
18 4 153.27447 1.58623 9.82643 0.6911 1.13087  2.33616  2.44549
18 7 140.7258 1.74505 15.74642  0.63133  1.06468  2.13242  2.32512
18 10 129.35827 1.91912 20.633  0.57779  0.99798  1.95341  2.20129
18 13 119.31593 2.10459 24.6799  0.53076  0.93344  1.79977  2.07809
18 16 110.54437  2.29861 28.05488 0.4901  0.87269 1.66866  1.95921
19 2 154.79996 1.56887 4.94961 0.70016  1.13203 2.37681  2.4444

19 5 143.03997 1.71341 11.38711  0.64424  1.07037  2.18603  2.33071
19 8 131.98249 1.87592 16.76368 0.59195  1.00796  2.00787  2.21485
19 11 121.97563 2.05206 21.24746  0.54457  0.94658  1.85045  2.09843
19 14 113.09742 2.23854 25.00065 0.50295  0.88753  1.71433  1.98401
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Tabela A.3: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ei;(eV) FEa(eV) Esz(eV) FEuy(eV)
19 17 105.29191 2.43292 28.16287 0.46657 0.83226  1.59688  1.87457
20 0 155.31986 1.56304 0 0.70403  1.13157 2.39221 2.44316
20 3 144.65622 1.69199 6.89026  0.65373  1.07299  2.22653  2.33255
20 6 134.15438 1.84162 12.73053 0.60397 1.01473  2.05614  2.22342
20 9 124.35608 2.00723 17.64752  0.55718  0.95691  1.89847  2.1137

20 12 115.48561 2.18513 21.78679 0.51542  0.90001  1.75935  2.00433
20 15 107.58193 2.37248 25.285 0.47806 0.84612  1.6376  1.89842
20 18 100.59153 2.56716 28.2595  0.44526  0.79567  1.53167  1.79753
21 1 145.48781 1.68117 2.30664  0.65894  1.0737  2.24873  2.33262
21 4 135.78256 1.81671 8.56512 0.613 1.01895  2.09448  2.22817
21 7 126.38032 1.97062 13.89789  0.56867  0.96399  1.94233  2.12394
21 10 117.65006 2.13887 18.42223 0.52648 0.91063 1.80178  2.02078
21 13 109.73704 2.31828 22.26389 0.48891 0.85837  1.6774  1.91881
21 16 102.65699 2.50639 25.5388  0.45542  0.80881  1.56805  1.82049
21 19  96.36058 2.70131 28.34647 0.42576  0.76253  1.47209  1.72727
22 2 136.79235 1.8016 4.30662  0.61949 1.02034 2.12036  2.22965
22 5 12797515 1.9427 10.02294  0.57703  0.96948 1.97795 2.13114
22 8 119.52997 2.10026 14.92086  0.53694  0.9182 1.84126  2.03249
22 11 111.71046 2.27078 19.10661 0.49961  0.86807  1.71608  1.93493
22 14 104.61073 2.4515 22.68889 0.46553 0.82011 1.60412  1.84008
22 17 98.23281 2.64026 2576673  0.43527  0.77447  1.50526  1.7488

22 20 92.53209 2.8354 28.42517 0.40816  0.73203  1.41775 1.66261
23 0 137.13466 1.79653 0 0.6219  1.02056  2.12959  2.22986
23 3 129.07755 1.92386 6.05325  0.58338  0.97232  2.00428  2.13484
23 6 121.06639 2.06972 11.30178 0.54522  0.92401  1.8747  2.04098
23 9 113.45367 2.23041 15.82414 0.50871  0.87634 1.75134  1.94801
23 12 106.4152 2.4029 19.71541 0.47492  0.8299  1.63865 1.85661
23 15 100.01158 2.58475 23.06984  0.44425 0.78537 1.53764  1.76794
23 18 94.23689 2.77408 2597253  0.41673  0.74328  1.44777  1.68315
23 21 89.05126 2.9694 28.49672 0.39212 0.70394  1.36789  1.60299
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Tabela A.4: Continuacao.

nom di(nm)  wremem ' O(graus) FEi (eV) Eo(eV) FEszz(eV) Ey(eV)

24 1 129.64109 1.91437 2.02445 0.58685 0.97341 2.01839  2.13624
24 4 12220665  2.04763 7.58909  0.55206 0.92731 1.90132  2.04596
24 7 11491889  2.19757 12.43162 0.51669 0.88243  1.7825  1.95755
24 10 108.03124  2.36097 16.62717  0.4836  0.83787 1.671 1.86989
24 13 101.66639  2.53517  20.26039  0.4528  0.79485 1.56891  1.78433
24 16 95.86277 271803  23.41322 0.42537  0.7531 1.4776  1.70106
24 19 90.61006 290786  26.15928 0.40002  0.7144  1.39535  1.6224
25 2 12290886  2.03425 3.81126  0.55569  0.92964 1.91756  2.04908
25 5 116.06218  2.17261 8.94828  0.52353 0.88624 1.80839 1.96371
25 8 109.41984 2.3261 13.43632 0.49094 0.84435 1.69967 1.88038
25 11 103.16534  2.49187 17.34552  0.46053  0.80297  1.59815  1.79805
25 14 97.38472 2.66757 20.751 043294 0.76248 1.50585  1.71741
25 17  92.10165 2.85131 23.72432  0.40738 0.72429  1.42206 1.64023
26 0 123.14605  2.02977 0 0.55806  0.92933 1.92434  2.04907
26 3 116.84676  2.15581 5.39703  0.52729  0.88951  1.82569  1.96834
26 6 110.54437 = 2.29861 10.15833 0.49743  0.84874  1.72426  1.88766
26 9 104.47636 2.4552 14.33506 0.46791  0.80907  1.62519  1.80859
26 12 98.7765 2.62304 17.9917  0.44027 0.77025 1.53282  1.73099
26 15 93.50532 2.80007  21.19493 0.41476 0.73279  1.44828  1.65565
26 18 88.67657 2.98458  24.00745 0.39149  0.6971  1.37166 1.58331
27 1 117.24602  2.14736 1.80375  0.52973  0.8906  1.83522  1.97006
27 4 111.3729 227877 6.81181  0.50175  0.8522  1.74238 1.893

27 7 105.56881 2.42545 11.2416  0.47376  0.81416 1.64808 1.81699
27 10 100.01158  2.58475 15.14337 0.44683  0.77673  1.55749  1.74217
27 13 94.79935 2.75443 18.57593 0.42125 0.74064 1.47276 1.66938
27 16 89.97467 293263  21.59848 0.39812  0.7054  1.39556  1.59842
28 2 111.88059  2.26678 3.41798  0.50506  0.85361  1.75445  1.89552
28 5 106.4152 2.4029 8.08036  0.47838  0.8178  1.66641 1.823

28 8 101.06423  2.55299 12.21635 0.45283  0.78162  1.57955  1.75077
28 11  95.96159 2.71469 15.87398 0.42764 0.74682  1.4959  1.68044
28 14 91.17965 2.886 19.10661 0.40479  0.71232 1.41876 1.61123
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Tabela A.5: Continuagao.

n m  di(nm)  wrpmem ! O(graus) Ej(eV) Fa(eV) FEsz(eV) Ey(eV)
29 0 112.05163 2.26277 0 0.50667 0.85358  1.75905 1.89586
29 3 106.99297 2.38774 4.86886  0.48161 0.82011 1.67927 1.8268

29 6 101.91086 2.52801 9.22317  0.45703 0.78593  1.59708  1.75778
29 9  96.97039 2.68112 13.09762 0.43296 0.75219 1.51627 1.68976
29 12 92.27295 2.84495 16.53737 0.40994 0.71927 1.43945 1.62318
30 1 107.28603 2.38012 1.62644  0.48327 0.82122 1.6859 1.82864
30 4 102.53129 2.51001 6.17839  0.46098 0.78815 1.61112 1.76191
30 7 97.80547 2.65395 10.25727 0.43753 0.75628 1.53369 1.69688
30 10 93.23622 2.80975 13.89789 0.41585 0.72381  1.45947 1.63186
30 13 88.90069 2.97548 17.14224  0.39396 0.6934 1.38791  1.56952
31 2 102.91005 2.49914 3.0982 0.46245 0.79035 1.61883 1.76518
31 5 98.449 2.63339 7.36507  0.44098 0.75938  1.54733 1.7022

31 8  94.05206 2.7806 11.19688 0.41944  0.72889 1.47536  1.64019
31 11 89.81834 2.93879 14.62755  0.3988 0.69872  1.40598  1.57908
32 0 103.03741 2.49551 0 0.46444 0.78964 1.62298  1.76487
32 3 98.88654 2.61958 4.43467  0.44328 0.7615 1.55669  1.70575
32 6 94.70476 2.75772 8.44454  0.42337 0.73181 1.48942 1.64564
32 9 90.61006 2.90786 12.05393 0.40299 0.70314 1.4219 1.58697
33 1 99.10794 2.61266 1.48085 0.44464 0.76233 1.56168 1.70729
33 4 95.18112 2.74125 5.6524 0.42566 0.7344 1.49922  1.64993
33 7 91.26209 2.88286 9.43001 0.40638 0.70673 1.43519 1.59327
34 2 9547112 2.73132 2.83309  0.42784  0.73523 1.5061 1.65184
34 5 91.76247 2.86397 6.76558  0.40908 0.70932 1.44565 1.59785
35 0  95.56849 2.728 0 0.42905 0.73502 1.50889  1.65197
35 3 92.10165 2.85131 4.07146  0.41107 0.71087  1.45298  1.60071
36 1 92.27295 2.84495 1.35919 0.41201 0.71171  1.45665 1.6022

36 4  88.97586 2.97244 5.20872  0.39669 0.68685 1.40475 1.55158
37 2 89.20277 2.9633 2.60975  0.39718 0.6887 1.40875 1.5543

38 0  89.27887 2.96025 0 0.39901 0.68773 1.4118 1.55368
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Tabela A.6: E;; para nanotubos semicondutores tipo II

n m  di(nm) wrpmem ! O(graus) FEi(eV) Fa(eV) FEsz(eV) Ey(eV)
3 2 655.60219  0.34161 23.41322 1.93289 3.42513  4.05043

4 0  712.9993 0.3135 0 0.55939 - -

4 3 474.30967 0.47656 25.285 1.71172  2.99638  3.37307

5 1 516.71092 0.43626 8.94828  1.10254  3.89542  1.83372 -

5 4 37291768 0.61172 26.3295  1.45087  2.53412 3.70374  4.16479
6 2 402.58112  0.56485 13.89789 1.29628  3.0075  3.03177 -

6 5 308.20345  0.74692 26.99551 1.24822 218437 3.55356  4.09876
7 0 414.24246 0.54834 0 1.11303  3.25896  2.61732 -
73 329.61919 0.69601 16.99609 1.21582  2.47464 3.27616  4.62122
7 6 263.33024 0.8821 27.45708  1.09395 1.92003  3.29117  3.84805
8§ 1 342.25721 0.6691 5.81753  1.11795  2.68571  2.98945  3.46486
8§ 4 27937877  0.82848 19.10661 1.09824  2.11569  3.18443  4.2685
8§ 7 230.39209 1.01725 2779577 0.97435  1.71493  3.02652  3.56544
9 2 290.64894 0.79455 9.82643 1.05934 2.27564 3.03076  4.73847
9 5 242.81655 0.96167 20.633  0.99022 1.85562  2.99595  3.89044
9 8 205.18874 1.15233 28.05488 0.87885  1.55153  2.78708  3.29912
10 0 294.73972  0.78292 0 1.03035  2.34168  2.95329  3.76857
10 3 252.40876 0.92275 12.73053 0.97998  1.97781  2.92369  4.25377
10 6 215.07123 1.0953 21.78679  0.89798  1.65747  2.79187  3.55251
10 9 185.28307 1.28736 28.2595  0.80116  1.41805 2.57764  3.06078
11 1 257.6847 0.90266 4.30662  0.95964  2.05301 2.85969 4.63506
11 4 223.15993 1.05266 14.92086  0.90079  1.75298  2.7648  3.82859
11 7 193.32146 1.22919 22.68889 0.82041  1.50077  2.59888 = 3.26232
11 10 169.16417 1.42231 28.42517  0.7368  1.30685  2.39588  2.85097
12 2 228.51329 1.02621 7.58909  0.89182  1.82243 2.72696  4.10725
12 5 200.16247 1.18368 16.62717  0.82898  1.57717  2.5965  3.47707
12 8 175.82555 1.36325 23.41322  0.75483  1.37349  2.42428  3.01474
12 11 155.84564 1.55719 28.56205 0.68239  1.21292  2.2377  2.66709
13 0 230.39209 1.01725 0 0.88586  1.8484  2.70918  4.28313
13 3  205.18874 1.15233 10.15833 0.82829 1.63748  2.58005  3.68979
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Tabela A.7: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ei;(eV) FEa(eV) Esz(eV) FEuy(eV)
13 6 181.65301 1.31546 17.9917  0.76604  1.43557  2.43554  3.18589
13 9 161.45315 1.4974 24.00745 0.69907  1.26767  2.2689 = 2.80246
13 12 144.65622 1.69199 28.67705 0.63586  1.13237  2.09949  2.50546
14 1 207.86118 1.13633 3.41798  0.8242  1.67178  2.56495  3.85677
14 4 186.22847 1.28023 12.21635 0.76958  1.48796  2.43297  3.3548

14 7  166.4593 1.44778 19.10661 0.71068  1.31956  2.28696  2.94251
14 10 149.44001 1.6316 24.50363 0.65117 1.17818 2.13123 2.61913
14 13 135.12325 1.82671 28.77501  0.59547  1.06263 1.97786 = 2.3629

15 2 189.16257 1.25861 6.17839  0.76876  1.52336  2.42531  3.49729
15 5 170.57245 1.4094 13.89789  0.71703  1.36444  2.29373  3.07976
15 8 153.77737 1.58046 20.03399 0.66305 1.22161 2.15312  2.73537
15 11 139.25143 1.76583 24.92413 0.60947 1.10152  2.00893  2.45966
15 14 126.90434 1.96136 28.85947 0.56041 1.00126  1.87054  2.23611
16 0 190.17482 1.25132 0 0.76745 1.53635 2.42115  3.56064
16 3 173.50953 1.38322 8.44454  0.7193  1.39778  2.29349  3.20002
16 6 157.45942 1.5395 15.29534  0.67043 1.26068  2.1652  2.84965
16 9 143.03997 1.71341 20.81712  0.62083 1.13871  2.03226 2.558

16 12 130.50242 1.90005 25.285 0.57294 1.035 1.90008  2.31974
16 15 119.74534 2.09592 28.93304 0.52937 0.94714  1.77489  2.12308
17 1 175.04223 1.36994 2.83309  0.71897  1.41629 2.29096  3.27753
17 4 160.27773 1.50955 10.33274  0.67421  1.29178  2.17009  2.95249
17 7 146.33572 1.67029 16.47379 0.62908  1.1724  2.04788  2.6543

17 10 133.83664 1.84656 21.48698 0.58389  1.06696  1.92392  2.40384
17 13 122.90886 2.03425 25.59805 0.54091 0.97643 1.80298  2.19581
17 16 113.45367  2.23041 28.99769 0.50178 0.89893 1.68926  2.02167
18 2 162.05172 1.49129 5.20872  0.67541 1.31218 2.17091  3.02905
18 5 148.98294 1.63719 11.92702  0.63392  1.20082  2.05654  2.74289
18 8 136.79235 1.8016 17.48017 0.59184  1.09689  1.94089  2.48678
18 11 125.86365 1.97984 22.06633 0.55094  1.00457 1.82622  2.26898
18 14 116.25661 2.16843 25.87219 0.51237 0.92465 1.71575  2.08556
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Tabela A.8: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ei;(eV) FEa(eV) Esz(eV) FEuy(eV)
18 17 107.88074 2.36482 29.05495 0.47695 0.85583  1.61205  1.93037
19 0 162.65775 1.48515 0 0.67517 1.31972  2.17036  3.0589

19 3 150.84 1.61474 7.2229 0.63637 1.2214  2.06053  2.81408
19 6 139.25143 1.76583 13.28908 0.59781  1.12214  1.95255  2.56325
19 9  128.5223 1.93331 18.3491  0.55907  1.0307  1.84431  2.34063
19 12 118.8918 2.11321 22.57228 0.52189 0.94932  1.73843  2.14951
19 15 110.38123 2.30256 26.11424  0.48669 0.87861 1.63693  1.98693
19 18 102.91005 2.49914 29.10603 0.45484  0.81669  1.54245 1.84738
20 1 151.79816 1.60339 2.41903  0.63708  1.23241 2.06165  2.85534
20 4 141.10273 1.73982 8.94828  0.60065  1.14257 1.95863  2.62863
20 7 130.7939 1.89525 14.46495 0.56523  1.05362 1.85744  2.40772
20 10 121.29151 2.06532 19.10661 0.52921 0.97306 1.75616  2.2128

20 13 112.74504 2.24665 23.01786  0.49559  0.90049 1.65871  2.04341
20 16 105.15442 2.43665 26.3295  0.46359  0.83725  1.56556  1.89807
20 19 98.449 2.63339 29.15186 0.43456  0.78144  1.47894  1.77212
21 2 142.25434 1.72402 4.50159  0.60262 1.15491 1.96207 2.67291
21 5 13259079 1.86619 10.44026 0.569 1.07268  1.86575  2.46656
21 8 123.38481 2.02528 15.48955  0.53578  0.99347 1.77052  2.27173
21 11 114.91889 2.19757 19.77261  0.5029  0.92145 1.67658  2.09912
21 14 107.28603 2.38012 23.41322  0.47167 0.85701  1.58611  1.94852
21 17 100.47458 2.57069 26.5222  0.44295 0.79961  1.5009  1.81731
21 20 94.42304 2.76755 29.19323 0.41636  0.74906  1.42122 1.7031

22 0 142.64533 1.71873 0 0.60266  1.15975 1.96259  2.68959
22 3 133.83664 1.84656 6.3088  0.57127  1.0861  1.87061 2.51108
22 6 125.10206 1.99358 11.74153 0.53984  1.01143  1.7801  2.32501
22 9 116.84676 2.15581 16.38976  0.50926  0.94009 1.69122  2.15163
22 12 109.26244 2.33001 20.3626  0.47881  0.8757  1.60375 1.998

22 15 102.40613 2.51362 23.76638 0.45024 0.81766  1.52016  1.86281
22 18  96.26027 2.70467 26.6957  0.4238 0.7658  1.44148  1.74422
22 21 90.77148 2.90163 29.23075 0.39947  0.71967  1.36807  1.64003
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Tabela A.9: Continuacao.

nom di(nm)  wremem ' O(graus) FEi (eV) Eo(eV) FEszz(eV) Ey(eV)

23 1 13447471 1.83666 2.11052  0.57236 1.093 1.87285  2.53537
23 4 126.38032 1.97062 7.8889  0.54284 1.02471 1.78665 2.36754
23 7 118.47285 2.1218 12.88535 0.51401 0.95633 1.70215  2.19935
23 10 111.03888  2.28673 17.18657 0.48493  0.89273 1.61838  2.04507
23 13 104.20943  2.46258  20.88877 0.45727 0.83429 1.53751  1.9069
23 16 98.01831 2.64711 24.08373 0.43086  0.7819  1.45999 1.785

23 19 9244541 2.83859  26.85272 0.40673 0.73452 1.38743  1.67699
24 2 127.16916 1.95671 3.96324  0.54425 1.03327 1.79 2.39577
24 5 119.74534  2.09592 9.28018  0.51699  0.96968 1.70946  2.2398
24 8 11257028  2.25069 13.89789  0.4892  0.90836  1.62931  2.08893
24 11 105.8483 2.41796 17.89655 0.46304 0.84997  1.55187  1.94944
24 14 99.66927 2.59525  21.36088 0.43713 0.79737 1.47629 1.82514
24 17 94.05206 2.7806 24.37043 0.41311 0.74938 1.40474 1.71418
24 20 88.97586 297244 26.99551 0.39071 0.70622 1.33735 1.61568
25 0 127.43589 1.95205 0 0.54424  1.03665 1.79063  2.40615
25 3 120.62045  2.07849 5.59942  0.51886  0.97898  1.71403  2.26931
25 6 113.81387  2.22225 10.51317 0.49337  0.92026 1.63836  2.12575
25 9 107.28603  2.38012 14.79999 0.46792  0.86385 1.56365  1.98872
25 12 101.18365  2.54944 18.53299 0.44282 0.81159 1.49051  1.8635
25 15 95.56849 2.728 21.78679  0.41888 0.76367  1.42021  1.75076
25 18  90.44968 2.91407 24.6307  0.39708  0.71941 1.35413 1.64918
26 1 121.06639  2.06972 1.87177  0.52015 0.98334 1.71658  2.28455
26 4 114.73212 2.2017 7.05268  0.49535 0.93009 1.64367  2.15543
26 7 108.48721 2.34941 11.61248 0.47151 0.87588 1.57256  2.02364
26 10 102.53129  2.51001 15.6084  0.44729  0.82481 1.50204 1.89973
26 13 96.97039 2.68112 19.10661  0.42405 0.77698  1.43377  1.78589
26 16 91.84684 2.86081 22.17293 0.40237 0.73266 1.36876  1.68266
27 2 115.29563  2.18928 3.53975  0.49672  0.93594 1.64696  2.17418
27 5 109.41984 2.3261 8.35047  0.47404 0.88545 1.57895  2.05227
27 8 103.68272  2.47727 12.59803 0.45154  0.8356  1.51188 1.93152
27 11  98.23281 2.64026 16.33672  0.42932  0.78835 1.44612 1.81819
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Tabela A.10: Continuacao.

n m  di(nm) wrpmem ! O(graus) FEi(eV) Fa(eV) FEsz(eV) Ey(eV)
27 14 93.14714 2.81297 19.62617 0.40748  0.74478  1.38207 1.71464
28 0 115.48561 2.18513 0 0.49654 0.93856  1.64742  2.18131
28 3 110.05748 2.31044 5.03308  0.47556  0.89217  1.58295  2.07278
28 6 104.61073 2.4515 9.51534  0.45413 0.84512 1.51874 1.95912
28 9  99.33112 2.60571 13.48611 0.43326  0.79885  1.45585  1.84801
28 12 94.3298 2.77082 16.99609 0.41189  0.75604  1.39355 1.745

28 15 89.66299 2.94494 20.0989  0.39194 0.71553 1.33395 1.64973
29 1 110.38123 2.30256 1.68154  0.47654 0.89535 1.58513  2.08322
29 4 105.29191 2.43292 6.37608  0.45588  0.85222 1.52343 1.98019
29 7 100.24213 2.57773 10.56588 0.43602 0.80804  1.46315 1.87419
29 10  95.3741 2.73464 14.29013 0.41625 0.76544  1.40377 1.77219
29 13 90.77148 2.90163 17.5957  0.39659 0.72561 1.34554  1.6773

30 2 105.70823 242171 3.19794  0.45707 0.85643  1.52634  1.99332
30 5 100.94532 2.55654 7.58909  0.43751 0.81576 1.46799 1.89574
30 8  96.26027 2.70467 11.51752  0.41871  0.77467  1.41097 1.79736
30 11 91.76247 2.86397 15.02121  0.40051  0.73483  1.35537  1.70296
31 0 105.8483 2.41796 0 0.45682  0.8585  1.52668  1.99845
31 3 101.424 2.54231 4.57055  0.4392 0.8203 147183  1.91005
31 6 96.97039 2.68112 8.68917  0.42106 0.78164  1.41695 1.81772
31 9  92.61905 2.8322 12.38314  0.40342  0.74325 1.36317  1.7263

32 1 101.66639 2.53517 1.5264 0.44014  0.82252 1.47385 1.91737
32 4 97.4893 2.66417 5.81753  0.42242  0.78711  1.42088  1.83343
32 7 93.32561 2.80652 9.69067  0.40552 0.75049 1.36911 1.74641
32 10 89.27887 2.96025 13.17355  0.38834  0.71521 1.31775 1.66199
33 2 97.80547 2.65395 2.91628  0.4238  0.78984  1.42375  1.84253
33 5 93.86853 2.7871 6.95432  0.4071  0.75606  1.37356  1.76228
33 8  89.97467 2.93263 10.60575  0.3911  0.72167 1.32452 1.68074
34 0 9791168 2.65053 0 0.42324 0.79181  1.4237  1.84669
34 3 94.23689 2.77408 4.18574  0.40837 0.75963  1.3767  1.77305
34 6 90.52974 2.91096 7.99414  0.39278  0.72735  1.32929  1.69661
350 1 94.42304 2.76755 1.39746  0.40908 0.76136  1.37835  1.77848
35 4 90.93395 2.89539 5.34869  0.39406  0.7314  1.33277  1.7083

36 2 91.17965 2.886 2.68018 0.395 0.73371  1.33502  1.71538
37 0 91.26209 2.88286 0 0.39442  0.73538 1.33488  1.71866
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Tabela A.11: E;; para nanotubos metalicos

n m dinm) wrppmem ' O(graus) Ei(eV)
6 0 0.47009 480.63287 0 1.63302
6 3 0.62165 367.20503 19.10661 2.68324
9 0 0.70475 325.72191 0 2.30826
9 3 0.84673 273.68741 13.89789 2.34685
9 6 1.02323 229.13406 23.41322 2.23452
120 0.93916 248.26643 0 2.14634
126 1.24154 191.55251 19.10661 1.92541
129 1.42658 168.70322 25.285  1.77674
15 0 1.17333 201.79315 0 1.91032
15 3 1.30616 182.83697  8.94828  1.80552
15 9  1.6409 148.68082 21.78679 1.5813
15 12 1.83004 134.90589  26.3295 1.46765
18 0 1.40724 170.81096 0 1.70206
18 3 1.53752  157.6422 7.58909  1.61152
18 6 1.69019 144.79371 13.89789 1.52035
18 9 1.85967 133.00168 19.10661 1.42795
18 12 2.04169 122.51703 23.41322 1.33752
18 15 2.23313 113.33448 26.99551 1.25194
21 0 1.6409  148.68082 0 1.52986
21 6 191754 129.45231 12.21635 1.37876
21 9 208141 120.47306 16.99609 1.30318
21 15 244285 104.92667 24.50363 1.15918
21 18 2.63568  98.37675  27.45708 1.09333
24 0 1.87431 132.08322 0 1.3882
24 3 200118 124.68574  5.81753 1.32523
24 9 230519 110.27295 15.29534  1.1995
24 12 247605 103.72626 19.10661 1.13814
24 18 2.84389  92.30161 25.285  1.02409
27 0 210746 119.17397 0 1.27045
27 3 223313 113.33448  5.20872  1.21796
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Tabela A.12: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ejy(eV)
27 6 237503 107.48298 < 9.82643 1.16484
27 9 25304 101.82914 13.89789 1.11174
27 12 2.69684 96.4949 17.48017 1.06047
27 15 287238  91.53885 20.633  1.01057
30 0 234037 108.84657 0 1.1717
30 6 260455  99.36849 8.94828  1.08168
30 9 275662 94.73625  12.73053 1.03702
33 0 257304 100.39688 0 1.0876
33 3 2.69684 96.4949 4.30662  1.04962
33 9 298357 88.70137  11.74153 0.97197
36 0 280545  93.35548 0 1.01525
36 3 292852  90.07944 3.96324  0.98248
3 3 040717 552.52729 30 2.86906
4 1 0.35913 624.37815 10.89339 0.46493
4 4 0.54272  418.37047 30 3.17655
5 2 048926 462.40089 16.10211  2.3392
5 5 0.67819 337.87637 30 2.96726
6 6 0.81357 284.21364 30 2.68949
7 1 059135 385.23223  6.58678  2.27813
7 4 0.75507 305.04332  21.05172 2.60207
7 7 094888 245.88312 30 2.4335
8§ 2 0.71766  320.13908 10.89339 2.41657
8 5 0.88901 261.40468 22.41091 2.42188
8§ 8 1.08409 217.13523 30 2.21668
9 9 121923 194.77576 30 2.03215
10 1 0.82478  280.56295 4.715 2.26641
10 4 097743  239.15045 16.10211 2.21208
10 7 1.15762 204.32242  24.18247 2.06189
10 10 1.35428 176.88819 30 1.87629
11 2 0.94888 245.88312  8.21321  2.1688
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Tabela A.13: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ejy(eV)
11 5 1.10915 212.57837 17.78365 2.06484
11 8 1.29208 184.66148 24.79128 1.90982
11 11 1.48925  162.2529 30 1.74236
123  1.07561 218.72605 10.89339 2.04804
1212 1.62413 150.05682 30 1.62726
13 1 1.05844  222.02425 3.6705  2.03012
13 4 1.20412 197.02586 13.00391 1.92453
13 7 1.37438 174.52637 20.17357 1.79704
13 10 1.56109 155.49446 25.69338 1.65991
13 13 1.75893 139.73707 30 1.527

14 2 1.1811 200.56612  6.58678 1.91513
14 5 1.33387 179.35874 14.70466 1.80632
14 8 1.50753 160.47166 21.05172 1.68362
14 11 1.69558 144.38256  26.03677 1.55803
14 14 1.89364 130.89156 30 1.43888
15 6 1.46451 164.73363 16.10211 1.69728
15 15 2.02828 123.22546 30 1.36087
16 1 1.29208 184.66148  3.00449  1.80251
16 4 1.43298 168.01954 10.89339 1.70186
16 7 1.59579  152.4484  17.26947 1.59841
16 10 1.77441 138.65234 22.41091 1.49139
16 13 1.96445 126.72884  26.58202 1.38751
16 16 2.16283 116.51762 30 1.29134
17 2 1.41372 170.09872  5.49637 1.70266
17 5 1.56109 155.49446 12.51983 1.60664
17 8 1.72755 141.99568  18.25847 1.50873
17 11 1.90802 130.0215  22.94732 1.41027
17 14 2.09882 119.60161 26.80206 1.31615
17 17 2.29729  110.59893 30 1.22897
18 18 2.43168 105.33788 30 1.17267
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Tabela A.14: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ejy(eV)
19 1 1.52559 158.75392  2.54292 1.61215
19 4 1.66299 146.91033 9.367 1.52656
19 7 1.82005 135.56158 15.07914 1.44096
19 10 1.99206  125.1859  19.84167 1.35473
19 13 21754 11593319 23.82161 1.2723
19 16 2.36737 107.78081 27.16691 1.19405
19 19 2.56598 100.63062 30 1.12161
20 2 1.64645 148.23147 4.715 1.52956
20 5 1.78975 137.59563 10.89339 1.44904
20 8 1.9505  127.52522 16.10211 1.36837
20 11 2.12466 118.33433 20.48466 1.28956
20 14 2.30912 110.11121 24.18247 1.21298
20 17 2.50156 102.82545 27.31982 1.14144
20 20 2.7002 96.39409 30 1.07508
21 3 1.76926 139.01074  6.58678  1.45418
21 12 225741 112.28111  21.05172 1.22945
21 21 283433  92.56104 30 1.03249
22 1 1.75893 139.73707  2.20423  1.45571
22 4 1.89364 130.89156  8.21321 1.38454
22 7 204614 12228399 13.37283 1.31337
22 10 2.21269 114.23919 17.78365 1.24327
22 13 239027 106.8959  21.55546 1.17525
22 16 2.57656 100.28074 24.79128 1.11023
22 19 2776973  94.36084  27.58097 1.04948
22 22 296838  89.07645 30 0.99319
23 2 1.87916 131.78183  4.12781 1.38814
23 5 2.01929 123.70566 9.6374  1.32011
23 8 21754 11593319  14.3916 1.25413
23 11 2.34425 108.69205 18.48248 1.18837
23 14 2.52322 102.075 22.00586 1.12514
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Tabela A.15: Continuacao.

n m dinm) wremem b O(graus) Ejy(eV)
23 17 271024  96.09393  25.05039 1.06531
23 20 290371  90.71756  27.69336 1.01225
24 6 214595 117.31303 10.89339 1.26172
24 15 2.65623  97.73489  22.41091 1.07925
25 1 1.99206  125.1859 1.94512  1.32764
25 4 212466 118.33433  7.31111 1.26748
25 7 227345 111.59754  12.0083  1.20817
25 10 243541 105.20018 16.10211 1.14889
25 13 2.60803  99.25652  19.66726 1.09234
25 16 2.78927  93.80764 227771 1.0378
25 19 297751  88.85071  25.49841 0.98607
26 2 211178 118.96213 3.6705 1.27032
26 5 224934 112.62843  8.63912  1.21425
26 8 240164 106.46293 13.00391 1.15793
26 11 2.56598 100.63062 16.82645 1.10239
26 14 274015  95.21319  20.17357  1.0492
26 17 292233  90.23744  23.10974  0.99888
28 1 222497 113.69336 1.7405 1.21924
28 4 2.35584 108.23306  6.58678  1.16887
28 7 250156 102.82545 10.89339 1.11847
28 10 2.65963  97.62937  14.70466 1.06902
28 13 2.82794  92.73547  18.07298 1.02096
29 2 234425 108.69205 < 3.30431 1.17215
29 5 247971 103.59585  7.82707  1.12404
29 8 2.62879  98.59408  11.85679 1.07623
29 11 278927  93.80764  15.43611 1.02954
29 14 295923  89.30429  18.61289 0.98419
30 3 246503 104.12098 4.715 1.12656
30 12 291924  90.31682  16.10211 0.99235
31 1 245766 104.38711  1.57483  1.12895
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Tabela A.16: Continuacao.

n m dinm) wrppmem ' O(graus) Ey(eV)
31 4 258709  99.93515 5.99255  1.08596
31 7 273022  95.50354 9.96601  1.04283
31 10 2.88495 91.2071 13.52621 1.00007
32 2 257656 100.28074  3.00449  1.08739
32 5 271024  96.09393 7.15384  1.04681
32 8 2.85659  91.95977  10.89339 1.00556
33 6 283433 92.56104  8.21321 1.01006
34 1 269011  96.69765 1.43795  1.05118
34 4 281832  92.99936 0.49637  1.01348
34 7 295923  89.30429 9.18288  0.97663
35 2 280867  93.26599 2.75452  1.01537
35 5 294084  89.76645 6.58678  0.97971
37 1 292233 90.23744 1.32295  0.98336
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