
  

 
 

Universidade Estadual Paulista “Júlio de Mesquita Filho” 

Faculdade de Ciências/Câmpus de Bauru 

Programa de Pós-Graduação em Ciência e Tecnologia de Materiais 

 

 

 

 

Leandro José Guarnetti 

 

 

 

 

EXPANSÃO TÉRMICA DE NANOTUBOS 

 DE CARBONO DE DUAS CAMADAS 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Bauru 

2014



  

 
 

LEANDRO JOSÉ GUARNETTI 

 

 

 

 

 

 

 

EXPANSÃO TÉRMICA DE NANOTUBOS DE CARBONO DE DUAS 

CAMADAS 
 

 

 

 

 
Dissertação apresentada como requisito à obtenção do 

Título de Mestre em Ciência e Tecnologia de Materiais 

do Programa de Pós-Graduação em Ciência e 

Tecnologia de Materiais, da Universidade Estadual 

Paulista “Julio de Mesquita Filho”, sob orientação do 

Prof. Dr. Alexandre Fontes da Fonseca. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bauru 

2014



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

  

 

Guarnetti, Leandro José. 

   Expansão térmica de nanotubos de carbono de duas 

camadas / Leandro José Guarnetti, 2014 

   86 f. : il. 

 

   Orientador: Alexandre Fontes da Fonseca 

 

   Dissertação (Mestrado)–Universidade Estadual 

Paulista. Faculdade de Ciências, Bauru, 2014 

 

   1. Nanotubos de carbono. 2. Expansão térmica. 3. 

Simulações de dinâmica molecular. I. Universidade 

Estadual Paulista. Faculdade de Ciências. II. Título.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 



  

 
 

 
 



  

 
 

AGRADECIMENTOS 
 

 

Agradeço primeiramente a Deus, pelo dom da vida, minha saúde física e mental. 

Ao meu orientador, Prof. Dr. Alexandre Fontes da Fonseca, por sua amizade, 

paciência, motivação e apoio incondicional. Por em inúmeras ocasiões estar ao meu lado, 

acreditando e me fazendo acreditar no meu potencial. Por todas as oportunidades oferecidas, 

pelas discussões e as muitas reflexões propostas. 

Aos meus pais, Virginio e Sandra que me proporcionaram as condições 

fundamentais à minha formação acadêmica com suporte para formação pessoal e profissional, 

a minha irmã Andreia e minha filha Larissa por todo amor, confiança, compreensão, e 

companhia nos momentos de estudos. 

A Eluiza por todo carinho e apoio, por sua presença nos mais diversos momentos 

de dificuldade ao longo destes anos de estudos. 

Aos meus amigos Professores Lucas G. Verga e Juan C. Roldão sempre presentes 

nos momentos de maiores dificuldades, pelo suporte computacional, pelos momentos de 

estudos esclarecedores, pelas conversas, conselhos e risadas, que inúmeras vezes me 

trouxeram alívio e alegria. 

Ao Prof. Dr. Pablo Antônio Venegas Urenda, por toda atenção e incentivo, além 

da colaboração com as análises computacionais e gráficas. 

Mas principalmente, agradeço ao meu orientador e ao Prof. Dr. Francisco Carlos 

Lavarda, pela oportunidade e motivação oferecida, me instigando a começar os estudos de 

pós-graduação. 

Ao POSMAT pela oportunidade oferecida. 

Agradeço a todos! 

 



 
 

GUARNETTI, L. J. “Expansão térmica de nanotubos de carbono de duas camadas”. 2014 

Dissertação (Programa de Pós-graduação em Ciência e Tecnologia de Materiais). UNESP, 

Bauru, 2014. 

 

RESUMO 

 

As propriedades especiais dos nanotubos de carbono (CNTs) inspiraram 

pesquisadores em diversas aplicações tecnológicas. Diversos produtos macroscópicos que são 

feitos ou contém nanotubos de carbono já existem como raquetes de tênis, tacos de beisebol, 

quadros de bicicletas, pás de turbinas eólicas e cascos de embarcações. A fim de obter mais 

conhecimento sobre o comportamento desses produtos e materiais, seja para o 

desenvolvimento de novas aplicações ou melhorar as já existentes, é importante continuar a 

investigação das propriedades físicas individuais dos nanotubos de carbono. Neste trabalho, 

utilizando ferramentas de simulações de dinâmica molecular, apresentamos os resultados para 

o coeficiente de expansão térmica de três nanotubos de carbono de duas camadas (DWCNTs 

“Double Walled CNTs”) (5,5)@(10,10), sem e com defeitos. Os defeitos considerados nesse 

estudo são de dois tipos: átomos de carbono intersticial e ligações do tipo sp3 entre as 

camadas. Validamos nossos métodos calculando o coeficiente de expansão térmica do 

nanotubo de carbono de  uma camada (SWCNT “Single Walled CNT”) (10,10) e comparando 

os resultados com os presentes na literatura. Nós mostramos que os defeitos reduzem, em 

módulo, o coeficiente de expansão térmica do (5,5)@(10,10) DWCNT. Discutimos esse 

resultado em comparação com o valor do coeficiente de expansão térmica do diamante. 

 

Palavras chave: nanotubos de carbono; expansão térmica; simulações de dinâmica molecular. 
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ABSTRACT 
 

The special properties of carbon nanotubes (CNTs) have inspired researchers in 

many technological applications. Examples of macroscopic products that contain or are made 

of CNTs are tennis rackets, baseball bats, bicycle frames, lightweight wind turbine blades and 

boat hulls. In order to get more knowledge about the behavior of these products and materials, 

either to develop new applications or improve the actual ones, it is important to investigate the 

physical properties of individual CNTs in diverse situations. In this work, using tools of 

molecular dynamics simulations, we present three results for the coefficient of thermal 

expansion of the Double Walled CNTs (DWCNTs) (5.5)@(10,10) with and without defects. 

The types of defects considered here are carbon atoms at interstitial sites and sp3 connections 

between the walls of the (5,5)@(10,10) DWCNT. Our methods are, first, validated by the 

calculation of the coefficient of thermal expansion of the Single Walled CNT (SWCNT) 

(10,10) and the comparison of the result with that from the literature. We show that the 

coefficient of thermal expansion of the (5,5)@(10,10) DWCNT. This result is discussed in 

terms of the coefficient of thermal expansion of the diamond.  

 

 

Keywords: carbon nanotubes; thermal expansion; molecular dynamics simulations. 
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17 
 

1 INTRODUÇÃO 

 

 

O desejo de realizar descobertas é o combustível que move a Ciência. Na área de 

Ciência de Materiais, seja através da construção de novas estruturas, da síntese de novos 

materiais ou do descobrimento de novos processos de produção de materiais conhecidos, o 

cientista busca inovações que promovam o desenvolvimento da sociedade. 

Como “tamanho não é documento”, nas últimas décadas, a fatia das descobertas e 

inovações envolvendo estruturas em escala nanoscópica cresceu enormemente. Uma forma de 

verificar isso é acompanhar o número crescente de publicações científicas contendo palavras-

chaves como “nanoscience”, “nanomaterials”, ou “nanostructures” (Figura 1). O interesse 

pela nanociência ocorre em áreas do conhecimento tão diversas como Medicina, Química, 

Ciência da Computação, Física, Eletrônica, Engenharias, etc. 

 

 
 
 

Figura 1: Gráfico de publicações científicas contendo a palavra-chave “nanoscience or nanomaterials or 
nanostructures”. Fonte: (WEB OF SCIENCE). Data da aquisição dos dados: 23/10/2014. 
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Nesse contexto se insere o presente projeto de pesquisa. O material que será 

estudado aqui é um velho conhecido da Nanociência: nanotubo de carbono (CNT) (IIJIMA, 

1991) (Figura 2). Basicamente, sua estrutura é formada por uma rede hexagonal planar de 

átomos de carbono enrolada em forma de “tubo” (SAITO et al,. 1998). Essa estrutura 

hexagonal planar de átomos de carbono é conhecida como grafeno (NOVOSELOV et al., 

2004, 2005; REBECCA; KARL, 2013) (Figura 3). 

 

 

 

Figura 2: Nanotubo de carbono, folha de grafeno, ligações dos átomos de carbono na rede hexagonal. 

 

 

O grafeno foi descoberto por Geim e Novoselov em 2004, cujo trabalho lhes 

rendeu o Premio Nobel em 2010. As propriedades físicas dos elétrons e orbitais oriundos da 

hibridização sp2 dos átomos de carbono que formam a rede hexagonal planar do grafeno, são 
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à base das suas excelentes propriedades físicas como flexibilidade, rigidez, extrema 

resistência à ruptura, e altas condutividades térmica e elétrica (NOVOSELOV et al., 2004). 

 

 

 

Figura 3: Possíveis aplicações do grafeno (Figura adaptada “La era del grafeno”; BISSO, 2012). 

 

 

Assim, por também ser formado de átomos de carbono com hibridização sp2, os 

nanotubos de carbono também apresentam propriedades físicas tão excelentes quanto à do 

grafeno. Há, porém, uma diferença significativa entre o grafeno e os nanotubos de carbono: 

enquanto o primeiro não possui “gap” de energia entre a banda de valência e a banda de 

condução, alguns nanotubos de carbono podem ter um “gap” de energia e possuírem 

propriedades semicondutoras, dependendo da sua quiralidade (SAITO et al., 1998). 

As propriedades físicas especiais dos nanotubos de carbono têm inspirado 

pesquisadores e cientistas em inúmeras aplicações tecnológicas. Hoje em dia, já é possível 
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desenvolver produtos macroscópicos formados ou que contém nanotubos de carbono. 

Exemplos são raquetes de tênis, tacos de beisebol, quadros de bicicletas, pás de turbinas 

eólicas leves e, até mesmo, cascos de barcos feitos de materiais compósitos usando composto 

de fibra de carbono com resina reforçada por nanotubos de carbono. Malhas de fios de 

nanotubos de carbono são tão ou mais resistentes e leves que a malha equivalente feita de 

Kevlar, um material forte e resistente registrado pela DuPont que, dentre seus produtos 

comercializados, estão os coletes à prova de balas, cintos de segurança, e outros materiais 

usados em construções aeronáuticas (DE VOLDER et al., 2013).  

Os nanotubos de carbono também tem sido considerados em aplicações de 

interesse para a área de meio ambiente. Exemplos são a incorporação de nanotubos de 

carbono em tintas e revestimentos anticorrosão para metais, importante em aplicações 

náuticas, em baterias de íon de lítio para computadores portáteis e telefones celulares, o que 

permite aumento da capacidade de ciclo de vida das baterias, e na forma de malhas de 

nanotubos de carbono em filtros portáteis para a purificação de água contaminada, etc. (DE 

VOLDER et al., 2013). 

Um destaque especial é feito aqui para uma aplicação inovadora de um material 

formado por nanotubos de carbono. O grupo liderado pelo Dr. Ray Baughman, diretor do 

Alan G. MacDiarmid NanoTech Institute da Universidade do Texas em Dallas, desenvolveu 

um tipo de fio de nanotubos de carbono que é capaz de produzir torção e tração a partir de 

determinados estímulos externos. Tais fios podem ser utilizados como músculos artificiais de 

torção ou contração, e tem aplicações como sensores que exercem forças mecânicas perante 

estímulos como variação de temperatura ou a presença de certos gases (LIMA et al., 2012). 

Diante deste cenário promissor, este trabalho tem como objetivo estudar a 

contração térmica de nanotubos de carbono de duas camadas com e sem defeitos. Uma 

motivação para o estudo desta propriedade física decorre da ausência na literatura, de estudos 
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sistemáticos das razões que levam os fios de nanotubos de carbono a se contraírem com a 

temperatura. A escolha por nanotubos de duas camadas se dá em função do fato de existirem 

poucos trabalhos na literatura sobre a expansão térmica de nanotubos multicamadas 

(ALAMUSI et al., 2012), e do fato de não existirem estudos dessa propriedade em nanotubos 

com defeitos que interligam as camadas. 

Assim, com objetivo de descobrir como a expansão térmica dos nanotubos de 

carbono de duas camadas depende tanto de parâmetros estruturais do sistema (como a 

quiralidade dos tubos) quanto das concentrações de defeitos, cálculos dos coeficientes de 

expansão térmica de três tipos de nanotubos de carbono serão realizados utilizando-se 

métodos de simulações computacionais atomísticas de dinâmica molecular. Aqui, após validar 

os métodos e protocolos computacionais empregados por nós para calcular o coeficiente de 

expansão térmica dos nanotubos, apresentamos resultados iniciais para três nanotubos 

(5,5)@(10,10): um tubo sem defeito, um com 2 (dois) átomos de carbono intersticiais, e um 

com 25 (vinte e cinco) ligações químicas entre as camadas do nanotubo. Estes resultados 

serão discutidos em comparação com informações presentes na literatura. 

Esta dissertação esta organizada da seguinte maneira. O Capítulo 2 irá descrever a 

geometria dos nanotubos de carbono. O Capítulo 3 contém a descrição dos métodos teóricos e 

computacionais utilizados e as estruturas de nanotubos sem e com defeitos consideradas neste 

estudo. No Capítulo 4, iremos apresentar os resultados deste trabalho. No Capítulo 5, 

apresentamos as conclusões, e no Capítulo 6 as perspectivas para a continuidade da pesquisa.  
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

 

2.1 Estrutura e geometria dos nanotubos de carbono 

 

 

A renomada especialista nas propriedades físicas do carbono, professora do MIT 

(Massachusetts Institute of Technology), Mildred Dresselhaus, em entrevista realizada no 

Beckman Center da Academia Nacional de Ciência e Engenharia em Irvine, Califórnia, ao 

professor Paul S. Weiss do Departamento de Química e Bioquímica da UCLA (Universidade 

da Califórnia em Lós Angeles), destacou as características especiais do carbono que além de 

ter excelentes propriedades físicas, é um material estável, forma a base química de todos os 

seres vivos, sendo encontrado, até mesmo, em fragmentos que chegam de fora da atmosfera 

terrestre (WEISS; DRESSELHAUS, 2009). 

Para o melhor entendimento do comportamento dos nanotubos de carbono, bem 

como sua nomenclatura, conforme destaca DRESSELHAUS et al. (2001), é importante 

conhecer a forma das estruturas dos nanotubos de carbono, suas características geométricas, 

os diâmetros e as orientações dos hexágonos em relação ao eixo de simetria. 

Deste modo, vamos apresentar as definições fundamentais da estrutura e 

geometria dos nanotubos de carbono.  

Constituído de uma rede hexagonal planar de átomos de carbono, similar a da 

folha de grafeno, mas disposta em forma cilíndrica, os nanotubos são classificados como 

quirais ou aquirais, de acordo com a definição de dois vetores principais, o vetor quiral (chiral 

vector)   h, e o vetor translacional,    . Esses vetores permitem calcular o diâmetro e o ângulo 

quiral dos nanotubos de carbono (DRESSELHAUS et al., 2001).  
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A seguir, serão apresentados detalhadamente os itens citados acima, de acordo 

com a descrição contida no livro “Carbon Nanotubes” de  DRESSELHAUS et al., 2001. 

 

 

2.1.1 Vetor Quiral     h 

 

 

O vetor quiral   h define a extensão da circunferência de um nanotubo de carbono. 

Ele é formado por um segmento de reta na rede hexagonal planar, cuja origem e extremidade 

estão centrados em um átomo de carbono (Figura 4). Ele é definido, de modo simples, a partir 

da combinação linear dos vetores da rede hexagonal,   1 e   2: 

 

  h =     1 +    2    (n, m); (2.1) 

 

onde n e m são dois números inteiros que servirão de índices que determinam a quiralidade do 

nanotubo. 

Os vetores   1 e   2 possuem o mesmo módulo (comprimento) que corresponde à 

diagonal menor do hexágono na rede hexagonal planar de átomos de carbono. Como o ângulo 

entre a direção da ligação dos átomos de carbono (lado do hexágono) e a diagonal menor é de 

30 , então a distância da diagonal menor do hexágono (a) (Figura 5) terá a seguinte 

expressão: 

 

      
                              

                      
 , assim, a =   .dcc; (2.2) 
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Figura 4: Estrutura hexagonal planar correspondente ao nanotubo quiral (5, 3), onde são destacados os vetores 
  1 e   2, o vetor       =    1 +    2 de segmento       , o vetor            1 - 6  2 de segmento        perpendicular ao vetor 
     , a célula unitária                formada pelos vetores       e       e o ângulo quiral  . 
 

 

 

Figura 5: Vetores   1 e   2 correspondentes à diagonal menor do hexágono. Lado do hexágono dcc  1,44 Å 
(comprimento da distância entre as ligações de carbono – carbono). Ângulo de 300 entre a diagonal menor do 
hexágono e dcc. 
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Sabendo que a distância das ligações dos átomos de carbono (dcc) é de 

aproximadamente 1,44 Å, a diagonal menor dos hexágonos define o parâmetro da rede e, por 

conseguinte, os módulos dos vetores   1 e   2 que serão iguais a   1     2 =    dcc   2,42 Å.  

O comprimento da circunferência do nanotubo é dado pelo comprimento do vetor 

  h através da seguinte expressão: 

 

  h   a .          ; (2.3) 

 

O diâmetro (dt) do nanotubo se relaciona com o comprimento da sua 

circunferência através da expressão: 

 

dt   
     

    
            

  ; (2.4) 

 

Existe um ângulo, θ, formado entre os vetores   h, e   1, que permite observar 

como os átomos de carbono estão dispostos na rede hexagonal planar. Dessa maneira fica 

possível visualizar a assimetria (quiralidade) ou simetria (aquiral) entre os anéis hexagonais 

opostos na superfície do tubo, possibilitando a classificação dos nanotubos como quirais ou 

aquirais. 
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Figura 6: Exemplos de nanotubos de carbono com diferentes quiralidades, as respectivas seções transversais, as 
seções de folhas de grafeno, e o par de parâmetros (n, m). Os nanotubos aquirais zig-zag (13,0), armchair (8,8), e 
o nanotubo quiral (8,6).  
 

Os nanotubos aquirais, que apresentam simetria entre os anéis hexagonais opostos 

no tubo, são classificados como zig-zag (“zigue-zague”) ou armchair (“braço de cadeira”). 

Seus parâmetros terão a notação de m = 0 para o nanotubo zig-zag, e m = n para o nanotubo 

armchair, a notação para o nanotubo aquiral será correspondente a 0 < m  < n. Exemplos 

são mostrados na Figura 6. 

O ângulo quiral, θ, é, então, definido em termos do produto escalar entre os 

vetores:    h .   1  =   h   .   1 cos (θ), ou seja: 

 

cos (θ )        .     

        .       
 =     

          
 (2.5) 
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O ângulo quiral θ nos nanotubos aquirais zigzag e armchair correspondem a θ = 0 

e  θ = 30 , respectivamente. 

 

 

2.1.2 Vetor Translacional      

 

 

O vetor translacional     é definido pelo menor vetor da rede hexagonal planar 

perpendicular ao vetor   h, paralelo ao eixo do tubo. Está localizado tanto na origem como na 

extremidade do vetor   h   Analisando esses vetores pela simetria cilíndrica do tubo, o vetor     

representará a altura e o vetor   h a circunferência, definindo assim a célula unitária do 

nanotubo.  

O vetor translacional é expresso por: 

 

    = t1  1 + t2  2   (t1, t2) (2.6) 

 

Os parâmetros do vetor     são os pares de números inteiros t1 e t2, e em 

conformidade com o vetor   h, os vetores da célula unitária do nanotubo são escritos em 

termos de   1 e   2. 

A ortogonalidade entre esses dois vetores, (   .  h = 0), e o fato do vetor     se 

estender da origem do vetor   h até o primeiro ponto da célula unitária da rede hexagonal do 

nanotubo, permite definir os índices t1 e t2 através da relação entre os pares de números 
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inteiros n e m, e da quantificação do maior divisor comum (mdc) desses parâmetros. Para t1 e 

t2 se obtém as seguintes expressões: 

 

t1  
    

  
; t2   

    

  
  dR = 

                                
 

                              

   (2.7) 

 

Observe que dR será o mdc (máximo divisor comum) de (2m + n) e (2n + m). 

O módulo do vetor     irá definir comprimento deste vetor, de maneira que:  

 

           
        

  
 =                  

  
; (2.8) 

 

O número (N) de hexágonos presentes na célula unitária é representado pela 

relação entre a área desta célula unitária e a área de um hexágono, que é definido pelos 

vetores   1 e   2: 

 

N =               

              
 =    

        

  
 =    

      
 

    
; (2.9) 

 

Os nanotubos de carbono estudados nesta dissertação são classificados como 

aquirais de duas camadas, isto é, um inserido dentro do outro, e serão apresentados no 

próximo Capítulo. 
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3 METODOLOGIA 

 

 

3.1 Descrição dos nanotubos de carbono 

 

 

O objetivo desta dissertação é o estudo do coeficiente de expansão térmica do 

comprimento ao longo do eixo e do raio de quatro nanotubos de carbono: um  nanotubo 

( 0, 0) de uma camada (SWCNT “Single Walled CNT”), e três nanotubos de duas camadas 

(DWCNTs “Double Walled CNTs”) (5,5)@(10,10), estes sem e com defeitos. 

 

 

 

 

Figura 7: Representação de três tipos de nanotubos de carbono de duas camadas (DWCNTs) armchair 
(5,5)@(10,10) de comprimento aproximado de 100 Å: (a) sem defeitos com 2520 átomos; (b) com 2520 átomos 
e dois defeitos do tipo sp3; (c) com 2522 átomos e dois defeitos do tipo carbonos intersticiais entre as duas 
camadas. Em vermelho, em (b) e (c), destacamos as ligações químicas formadas pelos átomos de carbono entre 
as camadas e o átomo de carbono intersticial, respectivamente. 
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As estruturas com defeitos estudadas nesta dissertação são o (5,5)@(10,10) com 

dois átomos de carbono intersticiais e o (5,5)@(10,10) com vinte e cinco defeitos de ligações 

do tipo sp3 entre as camadas do nanotubo. 

Conforme FONSECA et al. (2010) e citações feitas nesse artigo, dois tipos de 

defeitos dos DWCNTs podem ocorrer. Um tipo de defeito é a ligação direta entre dois átomos 

de duas camadas diferentes do nanotubo, formando ligações químicas do tipo sp3. O outro 

tipo de defeito acontece através da inserção de um átomo entre as camadas. Em ambos os 

casos, as ligações químicas dos defeitos são do tipo sp3, porém vamos chamar de “sp3” o 

primeiro tipo de defeito e de “átomos intersticiais”, ou “AI”, o segundo tipo. Embora este 

trabalho apresente apenas um exemplo de um DWCNT com duas unidades de defeitos do tipo 

AI, e um exemplo do DWCNT com vinte cinco unidades de defeitos do tipo sp3, o objetivo do 

presente projeto é estudar o coeficiente de expansão térmica de vários DWCNTs com várias 

quantidades dos dois tipos de defeitos.  

 

 

3.2 Descrição dos métodos teóricos e computacionais 

 

 

Conforme destaca SATO, 2009, as técnicas e métodos computacionais são 

importantes ferramentas para auxiliar na interpretação dos problemas físicos. Entretanto, na 

linguagem computacional, é preciso escolher com sabedoria os parâmetros, métodos, 

variáveis e os potenciais que utilizaremos para calcular as propriedades físicas desejadas de 

um sistema. 
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Quando isso é observado, as simulações computacionais podem nos auxiliar a 

realizar novas descobertas ou fazer novas interpretações teóricas de fenômenos e sistemas 

conhecidos nas áreas da Física e Ciência dos Materiais (RINO; STUDART, 2001). 

Este trabalho se baseia na utilização de ferramentas de simulações atomísticas de 

dinâmica molecular para estudar o coeficiente de expansão térmica dos nanotubos de carbono 

de uma camada (10,10) (SWCNT “Single Walled CNT”), e de duas camadas (DWCNTs – 

“Double Walled Carbon Nanotubes”) com ou sem defeitos.  

Dois Métodos foram testados e realizados nesta dissertação para estes estudos, e 

somente através do chamado Método 2 se obteve os resultados similares aos da literatura, 

conforme apresentados no item 3.2.1 desta dissertação. 

Nos dois Métodos apresentados nesta dissertação, utilizamos as ferramentas de 

simulações computacionais atomísticas de dinâmica molecular, configuradas com o potencial 

AIREBO, o ensemble NVT, o método Verlet e o termostato de Nosé-Hoover, cujos detalhes 

serão apresentados nas próximas seções. 

O Método 1 consiste de simular os tubos sem condições de contorno periódicas 

(sistema considerado finito), onde as extremidades da estrutura são passivadas com átomos de 

hidrogênio. Basicamente, a partir das simulações para várias temperaturas entre 0 K e 1000 K, 

calculamos para cada temperatura as distâncias entre os átomos de carbono das extremidades 

dos nanotubos (em relação ao eixo z) para definir seu comprimento, e as distâncias ao eixo 

para determinar o raio (em relação ao eixo x e y). 

Para calcular as distâncias entre os átomos das extremidades de cada  nanotubo, 

foi necessário fazer a rotulação destes, e o procedimento de rotulação ocorreu da seguinte 

maneira: os átomos das extremidades das estruturas foram denominados de C1 (átomos 

localizados na origem do eixo z) e de C2 (átomos localizados no final do eixo z), uma faixa de 

átomos C3 (localizados ao lado de C1) e de uma faixa de átomos C4 (localizados ao lado de 
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C2). Essa rotulação foi feita para auxiliar nos cálculos do comprimento através de uma 

programa escrito em Fortran para esse fim.  

Então o cálculo do coeficiente de expansão térmica neste Método 1 se baseia no 

cálculo do valor médio das coordenadas z dos átomos C1 e C2, para cada temperatura 

simulada. Assim, a partir das diferenças entre os valores médios das posições de C1 e C2, 

esperávamos obter o valor do comprimento de equilíbrio das estruturas para cada temperatura, 

e com isso determinar o coeficiente de expansão térmica através das variações do 

comprimento do nanotubo, simulados entre as diversas temperaturas de 0 K a 1000 K. 

No entanto, verificou-se que o coeficiente de expansão térmica do comprimento 

dos nanotubos no Método 1 era positivo, contrariando os resultados apresentados na literatura 

a serem descritos no item 3.2.1 desta dissertação.  

Por essa razão, redefinimos nossos protocolos de simulações, e optamos em 

realizar outro Método, aqui chamado de Método 2, no qual não é necessário rotular os 

átomos, mas utilizar as condições de contorno periódicas para as simulações atomísticas de 

dinâmica molecular. Dessa maneira o comprimento do tubo é, então, definido como sendo o 

tamanho da caixa de simulação ao longo da direção do seu eixo. 

Assim, o Método 2 consiste das simulações dos nanotubos em diferentes 

temperaturas nos diferentes comprimentos do tubo realizadas através das condições de 

contorno periódicas, onde as variações da energia potencial do sistema são obtidas de modo a 

determinar os valores de equilíbrio do comprimento do nanotubo a partir do mínimo de 

energia. A partir desses valores de equilíbrio, realizamos uma segunda simulação para extrair 

o valor de equilíbrio do diâmetro dos nanotubos. Com esses valores de comprimento e 

diâmetro, obtemos os respectivos coeficientes de expansão térmica. Detalhes adicionais sobre 

esse Método 2 estão na seção 3.4.  
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Figura 8: Representação do nanotubo de carbono de duas camadas (5,5)@(10,10) sem defeitos, com 
comprimento inicial  100 Å, utilizado no Método 2 para determinar o comprimento de equilíbrio através das 
condições de contorno periódicas. 

 

 

Para desenvolver os métodos de dinâmica molecular e as simulações 

computacionais, escolhemos para esse trabalho o software LAMMPS (Large-scale 

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) por ser um software gratuito, produzido e 

atualizado por especialistas em computação de alto desempenho, e portanto capaz de realizar 

simulações utilizando várias CPUs. Além disso, o pacote provê diversos tipos de potencial e 

algoritmos diferentes de termostato e outros, de modo que é possível realizar diversos tipos de 

estudo somente com o LAMMPS (PLIMPTON, 1995). 

Os estudos e os resultados dos dois Métodos realizados nesta dissertação com o 

nanotubo de uma camada ( 0, 0) fizeram parte do artigo intitulado “Determination of the 

thermal expansion coefficient of nanostructured materials using molecular dynamics”, 

publicado nos anais do XX Congresso Brasileiro de Engenharia Química, realizado na cidade 

de Florianópolis/SC de 19 a 22 de Outubro de 2014, em parceria com o professor André R. 

Muniz do Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal do Rio Grande do 

Sul, que apresentou o trabalho.  
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3.2.1 Coeficiente de Expansão Térmica 

 

 

As propriedades térmicas dos materiais são muito importantes para compreender 

suas reações quando submetidos à aplicação (ou remoção) de calor. A capacidade, a 

condutividade e a expansão térmicas são exemplos de propriedades térmicas importantes dos 

materiais. A capacidade térmica é definida pela quantidade de calor, ou de energia térmica, 

que um determinado material perde ou absorve, ocasionando a mudança de sua temperatura. 

O transporte de calor através do material é quantificado em termos da sua condutividade 

térmica. O calor empregado em um material causa um aumento no grau de agitação de seus 

átomos e moléculas. Em consequência, as distâncias interatômicas aumentam, alterando as 

dimensões do material. A intensidade de tais alterações nas dimensões externas de um 

material é medida pelo parâmetro conhecido como coeficiente de expansão térmica (CET) 

(ASKELAND et al., 2010), representado nesta dissertação pela variável . 

Com o aumento da temperatura, as propriedades físicas do material como a 

resistência à tração e o módulo de elasticidade podem ser afetadas, influenciando ainda mais 

as possíveis mudanças estruturais nas dimensões do material sob excitação térmica 

(MARIMUTHU, 2005). 

MANIWA et al. (2001) foram os primeiros a determinarem o coeficiente da 

expansão térmica dos nanotubos de carbono, através de métodos de microscopia eletrônica e 

de difração de raios-X (XRD - “X-Ray Diffraction”). Nestes estudos MANIWA et al. (2001) 

observaram que a fuligem de carbono resultante do processo de ablação do grafite a laser, era 

formada por nanotubos empacotados em feixes que, por sua vez, se organizavam na forma de 

uma rede triangular. Os autores, então, mediram tanto o CET para o diâmetro do tubo, (-0,15 

± 0,20) x 10-5 K-1, quanto o CET da rede triangular de nanotubos, (0,75   0,25) x 10-5 K-1. 
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Embora a barra de erros seja elevada, esses valores fornecem uma medida da ordem de 

grandeza do CET de nanotubos. 

Em termos de estudos teóricos, a literatura apresenta alguns trabalhos sobre o 

CET de nanotubos de carbono. Utilizando métodos de dinâmica molecular, KWON et al. 

(2004) mostraram as alterações no comprimento e no volume de algumas nanoestruturas de 

carbono. Nestes estudos os autores observaram que a coeficiente linear de expansão térmica, 

, do comprimento do nanotubo de carbono diminui a partir de T = 0 K, chegando ao máximo 

da contração térmica, equivalente a   - 1,2 x 10-5 K-1 para a T  400 K, voltando a aumentar 

com a temperatura.  

De forma similar, ALAMUSI et al. (2012), demonstraram, também através dos 

métodos de dinâmica molecular, valores negativos do CET dos eixos de vários SWCNTs, 

mostrando que quanto maior o diâmetro do SWCNT, maior será a contração térmica do seu 

comprimento.  

Tais estudos revelaram que o CET do comprimento dos nanotubos de carbono é 

negativo, ou seja, há contração do comprimento do nanotubo, pelo menos para alguns valores 

de temperatura (incluindo temperatura ambiente). Esse detalhe é importante pois serve de 

medida de validade para os nossos cálculos.  

O objetivo do presente trabalho de Mestrado é o estudo do coeficiente de 

expansão térmica dos DWCNTs com ou sem defeitos através do método de simulações de 

dinâmica molecular. Como condições de contorno periódicas serão empregadas, o 

comprimento de equilíbrio do nanotubo será obtido através do comprimento de equilíbrio da 

caixa de simulação, para cada temperatura. O comprimento de equilíbrio será obtido como 

aquele correspondente ao menor valor da energia potencial do sistema, para um determinado 

valor de temperatura. O conjunto de valores de equilíbrio do comprimento do tubo permitirá 

obter o CET do mesmo através da equação: 
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 , (3.1) 

 
 

onde l é o comprimento do tubo, e T a temperatura absoluta. Se ao invés do comprimento do 

tubo, tivermos o seu raio, a equação acima fornecerá o coeficiente de expansão térmica do 

raio do tubo.  

 

 

3.2.2 Método de Dinâmica Molecular 

 

 

O método de dinâmica molecular clássica obteve popularidade com o enorme 

avanço do poder de computação. Este método consiste de simular as trajetórias atômicas de 

um sistema de N partículas, através da integração numérica das equações de Newton. A 

aceleração de cada átomo do sistema é obtida dividindo-se a força resultante sobre o mesmo, 

por sua massa (LI, 2005). Por sua vez, a força é obtida a partir de uma função potencial de 

interação entre os átomos. A escolha desse potencial é de suma importância para a validade 

dos resultados de uma simulação.  

O potencial que utilizaremos aqui está descrito e justificado na seção 3.2.5. 

adiante.  

As simulações de dinâmica molecular estão sempre atreladas à definição de 

alguns parâmetros como os conjuntos termodinâmicos, o algoritmo e método de integração, o 

potencial interatômico adequado (como já mencionado acima), o termostato, a temperatura 

desejada, etc. (MARIMUTHU, 2005). 
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3.2.3 Condições de Contorno Periódicas  

 

 

Quando se deseja estudar, através de simulações computacionais, algumas 

propriedades de um material em escala macroscópica, é comum fazer uso das condições de 

contorno periódicas (ou CCP para abreviar).  

Como é impossível simular um sistema de tamanho infinito, ou mesmo um 

sistema macroscópico finito, levando-se em conta todos os seus átomos, usar CCP permite 

que os átomos das extremidades de um sistema “enxerguem”, como vizinhos, os átomos das 

extremidades opostas, criando uma situação de continuidade em todas as regiões do material 

estudado. É como se a estrutura fosse rodeada por infinitas réplicas e imagens periódicas de si 

mesma, permitindo que cada face interaja com as faces opostas. O tamanho da célula para 

simulações com CCP depende do tipo de sistema e define o que comumente chamamos de 

“caixa”. Esta caixa pode ser geometricamente formada por um paralelepípedo caracterizado 

pelas três direções dimensionais (x, y e z), mas outras formas são também possíveis (LI, 

2005). 

No nosso caso, o tamanho da caixa é definido ao longo do comprimento do 

nanotubo. O comprimento do tubo, portanto, será um parâmetro fixo de cada simulação, de 

modo a permitir obter curvas de energia em função do comprimento e, a partir desta, o 

comprimento de equilíbrio. Isso será feito para cada temperatura.  
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3.2.4 Método de Verlet 

 

 

O algoritmo que expressa o cálculo das trajetórias de partículas em simulações 

computacionais foi popularizado no estudo de dinâmica molecular pelo francês Loup Verlet 

em 1967. Esse método numérico tem a capacidade de identificar as posições e o momento das 

partículas no sistema em uma pequena variação de tempo. O método de Verlet, basicamente, 

utiliza a equação de movimento de Newton, em que é possível conhecer o estado do sistema 

através da posição inicial e velocidade das partículas, em determinado instante 

(MARIMUTHU, 2005). 

O algoritmo de Verlet é muito usado por ter sido demonstrado reduzir o nível de 

erros no cálculo da próxima posição de um corpo, a partir da posição anterior (SATO, 2009). 

A equação de Verlet é dada pela expressão: 

 

 

                    
  (3.2) 

 

 

em que an, xn são, respectivamente, os valores da aceleração e da posição das partículas, e Δt 

é o intervalo de tempo numérico entre o cálculo de deslocamentos das partículas no espaço.   

Assim, nesta dissertação o método de Verlet será utilizado como integrador das 

equações de movimento de Newton. 

 

 

http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Loup_Verlet&action=edit&redlink=1
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3.2.5 Potencial AIREBO 

 

 

De acordo com BRENNER et al. (2002), o potencial REBO (Reactive Empirical 

Bond-Order), potencial empírico reativo baseado na ordem de ligação em uma tradução livre 

para o português, também conhecido como potencial de “Brenner-Tersoff”, permite descrever 

a formação, a quebra, e a recombinação das ligações químicas, bem como a rehibridização 

dos átomos de carbono. 

Posteriormente, STUART et al. (2000) desenvolveram o potencial chamado 

AIREBO (Adaptive Intermolecular REBO) que consiste do mesmo REBO originalmente 

desenvolvido por BRENNER et al. (2002), adicionado de termos no potencial para simular as 

forças de van der Waals, e interações de torção.  

O potencial AIREBO permitiu, então, contabilizar várias propriedades físicas de 

sistemas hidrocarbonetos, da energia de formação, até detalhes estruturais de acordo com 

dados experimentais. Desse modo, utilizaremos este potencial para realizar as simulações de 

dinâmica molecular neste trabalho.  

 

 

3.2.6 Conjuntos Termodinâmicos 

 

 

Por “conjuntos termodinâmicos” estamos nos referindo às certas condições gerais 

de simulação definidas por algumas variáveis termodinâmicas como o número total de 

partículas (N), o volume (V), a energia total (E), a temperatura (T), a pressão (P), etc. 

Algumas dessas variáveis termodinâmicas podem ser mantidas constantes durante uma 
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simulação atomística, enquanto outras flutuam. Os conjuntos termodinâmicos são importantes 

porque determinam certas propriedades físicas específicas que podem ser obtidas de cada 

simulação, e que permitem simular o sistema de modo o mais compatível possível com as 

condições experimentais. São ditos “conjuntos” pois ao longo da simulação, as posições e 

velocidades das partículas ocupam um dos vários microestados do sistema associados ao 

macroestado definido pelas variáveis do “conjunto termodinâmico”. Em outras palavras, na 

medida em que evolui o tempo, o sistema é mudado continuamente de um microestado para 

outro, enquanto os macroestados representados pelas variáveis termodinâmicas são mantidos 

fixos. O conjunto de todos os microestados associados ao mesmo macroestado é chamado de 

conjunto termodinâmico e é conhecido como ensemble (MARIMUTHU, 2005). 

Assim, no ensemble NVT, por exemplo, são fixos os valores de N, V e T do 

sistema, enquanto os valores da pressão e energia total flutuam (HÜNENBERGER, 2005).  

Neste trabalho, os conjuntos termodinâmicos que usaremos correspondem ao 

ensemble NVT. O número total de partículas, N, do nosso sistema permanecerá fixo, isto é, 

não simularemos quebras ou deformações tais que o sistema perca ou ganhe átomos. O 

volume, V, é mantido porque desejamos obter a energia do sistema para um valor fixo do 

tamanho da caixa. Por fim, a temperatura, T, deve ser mantida fixa porque pretendemos 

avaliar o tamanho de equilíbrio dos nanotubos para um dado valor de temperatura, para depois 

podermos calcular o CET dos mesmos.  
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3.2.7 Termostato 

 

 

Após definir o conjunto termodinâmico (no caso desta dissertação o ensemble 

NVT) em que pretendemos estudar o coeficiente de expansão térmica dos nanotubos de 

carbono, através de simulações em diferentes temperaturas específicas, é importante saber 

como a manutenção da temperatura ocorrerá durante o processo de simulação. Basicamente, 

este é o objetivo do algoritmo de termostato, que ao ser usado no método de dinâmica 

molecular, simula a presença de um banho térmico que troca calor com o sistema de modo a 

levá-lo a alcançar a temperatura desejada. Esses algoritmos são capazes de causar 

modificações na equação de movimento de Newton de maneira a controlar a taxa de variação 

das velocidades atômicas internas do sistema (HÜNENBERGER, 2005).  

Para garantir a objetividade das simulações, é necessário que o termostato 

escolhido represente com precisão os níveis de temperatura em termos da variação da 

velocidade de deslocamento dos átomos, de forma a atingir o equilíbrio térmico no menor 

intervalo de tempo possível (MARIMUTHU, 2005). 

Dessa forma, para a efetivação do método de dinâmica molecular utilizando o 

conjunto canônico (NVT), é necessário escolher um termostato que controle e ajuste a 

temperatura, assegurando a adição e remoção de energia do sistema de forma mais próxima 

possível da situação real. Para isso, nós utilizaremos o termostato de Nosé-Hoover para todas 

nossas simulações. 

De acordo com HOOVER (1985), o termostato conhecido como Nosé-Hoover, 

que leva o nome de seus autores, permite a manutenção da temperatura do sistema através da 

adição na equação Hamiltoniana de termos de energia de uma partícula virtual, através da 

qual é simulado a interação do sistema com um banho térmico à temperatura T.  
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A equação (3.3) representa a Hamiltoniana H, com um grau de liberdade 

adicional, s, e as variáveis virtuais introduzidas (coordenadas qi, momentos pi, e o tempo t): 

 

 

   
  
 

    
 

 

   

      
  
 

  
          (3.3) 

 

 

em que, para um determinado sistema, N será o número de partículas, com coordenadas 

generalizadas, q, massas mi, energia potencial U(q), e momento pi. Q é uma massa associada 

à partícula virtual cuja coordenada é s, g representa o número de graus de liberdade do 

sistema (em geral g = 3N), e k é a constante de Boltzmann. 

Antes de realizarmos as simulações principais, executamos testes para estabelecer 

o melhor valor para o parâmetro de amortecimento da temperatura (Tdamp – “Damping 

Temperature”) usado no algoritmo de integração do LAMMPS. Isso será descrito na próxima 

seção.  

 

 

3.3 Testes do parâmetro de amortecimento da temperatura 

 

 

O parâmetro Tdamp determina a rapidez com que o algoritmo de termostato faz a 

temperatura desejada para o sistema ser atingida, e é especificado em unidades de passos de 

simulação. Isso significa que em determinado  número de passos da simulação (ou de tempo), 
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a temperatura será corrigida através dos cálculos da integração das variáveis referentes às 

velocidades e posições do átomos. O intervalo de tempo de cada passo (NP), nas simulações 

que iremos realizar, terá 0,5 femtossegundos (fs). 

Para as simulações de testes do Tdamp, utilizamos a estrutura (5,5)@(10,10), 

DWCNT sem defeitos. Esta estrutura será simulada nas temperaturas de 10 K, 100 K, 500 K e 

1000 K, durante o tempo de 5x105 fs (1x106 passos). Escolhemos verificar nos testes, quatro 

valores para o Tdamp: 0,1 (um décimo), 1 (um), 5 (cinco) e 10 (dez). 

Nas simulações, utilizamos o método Verlet, o potencial AIREBO, o ensemble 

NVT e o termostato de Nosé-Hoover. 

 

 

3.3.1 Resultados das simulações do parâmetro Tdamp 

 

 

A seguir, serão apresentados os gráficos dos resultados para as simulações com 

diferentes valores de Tdamp, através dos quais possamos definir qual dos quatro valores 

descritos anteriormente será o mais eficiente para realizar as simulações para os estudos do 

CET. 

Para melhor visualização dos efeitos do valor de Tdamp, a Figura 09 mostra as 

curvas da temperatura em função do tempo de simulação ao longo de todos os passos (1x106 

passos), e a Figura 10 mostra os resultados apenas para os primeiros 25 mil passos.  

Para os quatro valores de Tdamps diferentes, as curvas são similares aos gráficos 

das Figuras 9 e 10, ou seja, mostram apenas como as temperaturas flutuam para determinado 

Tdamp, e a margem de erro que estas podem oscilar durante as simulações. 
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Cada valor de Tdamp difere no tempo necessário para este atingir o valor da 

temperatura que se pretende simular. 

Os gráficos das Figuras 11 a 14 mostram as curvas para os quatro valores de 

Tdamps testados nas simulações, plotados juntos em relação a um mesmo valor de 

temperatura. Deste modo é possível observar e indicar qual curva corresponde ao melhor 

Tdamp, isto é, ao Tdamp que causa as menores flutuações ao longo da simulação. 

 

 

 

 

 

Figura 9: Curvas da temperatura vs. número de passos para simulações de dinâmica molecular, pelo conjunto 
NVT, do nanotubo (5,5)@(10,10) com Tdamp = 0,1, e 4 valores desejados de temperatura: T = 10K (preto), T  = 
100K (vermelho), T = 500 K (verde) e T = 1000 K (azul). 
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Figura 10: Curvas da temperatura vs. número de passos, para os primeiros 25 mil passos, para simulações de 
dinâmica molecular, pelo conjunto NVT, do nanotubo (5,5)@(10,10) com Tdamp = 0,1, e 4 valores desejados de 
temperatura: T = 10 K (preto), T = 100 K (vermelho), T = 500 K (verde) e T = 1000 K (azul). 
 
 

 

 
Figura 11: Curvas da temperatura vs. número de passos para simulações no conjunto NVT com T fixado em 10 
K e diferentes valores de Tdamp: 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul). Este gráfico permite comparar 
a eficácia de cada valor de Tdamp no amortecimento das temperaturas em torno do valor de 10 K. 
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Figura 12: Curvas da temperatura vs. número de passos para simulações no conjunto NVT com T fixado em 
100K e diferentes valores de Tdamp: 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul). Este gráfico permite 
comparar a eficácia de cada valor de Tdamp no amortecimento das temperaturas em torno do valor de 100 K. 
 
 

 

 
Figura 13: Curvas da temperatura vs. número de passos para simulações no conjunto NVT com T fixado em 
500K e diferentes valores de Tdamp: 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul). Este gráfico permite 
comparar a eficácia de cada valor de Tdamp no amortecimento das temperaturas em torno do valor de 500 K. 
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Figura 14: Curvas da temperatura vs. número de passos para simulações no conjunto NVT com T fixado em 
1000 K e diferentes valores de Tdamp: 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul). Este gráfico permite 
comparar a eficácia de cada valor de Tdamp no amortecimento das temperaturas em torno do valor de 1000 K. 

 

 

De acordo com as Figuras 11 a 14, percebemos que a amplitude e período das 

flutuações dependem de Tdamp. Elas mostram que dos quatro valores de Tdamp testados, os 

que apresentaram melhor comportamento, em termos de menor amplitude e menor período de 

oscilação ao longo de todos os passos simulados, foram aqueles com o Tdamp = 0,1 e Tdamp 

= 1. Embora a diferença na amplitude das flutuações seja pequena entre as simulações 

realizadas com Tdamp = 0,1 e Tdamp = 1, utilizaremos Tdamp = 1 por levar a estrutura ao 

equilíbrio de modo menos abrupto. 

Vale ressaltar que nos resultados apresentados, a margem de erro relativo entre as 

médias das temperaturas atingidas com o Tdamp = 1, e o valor nominal das temperaturas é de 
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1,14% para T = 1000 K. Assim, em média, as margens de erros relativos da temperatura para 

o Tdamp = 1 é menor que 1,18%. 

Um segundo teste importante é a medida do deslocamento médio dos átomos em 

função da ação do termostato. São apresentados nas Figuras 15 e 16 o cálculo médio dos 

deslocamentos dos átomos da estrutura (10,10) SWCNT em relação aos frames da simulação 

de uma determinada temperatura. Cada frame representa a estrutura a cada 2500 

femtosegundos.  

Os deslocamentos de cada átomo são definidos a partir da diferença das posições 

que os átomos assumem entre dois frames consecutivos. Seja Riw o módulo do vetor posição 

do i-ésimo átomo no frame w. O deslocamento de cada átomo é, então, definido por:  

Delta_Riw = Ri(w + 1) – Riw. 

A partir da definição de Delta_Riw acima, é possível mostrar que a média dos 

deslocamentos dos átomos do sistema, até um determinado frame, F, com relação ao primeiro 

frame, é dada pela expressão: 

 

 

          
             

  

 
 (3.4) 

 

 

onde i vai de 1 até N, com N sendo o número total de átomos, e Ri1 corresponde à posição do 

átomo i no primeiro frame da simulação. 
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Figura 15: Curva da média dos deslocamentos dos átomos do (10,10) SWCNT em relação aos frames da 
simulação para a temperatura de 300 K. 
 

 

 

Figura 16: Curva da média dos deslocamentos dos átomos do (10,10) SWCNT em relação aos frames da 
simulação para a temperatura de 1000 K. 
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Observa-se a partir dos gráficos das Figuras 15 e 16 que o deslocamento médio 

das partículas nunca é maior do que 10-2 Å. Portanto, em média, as partículas apenas oscilam 

em torno dos seus pontos de equilíbrio. Isso não afeta a expansão térmica porque as distâncias 

entre os átomos pode variar, enquanto que DeltaR(F) acima foi definido de modo a quantificar 

o quanto uma partícula se desloca com relação a sua posição inicial de equilíbrio.  

 

 

3.4 Protocolo de simulações  

 

 

De modo a testar o nosso protocolo de simulações, utilizando o Método 2, vamos 

primeiro aplicá-lo para obtenção do CET de um nanotubo (10,10) e comparar com valores 

presentes na literatura (KWON et al., 2004). Iniciamos as simulações com o nanotubo aquiral 

armchair de uma camada (10,10) SWCNT de comprimento aproximado de 100 Å com 1680 

átomos de carbono, ilustrado na Figura 17. 

A simulação será iniciada a T = 0 K para o relaxamento inicial da estrutura. 

Escolhemos obter o comprimento e o diâmetro de equilíbrio da estrutura em um conjunto de 

16 (dezesseis) valores de temperatura diferentes definidos da seguinte forma, para valores 

entre 50 K e 550 K, tomamos cada valor com acréscimo de 50 K, enquanto que de 600 K e 

1000 K, tomamos cada valor com acréscimo de 100 K. 

Definimos as condições de contorno periódicas (CCP) em termos do comprimento 

do nanotubo. Os scripts de simulação serão representados por dois grupos diferentes batizados 

de “estica” e “comprime”. No grupo nomeado “estica”, as estruturas serão esticadas na 

direção do eixo de simetria do SWCNT. Serão formadas 11 (onze) caixas de comprimentos 

variados de cada estrutura, nomeadas de lz00 até lz10, e cada caixa, respectivamente, terá seu 
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valor aumentado na direção do eixo z, em 0,1 Å. A medida da caixa inicial lz00 corresponde 

ao tamanho do comprimento da estrutura (10,10) SWCNT na direção z (paralelo ao eixo de 

simetria) acrescentado do valor do módulo do vetor da rede planar de hexágonos (  dcc) de 

aproximadamente 2,42 Å. No grupo nomeado “comprime”, os comprimentos das 10 (dez) 

caixas nomeadas de lz-01 até lz-10 terão os valores reduzidos, respectivamente, em 0,1 Å.  

Nos scripts que determinam como as simulações devem ocorrer, usamos um 

comando que altera o tamanho da caixa após cada simulação de modo que, na prática, não 

precisamos criar diferentes estruturas iniciais. 

Com isso, a estrutura será esticada e comprimida tanto a T = 0 K como para todas 

as outras temperaturas que serão simuladas. Para cada simulação, à temperatura fixa, 

coletamos o valor da energia potencial nos últimos 5 x 105 passos da simulação, ou dos 100 

últimos frames, para definir a energia da estrutura como a média desses valores de energia. A 

partir dessas médias, iremos determinar o comprimento de equilíbrio lz(T) correspondente ao 

mínimo de energia. 

As simulações para T > 0 K são feitas também sob condições de contorno 

periódicas e para cada valor de tamanho da caixa conforme explicado para os grupos de 

simulação chamados de “estica” e “comprime”. Deve-se observar que a estrutura (10,10) 

SWCNT utilizada para as simulações em temperaturas diferentes de 0 K, foi à estrutura 

relaxada em T = 0 K, gerada pela simulação realizada com a caixa de comprimento 

equivalente a lz00, para ganhar tempo nas simulações posteriores. 

 

 

 



 

52 
 

 

 

 

Figura 17: Estrutura (10,10) SWCNT de comprimento lz00 após relaxamento a 0 K.  
 

 

Para temperaturas diferentes de 0 K, as simulações da estrutura (10,10) SWCNT 

ocorreram da seguinte maneira. As estruturas foram simuladas em 16 valores diferentes de 

temperatura entre 50 K e 1000 K, conforme dito acima (vide Tabela 1). Para cada 

temperatura, simulamos as estruturas com 21 valores de caixa (de lz-10 a lz10) diferentes, e 

cada simulação foi realizada por 1 x 106 passos (5 x 102 picosegundos). 

Para realização das simulações, optamos pelo método de Verlet, utilizamos o 

potencial AIREBO, o ensemble NVT, o termostato de Nosé-Hoover com o parâmetro de 

amortecimento da temperatura equivalente a uma unidade de tempo (Tdamp = 1).  

O protocolo de simulações das estruturas do (5,5)@(10,10) DWCNTs sem e com 

defeitos será o mesmo descrito acima para a estrutura (10,10) SWCNT. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

4.1 Coeficiente de expansão térmica (CET) do comprimento do (10,10) 

SWCNT 

 

 

O objetivo deste trabalho é calcular o coeficiente de expansão térmica (CET) 

denominado pela função  (equação 3.1) a partir do cálculo dos comprimentos de equilíbrio 

de várias estruturas SWCNT e DWCNTs, com e sem defeitos, obtidos de simulações de 

dinâmica molecular clássica em várias temperaturas de 0 K a 1000 K. 

Na equação 3.1, l(T) será o comprimento de equilíbrio. Reproduziremos essa 

equação para lz(T) aqui para facilitar a leitura: 

 

 

(T) = 
 

     
 
      

  
; (4.1) 

 

 

onde lz(T) é o comprimento de equilíbrio do tubo, e T a temperatura absoluta. 

O comprimento de equilíbrio lz0, para cada temperatura, é determinado a partir 

dos dados de energia vs. lz obtidos das simulações conforme explicado na seção 3.4. Para 

cada valor de lz (lz-10 a lz10 conforme explicado na seção 3.4 acima), tomamos a média de 

2500 valores da energia potencial correspondentes aos últimos 250 mil fs de simulação. 
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Gráficos de energia vs. lz, conforme mostram as Figuras 18 e 19, para T = 50 K e 300 K, 

respectivamente, são ajustados pela parábola: 

 

 

y = ax2 + bx + c , (4.2) 

 

 

em que y será a energia e x será o lz. A partir dos valores de a, b e c, podemos determinar o 

valor de x0 tal que y = y(x0) seja o ponto de mínimo, isto é, de modo que o comprimento de 

equilíbrio lz0 irá corresponder ao valor de menor energia do sistema. 

Como exemplo, conforme a Figura 18 correspondente às simulações do (10,10) 

SWCNT à temperatura de 50 K, a função que representa a curva da parábola é y = 3,94747 x² 

- 803,67209 x + 28484,7995, a partir da qual extraímos o ponto mínimo de lz igual a 101,795 

Å. 

Como o regime linear de elasticidade, dentro do qual é válida a aproximação da 

curva Energia vs. lz por uma parábola, só é válido para pequenos valores de deformação (de 

estiramento ou compressão), alguns pontos do gráfico (energia vs. lz) para valores de lz 

afastados do ponto de mínimo, são removidos dependendo da forma da curva formada pelos 

pontos. Na medida em que a temperatura aumenta, os pontos podem não seguir a 

padronização de uma parábola perfeita, mas irão flutuar em torno de uma parábola. Quanto 

maior a temperatura, maior será essa flutuação. Para temperaturas maiores, alguns pontos de 

extremidades (valores de correspondentes a lz-10, lz-09, lz-08, por exemplo), podem estar 

muito fora do comportamento padrão da parábola e, por isso, esses pontos não serão 

contabilizados no cálculo da melhor parábola que fita os pontos.  
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Figura 18: Energia potencial média vs. lz para a temperatura de 50 K do (10,10) SWCNT. Os parâmetros de 
ajustes dos pontos (quadrados) por uma parábola (linha vermelha) são: a = 3,94747, b = - 803,6721 e c= 
28484,79959. O valor de lz correspondente à menor energia é 101,7958 Å. 
 

 

 
Figura 19: Energia potencial média vs. lz para a temperatura de 300 K do (10,10) SWCNT. Os parâmetros de 
ajustes dos pontos (quadrados) por uma parábola (linha vermelha) são: a = 4,23595, b = - 862,0866, e c= 
31494,41054. O valor de lz correspondente à menor energia é: 101,7583 Å. 
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Para as demais temperaturas que simulamos, seguimos os mesmos protocolos 

mencionados acima para determinar os valores de lz de equilíbrio referente ao mínimo de 

energia para as respectivas temperaturas. A partir dos diferentes valores de lz de equilíbrio 

para diferentes temperaturas (Tabela 1), é possível construir o gráfico de lz de equilíbrio vs. T 

como ilustrado na Figura 20, e determinar a curva e a função lz(T) a partir dos ajustes dos 

pontos por um polinômio de grau 4 em T. 

 
lz de equilíbrio (lz0)(Å) Temperatura (K) lz de equilíbrio (lz0)(Å) Temperatura (K) 

101,7944  50k 101,7487 450k 
101,7854  100k 101,74051 500k 
101,779  150k 101,74747 550k 
101,7715  200k 101,73367 600k 
 101,7696  250k 101,72691 700k 
101,7583  300k 101,71812 800k 
101,7575  350k 101,69765 900k 
101,7465  400k 101,7011 1000k 

 
Tabela 1: Valores de lz de equilíbrio e das respectivas temperaturas do (10,10) SWCNT  

 

 

 
Figura 20: Comprimento de equilíbrio lz vs. temperatura do SWCNT (10,10). Pontos são resultados das 
simulações e a curva (linha vermelha) é a função lz(T) obtida através dos ajustes dos pontos por uma função 
polinomial de ordem 4. 
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Uma vez obtida a função lz(T), (T) do comprimento do nanotubo (10,10) pode 

ser obtido usando a equação 4.1.  

A Figura 21 mostra o CET do comprimento do nanotubo (10,10), calculado da 

maneira explicada acima, em função da temperatura. Estes valores negativos representam o 

CET do comprimento do SWCNT. Tais valores são comparados aos de trabalhos publicados 

na literatura como o de ALAMUSI et al. (2012), que demonstraram através dos métodos de 

dinâmica molecular, valores negativos do CET do eixo do (20,20) SWCNT, obtendo valores 

de , entre as temperaturas de 0K a 900K, que variaram de - 1,0 x 10-6 K-1 a - 4,0 x 10-6 K-1, 

demonstrando que quanto maior o diâmetro do SWCNT, maior será a contração térmica do 

seu comprimento. Em KWON et al. (2004), os valores  negativos  encontrados para  em 

relação ao CET do comprimento do (10,10) SWCNT, foram de aproximadamente - 1,2 x 10-5 

K-1 para a T  400 K. 

 

 

 

Figura 21: Coeficiente de expansão térmica (CET), (T), do comprimento do (10,10) SWCNT em 
função da temperatura. 
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4.2 CET do raio do (10,10) SWCNT 

 

 

Para a definição do CET do raio do (10,10) SWCNT, realizamos simulações de 

dinâmica molecular adicionais para extrair a média das distâncias dos átomos em relação ao 

eixo do nanotubo (média dos raios).  

Para estas simulações foram mantidos o método de Verlet, o potencial AIREBO, o 

ensemble NVT, o termostato de Nosé-Hoover, com o parâmetro de amortecimento da 

temperatura equivalente a uma unidade de tempo (Tdamp = 1).  

As condições de contorno periódicas foram definidas de modo que o comprimento 

do nanotubo seja o valor de comprimento de equilíbrio, lz(T), correspondente ao valor de 

menor energia do mesmo, calculados anteriormente.  

Cada uma dessas simulações foi feita por um período total de 5 x 105 passos (2,5 

x 105 fs), onde exportamos 5 x 102 frames. Cada frame contém as posições dos 1680 átomos 

de carbono da estrutura a cada 1 x 103 passos da simulação.  

Para calcular a média dos raios do nanotubo, basta calcular a média das distâncias 

dos átomos ao eixo de simetria do nanotubo, definido como paralelo à direção z e localizado 

previamente na posição x = y = 0. As simulações foram feitas de modo que todos os 

movimentos do centro de massa, de translação e rotação, fossem eliminados mantendo, assim, 

a estrutura com eixo fixo na posição x = y  = 0.  

Assim, o raio do nanotubo foi definido como sendo a média das distâncias de cada 

átomo ao eixo, isto é, dado pela seguinte expressão:  
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  = 
    

    
  

 

 
; (4.3) 

 

 

onde xi e yi são os valores das coordenadas x e y de cada um dos átomos, e i vai de 1 a N, com 

N sendo o número total de átomos. Além da média sob todos os átomos na estrutura, 

calculamos a média sob as estruturas de todos os frames. 

No caso, para o cálculo da média dos raios, foram utilizados os últimos 2,5 x 102 

frames da simulação, para garantir que o cálculo seja feito apenas com os dados da estrutura 

em equilíbrio. 

 

 

 
Figura 22: Média dos raios (  ) dos últimos 2,5 x 102 frames em função da temperatura do (10,10) SWCNT. 
Pontos verdes são dados obtidos em cada simulação e a curva vermelha representa a função de equilíbrio R(T) 
obtida através dos ajustes dos pontos por uma função polinomial de ordem 4. 
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Com a média dos raios (  ) dos últimos 2,5 x 102 frames para cada temperatura, foi 

possível determinar a função R(T) a partir dos ajustes dos pontos por um polinômio de ordem 

4. 

 

Média dos raios (Å) Temperatura (K) Média dos raios (Å) Temperatura (K) 
6,68937 50k 6,69591 450k 
6,69040 100k 6,69623 500k 
6,69096 150k 6,69769 550k 
6,69110 200k 6,69884 600k 
6,69264 250k 6,69948 700k 
6,69312 300k 6,70145 800k 
6,69377 350k 6,70502 900k 
6,69469 400k 6,69591 1000k 

 
 

Tabela 2: Valores da média dos raios para cada valor respectivo de temperatura das simulações do (10,10) 
SWCNT. 

 

 

Para a definição do CET, , do raio, a equação foi adequada para esta forma:  

 

 

(T) =  

    
      

  
; (4.4) 

 

 

onde, R(T) é a função de equilíbrio das médias dos raios e T é a temperatura absoluta. 

Notamos que o (T) do raio do nanotubo, ao contrário do  do comprimento, apresenta 

valores positivos, como se pode ver na Figura 23. 
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Figura 23: Coeficiente de expansão térmica (CET) do raio do (10,10) SWCNT em função da temperatura. 
 

 

4.3 CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT sem defeitos. 

 

 

A estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT (Double Walled Carbon Nanotube), sem 

defeitos têm o comprimento aproximado de 100 Å e 2520 átomos de carbono, conforme a 

Figura 7.  

Os protocolos de simulações de dinâmica molecular para esta estrutura são 

idênticos aos que foram seguidos para o (10,10) SWCNT, incluindo a escolha de Tdamp = 1. 

Também para estas simulações, foram utilizadas as mesmas temperaturas no intervalo entre 0 

K e 1000 K, e o mesmo tempo total de cada simulação de 1 x 106 passos (5 x 102 

picosegundos) resultando em 2 x 102 frames. 
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A seguir serão mostrados os resultados das simulações, desta estrutura, para as 

temperaturas de 50 K a 1000 K.  

 

lz de equilíbrio (lz0) 
(Å) Temperatura (K) lz de equilíbrio (lz0) 

(Å) Temperatura (K) 

101,8666 50 101,8204 450 
101,8601 100 101,8162 500 
101,8558 150 101,8124 550 
101,8526 200 101,8126 600 
101,8445 250 101,7941 700 
101,8366 300 101,7794 800 
101,8310 350 101,7929 900 
101,8242 400 101,7699 1000 

 

Tabela 3: Valores de lz de equilíbrio e das respectivas temperaturas do (5,5)@(10,10) DWCNT. 

 

 

 

 

Figura 24: Comprimento de equilíbrio lz vs. temperatura do (5,5)@(10,10) DWCNT. Pontos são resultados das 
simulações e a curva (linha vermelha) é a função lz(T) obtida através dos ajustes dos pontos por uma função 
polinomial de ordem 4. 
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Com a função lz(T) obtemos a função para o CET, (T), do comprimento do 

(5,5)@(10,10) DWCNT usando a equação (4.1). O gráfico de (T) é mostrado na Figura 25. 

 

 

 

 

 

Figura 25: Coeficiente de expansão térmica (CET), (T), do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT em 
função da temperatura. 

 

 

Como esperado, os valores do CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT, 

sem defeitos, é negativo em todo o intervalo de temperaturas. O coeficiente de contração 

térmica do comprimento do nanotubo que decresce a partir de 50 K, chega ao valor mínimo 

em T  250 K, e volta a aumentar gradativamente até T  800K onde assume um valor 

máximo. 
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4.4 CET do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT sem defeitos. 

 

 

Os protocolos de simulações de dinâmica molecular para obtenção do CET do 

raio da estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT são idênticos aos utilizados no cálculo do CET do 

raio da estrutura (10,10) SWCNT. Porém para a média dos raios do DWCNT, foram 

contabilizadas a média de todas as posições de todos os átomos nos dois tubos. A seguir serão 

apresentados os resultados das simulações. 

 
Média dos raios (Å) Temperatura (K) Média dos raios (Å) Temperatura (K) 

5,58853 50 5,60084 450 
5,59015 100 5,60228 500 
5,59154 150 5,60402 550 
5,59306 200 5,60672 600 
5,59422 250 5,60934 700 
5,59596 300 5,61221 800 
5,59724 350 5,61492 900 
5,59846 400 5,60084 1000 

 

Tabela 4: Valores da média dos raios para cada valor respectivo de temperatura das simulações do (5,5)@(10,10) 
DWCNT. 

 

 

Figura 26: Média dos raios (  ) dos últimos 2,5 x 102 frames das simulações do (5,5)@(10,10) DWCNT em 
função da temperatura. Pontos são resultados das simulações e a curva (linha vermelha) representa a função de 
equilíbrio R(T) obtida através dos ajustes dos pontos por uma função polinomial de ordem 4. 
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A partir da função R(T), determinamos a função do CET, (T), do raio do 

(5,5)@(10,10) DWCNT usando a equação (4.4). 

 

 

 

Figura 27: Coeficiente de expansão térmica (CET) do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT em função da 
temperatura. 

 

 

Observamos através da Figura 27 que (T) para o CET do raio é sempre positivo 

no intervalo de temperaturas considerado neste estudo. O CET atinge um valor mínimo em T 

 450 K. 

As simulações a seguir se referem aos (5,5)@(10,10) DWCNTs com os dois tipos 

de defeitos que estes podem assumir. Como dito anteriormente, essas simulações permitirão 

descobrir os efeitos no coeficiente de expansão térmica, de determinados tipos e quantidades 

de defeitos dos nanotubos de carbono. 
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4.5 CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 (dois) defeitos 

AIs. 

 

 

A estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT (Double Walled Carbon Nanotube) com dois 

átomos intersticiais (2 AIs) entre as camadas do nanotubo, têm o comprimento inicial 

aproximado de 100 Å e 2522 átomos de carbono, conforme a Figura 7.  

Os protocolos de simulações de dinâmica molecular para esta estrutura foram 

idênticos aos que foram seguidos para o (10,10) SWCNT, incluindo a escolha de Tdamp = 1. 

Também para estas simulações, foram utilizadas as mesmas temperaturas, entre 0 K e 1000 K, 

e o mesmo tempo total de cada simulação de 1 x 106 passos (5 x 102 ps). 

A seguir serão demonstrados os resultados das simulações desta estrutura para as 

temperaturas de 50 K a 1000 K.  

 

 

lz de equilíbrio (lz0) 
(Å) Temperatura (K) lz de equilíbrio (lz0) 

(Å) Temperatura (K) 

101,86494 50 101,81407 450 
101,85455 100 101,81775 500 
101,84906 150 101,82879 550 
101,85019 200 101,81587 600 
101,84464 250 101,79122 700 
101,83137 300 101,80332 800 
101,83425 350 101,78641 900 
101,81748 400 101,78392 1000 

 

 

Tabela 5: Valores de lz de equilíbrio e das respectivas temperaturas do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 AIs. 
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Figura 28: Comprimento de equilíbrio lz vs. temperatura do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 AIs. Pontos são 
resultados das simulações e a curva (linha vermelha) é a função lz(T) obtida através dos ajustes dos pontos por 
uma função polinomial de ordem 4. 
 

Com a função lz(T) podemos obter a função para o CET, (T), do comprimento do 

(5,5)@(10,10) DWCNT com 2 AIs usando a eq. (4.1). O gráfico de (T) é mostrado na Figura 

29. 

 

Figura 29: Coeficiente de expansão térmica (CET), (T), do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 
AIs em função da temperatura. 
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Como esperado, os valores do CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT, 

com dois átomos de carbono intersticiais, é negativo em todo o intervalo de temperaturas. Os 

valores de (T), para este tubo, não oscilaram como no caso da estrutura sem defeitos (Figura 

25), embora a ordem de grandeza seja a mesma.  

 

 

4.6 CET do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 (dois) defeitos AIs. 

 

 

Os protocolos de simulações de dinâmica molecular para obtenção do CET do 

raio da estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT com dois átomos de carbono intersticiais, foram 

idênticos aos utilizados no cálculo do CET do raio da estrutura (10,10) SWCNT, de modo que 

para a média dos raios do DWCNT, foram contabilizadas a média de todas as posições de 

todos os átomos dos dois tubos. A seguir serão demonstrados os resultados das simulações. 

 

 

Média dos raios (Å) Temperatura (K) Média dos raios (Å) Temperatura (K) 
5,58904 50 5,60157 450 
5,59058 100 5,60305 500 
5,59209 150 5,60422 550 
5,59347 200 5,60706 600 
5,59504 250 5,60982 700 
5,59622 300 5,61261 800 
5,59762 350 5,61494 900 
5,59894 400 5,60157 1000 

 

 
Tabela 6: Valores da média dos raios para cada valor respectivo de temperatura das simulações (5,5)@(10,10) 
DWCNT com 2 AIs. 
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Figura 30: Média dos raios (    dos últimos 2,5 x 102 frames das simulações do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 
AIs, em função da temperatura. Pontos verdes são resultados das simulações e a curva (linha vermelha) 
representa a função R(T) obtida através dos ajustes dos pontos por uma função polinomial de ordem 4. 
 

A partir da função R(T), determinamos a função do CET, (T), do raio do 

(5,5)@(10,10) DWCNT com 2 AIs, usando a equação (4.4). 

 

 

Figura 31: Coeficiente de expansão térmica (CET) do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 AIs em função da 
temperatura. 
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Observamos através da Figura 31 que (T) para o CET do raio é sempre positivo 

no intervalo de temperaturas considerado neste estudo. O CET atinge um valor mínimo em T 

 400 K e a T superiores a 800 K. 

 

 

4.7 CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 (vinte e cinco) 

defeitos sp3. 

 

 

A estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT (Double Walled Carbon Nanotube) com vinte 

e cinco ligações químicas diretas (25 sp3) entre as camadas do nanotubo, têm o comprimento 

inicial aproximado de 100 Å e 2520 átomos de carbono.  

Os protocolos de simulações de dinâmica molecular para esta estrutura foram 

idênticos aos que foram seguidos para o (10,10) SWCNT, incluindo a escolha de Tdamp = 1. 

Também para estas simulações, foram utilizadas as mesmas temperaturas, entre 0 K e 1000 K, 

e o mesmo tempo total de cada simulação de 1 x 106 passos (5 x 102 ps). 

A seguir serão demonstrados os resultados das simulações, desta estrutura, para as 

temperaturas de 50 K a 1000 K.  

 

lz de equilíbrio (lz0) 
(Å) Temperatura (K) lz de equilíbrio (lz0) 

(Å) Temperatura (K) 

101,73696 50 101,70352 450 
101,73353 100 101,69173 500 
101,72565 150 101,6889 550 
101,7252 200 101,69472 600 
101,71501 250 101,68405 700 
101,70858 300 101,68383 800 
101,69818 350 101,65092 900 
101,7055 400 101,66673 1000 

 

Tabela 7: Valores de lz de equilíbrio e das respectivas temperaturas do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp3. 
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Figura 32: Comprimento de equilíbrio lz vs. temperatura do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp3. Pontos são 
resultados das simulações e a curva (linha vermelha) é a função lz(T) obtida através dos  ajustes dos pontos por 
uma função polinomial de ordem 4. 
 

Com a função lz(T), podemos obter a função para o CET, (T), do comprimento 

do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp3 usando a eq. (4.1). O gráfico de (T) é mostrado na 

Figura 33. 

 

Figura 33: Gráfico do coeficiente de expansão térmica (CET), (T), do comprimento do (5,5)@(10,10) 
DWCNT com 25 sp3 em função da temperatura. 
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Como esperado, os valores do CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT, 

com 25 defeitos do tipo sp3, é negativo em todo o intervalo de temperaturas. O coeficiente de 

contração térmica do comprimento do nanotubo permanece quase constante entre as 

temperaturas de 350 K a 800 K.  

 

 

4.8 CET do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 (vinte e cinco) defeitos 

sp3. 

 

 

Os protocolos de simulações de dinâmica molecular para obtenção do CET do 

raio da estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT com vinte e cindo defeitos do tipo “sp3”, foram 

idênticos aos utilizados no cálculo do CET do raio da estrutura (10,10) SWCNT, de modo que 

para a média dos raios do DWCNT, foram contabilizadas a média de todas as posições de 

todos os átomos dos dois tubos. A seguir serão demonstrados os resultados das simulações. 

 

 

Média dos raios (Å) Temperatura (K) Média dos raios (Å) Temperatura (K) 
5,56836 50 5,58083 450 
5,57005 100 5,58216 500 
5,57178 150 5,58359 550 
5,57322 200 5,58510 600 
5,57492 250 5,58847 700 
5,57634 300 5,59130 800 
5,57786 350 5,59389 900 
5,57948 400 5,59686 1000 

 

 
Tabela 8: Valores da média dos raios para cada valor respectivo de temperatura das simulações (5,5)@(10,10) 
DWCNT com 25 sp3. 
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Figura 34: Média dos raios (    dos últimos 2,5x102 frames das simulações do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 
sp3, em função da temperatura. Pontos são resultados das simulações e a curva (linha vermelha) representa a 
função R(T) obtida através dos ajustes dos pontos por uma função polinomial de ordem 4. 
 

A partir da função R(T), determinamos a função do CET, (T), do raio do 

(5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp3, usando a equação (4.4). 

 

 

Figura 35: Coeficiente de expansão térmica (CET) do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp3 em função da 
temperatura. 
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Observamos através da Figura 35 que (T) para o CET do raio é sempre positivo 

no intervalo de temperaturas considerado neste estudo. O CET atinge um valor mínimo em T 

 400 K e a T superiores a 800 K. 

 

 

4.9 Comparações dos resultados do CET do comprimento e do raio dos 

(5,5)@(10,10) DWCNTs. 

 

 

Na Tabela 9 estão os valores dos coeficientes de expansão térmica dos 

(5,5)@(10,10) DWCNT’s, para a temperatura de 300 K, sendo possível observar a pequena 

variação que ocorre tanto com o CET do comprimento, quanto com o CET do raio em relação 

ao acréscimo de defeitos na estrutura. Vemos claramente que, em módulo, o valor do CET do 

comprimento diminui com o aumento do número de defeitos.  

 

 

DWCNT CET do comprimento [K-1] CET do raio[K-1] 

(5,5)@(10,10) sem defeitos - 1,16681 x 10-6 4,85844 x 10-6 

(5,5)@(10,10) com 2 AIs - 0,93363 x 10-6 4,82172 x 10-6 

(5,5)@(10,10) com 25 sp3 - 0,79927 x 10-6 5,3473 x 10-6 

 

 

Tabela 9: Valores do coeficiente de expansão térmica (CET) do comprimento e do raio, do DWCNT com 
diferentes valores de defeitos para T =300 K. 
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5 CONCLUSÕES 

 

 

Em análise aos estudos computacionais realizados aqui, os valores do coeficiente 

de expansão térmica (CET), (T), do comprimento dos nanotubos ao longo de seu eixo, 

revelaram um padrão de resultados negativos para as temperaturas simuladas, enquanto que os 

valores de (T) para o CET do raio se apresentaram positivos. Embora os números absolutos 

sejam um pouco diferentes, o sinal e a ordem de grandeza desses resultados estão de acordo 

com aqueles reportados na literatura (ALAMUSI et al., 2012; KWON et al., 2004; MANIWA 

et al., 2001).  

Embora MANIWA et al. (2001) tenha reportado valores negativos para o CET do 

diâmetro dos nanotubos, a variação na barra de erro dessas medidas apresentadas pelos 

autores pode ser questionados, apesar do sinal negativo. Pelo menos, a ordem de grandeza 

entre ambos os resultados são similares.  

Para o (10,10) SWCNT, os valores para (T) resultaram em índices negativos, de 

maneira que a contração térmica oscila entre os valores de   - 1,2 x 10-6 K-1 para T  200 K 

e de   - 0,8 x 10-6 K-1 para T  900 K. Acima de 1000 K os valores de (T) tendem a mudar 

de sinal indicando o inicio da dilatação térmica do comprimento do nanotubo ao longo de seu 

eixo. Porém, a temperaturas elevadas (> que 900 K), nossos dados são menos confiáveis pois 

dependendo do conjunto de pontos que poderiam ser obtidos para temperaturas maiores que 

1000 K, a função de ajustes que representa a função de equilíbrio dos comprimentos pode se 

comportar de modo diferente. Seria necessário prosseguir os estudos a temperaturas maiores 

para saber se os resultados encontrados para os valores de temperatura em torno de 1000 K 

não são apenas frutos de flutuações. Nosso interesse, porém, é calcular o CET dessas 

estruturas a temperaturas mais baixas, em torno da temperatura ambiente.  
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Nossos resultados são similares aos apresentados por ALAMUSI et al. (2012), e 

KWON et al. (2004), nos quais os valores de  para a estrutura (10,10) SWCNT diminuem a 

partir de T = 0 K, chegando ao máximo da contração térmica para T  400 K com   - 1,2 x 

10-5 K-1, e de tal maneira que para temperaturas superiores a T  900 K o valor de  se torna 

positivo. Os resultados destes trabalhos não são (nem deveriam ser) iguais aos nossos porque 

a forma usada por ALAMUSI et al. (2012) e KWON et al. (2004) para calcular (T), consiste 

da utilização da seguinte aproximação:  

 

 

(T) =  
  

         

        
; (5.1) 

 

 

onde T0 = 0 K e l0 é o comprimento de equilíbrio calculado a T = 0 K. Assim, é natural que na 

curva que eles obtiveram, (0 K) = 0. 

No caso desta dissertação, utilizamos a equação (4.1) apresentada no Capítulo 4, 

para definir os valores de , derivando a função para o comprimento de equilíbrio permitindo, 

assim, obter com maior precisão os valores para o CET das estruturas. Essa forma de cálculo 

do CET foi empregada por BAO et al. (2009) para obter o CET do grafeno.  

Demonstramos que o CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT sem 

defeitos, também é negativo durante o intervalo de temperaturas, apresentando o valor 

mínimo de   - 1,2 x 10-6 K-1 para T  250 K, que corresponde ao máximo da contração 

térmica, aumentando em seguida, gradativamente, até   - 0,75 x 10-6 K-1 para T  800 K, 

correspondendo a um valor mínimo de contração térmica. Para temperaturas superiores a 800 
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K, esta estrutura tende a aumentar sua contração térmica ao longo se seu eixo mas, como 

mencionado anteriormente, para temperaturas maiores que 900 K, nossos dados são menos 

confiáveis. 

Para o DWCNT com dois átomos de carbono intersticiais, ou 2 AIs, os valores 

obtidos para (T) também são negativos durante o intervalo de temperaturas estudado aqui. A 

maior contração térmica do comprimento do nanotubo ocorre para T = 50 K onde   - 1,3 x 

10-6 K-1. Com o aumento da temperatura, os valores (T) também aumentam não 

apresentando a oscilação observada no caso sem defeitos.  

No DWCNT com 2 AIs, em comparação com o DWCNT sem defeitos, a T = 250 

K o valor de   - 1 x 10-6 K-1, e para T = 800 K o valor de   - 0,62 x 10-6 K-1 , porém apesar 

da proximidade de alguns valores de (T), dessas duas estruturas, com e sem defeitos, em 

determinadas temperaturas, os valores de (T) para o CET do comprimento do DWCNT sem 

defeitos teve variações que oscilaram entre   - 0,8 x 10-6 K-1 e   - 1,2 x 10-6 K-1 enquanto 

que para o DWCNT com 2 AIs, as variações de (T) para o CET do comprimento foi entre  

 - 0,4 x 10-6 K-1 e   - 1,3 x 10-6 K-1.  

Como os valores absolutos do CET dos nanotubos DWCNTs com e sem defeitos 

são muito semelhantes, mostramos abaixo as Figura 36 e 37, representando respectivamente o 

CET do comprimento e do raio dos três DWCNTs, onde em cada gráfico, apresentamos as 

três curvas para os nanotubos (5,5)@(10,10) sem defeitos, com 2 AIs e com 25 sp3, de modo 

que as diferenças se tornem visíveis. 
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Figura 36: Coeficiente de expansão térmica (CET) do comprimento em função da temperatura dos 3 (três) 
DWCNTs, (5,5)@(10,10) sem defeitos (linha violeta), o (5,5)@(10,10) com 2 AIs (linha laranja), e o 
(5,5)@(10,10) com 25 sp3 (linha azul). 
 

 

 

Figura 37: Coeficiente de expansão térmica (CET) do raio em função da temperatura dos 3 (três) DWCNTs, 
(5,5)@(10,10) sem defeitos, o (5,5)@(10,10) com 2 AIs, e o (5,5)@(10,10) com 25 sp3. 
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A Figura 36 mostra que, pelo menos até 600 K, o CET do comprimento do 

nanotubo diminui, em módulo, com o número de defeitos. Esse resultado está coerente com o 

que se espera devido aos defeitos, pois cada defeito, AI ou sp3, gera ligações químicas do tipo 

sp3 que são características do diamante. É sabido que o coeficiente de expansão térmica do 

diamante é positivo e vale 1 x 10-6 K-1 (KRISHNAN, 1946). Assim, na medida em que os 

defeitos aumentam, o nanotubo reduz, em módulo, seu coeficiente de expansão térmica, 

eventualmente se tornando positivo para valores elevados de defeitos. Isso será verificado 

posteriormente após os estudos com as simulações dos nanotubos com mais defeitos. As 

discrepâncias nas extremidades das curvas (T) podem decorrer de flutuações e erros na 

determinação da função de ajustes das curvas nos pontos de extremidade.  

Em relação aos valores positivos de (T) para o CET do raio do (10,10) SWCNT, 

foi possível identificar que no intervalo de temperaturas entre 50 K a 800 K, o CET varia de  

 1,0 x 10-6 K-1 a   1,8 x 10-6 K-1. Os valores de (T) tende a aumentar para temperaturas 

superiores a 850 K, correspondendo a uma maior dilatação do diâmetro do nanotubo. Esses 

resultados possuem a mesma ordem de grandeza daqueles apresentados por MANIWA et al. 

(2001), porém com sinal inverso. Conforme comentado anteriormente, a barra de erros (-0,15 

  0,20) x 10-5 K-1 para o CET do diâmetro do SWCNT obtida por MANIWA et al. (2001) 

sugere que o resultado que os autores obtiveram não é muito conclusivo. 

Para o DWCNT sem defeitos, os valores obtidos para (T) do raio também são 

positivos, no entanto  diminuem com o aumento da temperatura, chegando ao valor mínimo 

de   4,8 x 10-6 K-1 para T   450 K (conforme a Figura 37). 

Para o DWCNT com dois átomos de carbono intersticiais, os resultados do CET 

do raio são bastante similares ao do DWCNT sem defeitos para temperaturas até T   700 K, 

como se vê na Figura 37. Esses resultados são esperados pois o número de defeitos é muito 

pequeno em comparação ao tamanho e ao número de átomos da estrutura. Já para o 
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coeficiente de expansão térmica da estrutura com 25 sp3, vemos que ele é maior do que o 

valor para a estrutura sem defeitos em quase todo o intervalo de temperaturas. Isso também 

pode ser entendido como um efeito da expansão térmica positiva decorrente do aumento no 

número de ligações do tipo sp3 na estrutura. De modo semelhante ao CET do comprimento, as 

discrepâncias nas extremidades das curvas (T) podem decorrer de flutuações e erros na 

determinação da função de ajustes das curvas nas extremidades. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

Nesta dissertação, aplicamos a técnica de simulação de dinâmica molecular no 

estudo dos efeitos da temperatura no comprimento e raio de equilíbrio de três DWCNTs, sem 

e com defeitos. Obtivemos e analisamos os coeficientes de expansão térmica tanto do 

comprimento ao longo do seu eixo quanto do raio dessas estruturas, iniciando, também, uma 

análise de variações deste coeficiente com a presença de defeitos na estrutura. Realizaremos 

os cálculos com mais defeitos e para os dois tipos de defeitos, de modo a obter uma visão 

mais precisa dos efeitos dos defeitos na expansão térmica dos tubos.  

Pretendemos, também, realizar o estudo do coeficiente de expansão térmica das 

estruturas com quiralidade (4,0)@(13,0) DWCNT, bem como estudar os efeitos dos números 

e tipos de defeitos na estrutura. 

Lembramos que, aqui, estudamos apenas as estruturas com quiralidade (10,10) 

SWCNT sem defeitos e a estrutura com quiralidade (5,5)@(10,10) DWCNT sem defeitos e 

com os defeitos formados pela presença de átomos adicionais localizados entre as camadas do 

nanotubo, chamado de defeito de “átomo intersticial” ou “AI”, e o segundo tipo de defeito 

corresponde à ligação direta entre as camadas do nanotubo, chamado este de “sp3”. Assim, 

estudaremos cinco estruturas por tipo de defeito e quiralidade, cada uma correspondendo às 

quantidades de 2, 25, 50, 75, e 100 defeitos, respectivamente. 

Com isso, para cada estrutura de determinada quiralidade, serão estudados dez 

tipos de nanotubos com diferentes números e tipos de defeitos (cinco nanotubos com defeitos 

AI e 5 nanotubos com os defeitos sp3 entre as camadas), totalizando assim, vinte estruturas 

diferentes. 
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Neste presente trabalho, foram estudados a expansão térmica de quatro tipos de 

nanotubos, dentre estes o (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 (dois) AIs e 25 (vinte e cinco) sp3. 

Para conclusão deste trabalho de Mestrado pretendemos finalizar os estudos da expansão 

térmica das estruturas (5,5)@(10,10) DWCNT e (4,0)@(13,0) DWCNT, apresentando os 

estudos dos dez tipos de nanotubos com diferentes números e tipos de defeitos (cinco 

nanotubos com defeitos AI e 5 nanotubos com os defeitos sp3 entre as camadas), para cada 

uma dessas duas estruturas, totalizando assim os estudos para as vinte estruturas diferentes. 

Pretendemos publicá-los em revista científica os resultados finais destes estudos. 
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