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Bauru, 2014.

RESUMO

As propriedades especiais dos nanotubos de carbono (CNTs) inspiraram
pesquisadores em diversas aplicagcdes tecnologicas. Diversos produtos macroscopicos que sao
feitos ou contém nanotubos de carbono ja existem como raquetes de ténis, tacos de beisebol,
quadros de bicicletas, pas de turbinas edlicas e cascos de embarcacdes. A fim de obter mais
conhecimento sobre o comportamento desses produtos e materiais, seja para o
desenvolvimento de novas aplicagdes ou melhorar as j& existentes, ¢ importante continuar a
investigacdo das propriedades fisicas individuais dos nanotubos de carbono. Neste trabalho,
utilizando ferramentas de simula¢des de dindmica molecular, apresentamos os resultados para
o coeficiente de expansdo térmica de trés nanotubos de carbono de duas camadas (DWCNTs
“Double Walled CNTs”) (5,5)@(10,10), sem e com defeitos. Os defeitos considerados nesse
estudo sdo de dois tipos: atomos de carbono intersticial e ligagdes do tipo sp’ entre as
camadas. Validamos nossos métodos calculando o coeficiente de expansdo térmica do
nanotubo de carbono de uma camada (SWCNT “Single Walled CNT”) (10,10) e comparando
os resultados com os presentes na literatura. Nos mostramos que os defeitos reduzem, em
modulo, o coeficiente de expansdo térmica do (5,5)@(10,10) DWCNT. Discutimos esse

resultado em comparagd@o com o valor do coeficiente de expansao térmica do diamante.

Palavras chave: nanotubos de carbono; expansao térmica; simulagdes de dinamica molecular.
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Dissertation (Post Graduate Program in Science and Technology of Materials). UNESP,
Bauru, 2014.

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 (DWCNTSs) (5.5)@(10,10) with and without defects.
The types of defects considered here are carbon atoms at interstitial sites and sp> 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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1 INTRODUCAO

O desejo de realizar descobertas ¢ o combustivel que move a Ciéncia. Na area de
Ciéncia de Materiais, seja através da construgdo de novas estruturas, da sintese de novos
materiais ou do descobrimento de novos processos de producdo de materiais conhecidos, o
cientista busca inovagdes que promovam o desenvolvimento da sociedade.

Como “tamanho nao é documento”, nas ultimas décadas, a fatia das descobertas e
inovacgdes envolvendo estruturas em escala nanoscdpica cresceu enormemente. Uma forma de
verificar isso ¢ acompanhar o niimero crescente de publicacdes cientificas contendo palavras-
chaves como “nanoscience”, “nanomaterials”, ou “nanostructures” (Figura 1). O interesse
pela nanociéncia ocorre em areas do conhecimento tdo diversas como Medicina, Quimica,

Ciéncia da Computacdo, Fisica, Eletronica, Engenharias, etc.

Figura 1: Grafico de publicagdes cientificas contendo a palavra-chave “nanoscience or nanomaterials or
nanostructures”. Fonte: (WEB OF SCIENCE). Data da aquisi¢do dos dados: 23/10/2014.
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Nesse contexto se insere o presente projeto de pesquisa. O material que sera
estudado aqui ¢ um velho conhecido da Nanociéncia: nanotubo de carbono (CNT) (IIJIMA,
1991) (Figura 2). Basicamente, sua estrutura ¢ formada por uma rede hexagonal planar de
atomos de carbono enrolada em forma de “tubo” (SAITO et al,. 1998). Essa estrutura
hexagonal planar de atomos de carbono ¢ conhecida como grafeno (NOVOSELOV et al.,

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

levels

Nanotubo de Cetana .

aring ©3 ©4 O5
10203
e size {l

bent hexagons |V
show [ﬂ)—m_ﬁ?nanolube o
indexn (56 [7)8 9 /10 11 12
indexm 01 2(34567

Nanotubo de carbono, camada de liga-
¢oes dos dtomos de carbono na rede
hexagonal.

Figura 2: Nanotubo de carbono, folha de grafeno, ligacdes dos atomos 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 fisicas dos elétrons e orbitais oriundos da

hibridizacdo sp” dos atomos de carbono que formam a rede hexagonal planar do grafeno, sio
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a base das suas excelentes propriedades fisicas como flexibilidade, rigidez, extrema

resisténcia a ruptura, e altas condutividades térmica e elétrica (NOVOSELOV et al., 2004).

A ERA DO GRAFEN

Na mira de académicos e industriais, este material promete uma transmissao e ductibilidade

que deixard para tras o silicio como matéria prima da industria da informatica.

ALGUMAS APLICACOES
Telas de toque flexiveis
Substitui¢ao do Silicio, os pro-
cessadores seriam 10 vezes mais
velozes, leves e eficientes .

Transparéncia

Avides e naves espaciais mais 97.3
,
. <0,
leves e resistentes. ,3%
CARACTERISTICAS ] .
- Fina camada bidi-
Super condutor de eletricidade .
mensional da espes-
e calor. ;
= sura de um atomo
Resisténcia e dureza superior ao R (- (0,1 nm). Camada

aco. = de carbono em uma
Flexibilidade mecanica ! A\ e 9 rede cristalina de

N~ r e == L a hexagonai
Silicio: 19%; Grafeno: 10% ! forma hexagonais

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

Assim, por também ser formado de dtomos de carbono com hibridiza¢ao spz, 0s
nanotubos de carbono também apresentam propriedades fisicas tdo excelentes quanto a do
grafeno. H4, porém, uma diferenca significativa entre o grafeno e os nanotubos de carbono:
enquanto o primeiro ndo possui “gap” de energia entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo, alguns nanotubos de carbono podem ter um “gap” de energia e possuirem
propriedades semicondutoras, dependendo da sua quiralidade (SAITO et al., 1998).

As propriedades fisicas especiais dos nanotubos de carbono tém inspirado

pesquisadores e cientistas em inimeras aplicagdes tecnoldgicas. Hoje em dia, ja é possivel
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desenvolver produtos macroscopicos formados ou que contém nanotubos de carbono.
Exemplos sdo raquetes de ténis, tacos de beisebol, quadros de bicicletas, pas de turbinas
eolicas leves e, até mesmo, cascos de barcos feitos de materiais compositos usando composto
de fibra de carbono com resina refor¢cada por nanotubos de carbono. Malhas de fios de
nanotubos de carbono sdo tdo 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, estdo os coletes a prova de balas, cintos de seguranca, e outros materiais
usados em construgdes aeronauticas (DE VOLDER et al., 2013).

Os nanotubos de carbono também tem sido considerados em aplicacdes de
interesse para a area de meio ambiente. Exemplos s3o a incorporacao de nanotubos de
carbono em tintas e revestimentos anticorrosao para metais, importante em aplicagdes
nauticas, em baterias de ion de litio para computadores portateis e telefones celulares, o que
permite aumento da capacidade de ciclo de vida das baterias, ¢ na forma de malhas de
nanotubos de carbono em filtros portateis para a purificagdo de 4gua contaminada, etc. (DE
VOLDER et al., 2013).

Um destaque especial ¢ feito aqui para uma aplicacao 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 € capaz de produzir tor¢do e tragdo a partir de
determinados estimulos externos. Tais fios podem ser utilizados como musculos artificiais de
tor¢do ou contracdo, e tem aplicagdes como sensores que exercem forgas mecanicas perante
estimulos como variacao de temperatura ou a presenga de certos gases (LIMA et al., 2012).

Diante deste cenario promissor, este trabalho tem como objetivo estudar a
contracdo térmica de nanotubos de carbono de duas camadas com e sem defeitos. Uma

motivacao para o estudo desta propriedade fisica decorre da auséncia na literatura, de estudos

20



sistematicos das razdes que levam os fios de nanotubos de carbono a se contrairem com a
temperatura. A escolha por nanotubos de duas camadas se da em funcao do fato de existirem
poucos trabalhos na literatura sobre a expansao térmica de nanotubos multicamadas
(ALAMUSI et al., 2012), e do fato de ndo existirem estudos dessa propriedade em nanotubos
com defeitos que interligam as camadas.

Assim, com objetivo de descobrir como a expansao térmica dos nanotubos de
carbono de duas camadas depende tanto de parametros estruturais do sistema (como a
quiralidade dos tubos) quanto das concentragdes de defeitos, calculos dos coeficientes de
expansao térmica de trés tipos de nanotubos de carbono serdo realizados utilizando-se
métodos de simulagdes computacionais atomisticas de dinamica molecular. Aqui, ap6s validar
os métodos e protocolos computacionais empregados por nos para calcular o coeficiente de
expansao térmica dos nanotubos, apresentamos resultados iniciais para trés nanotubos
(5,5)@(10,10): um tubo sem defeito, um com 2 (dois) dtomos de carbono intersticiais, € um
com 25 (vinte e cinco) ligacdes quimicas entre as camadas do nanotubo. Estes resultados
serdo discutidos em comparacao com informagdes presentes na literatura.

Esta dissertagdo esta organizada da seguinte maneira. O Capitulo 2 ird descrever a
geometria dos nanotubos de carbono. O Capitulo 3 contém a descrigdo dos métodos teodricos e
computacionais utilizados e as estruturas de nanotubos sem e com defeitos consideradas neste
estudo. No Capitulo 4, iremos apresentar os resultados deste trabalho. No Capitulo 5,

apresentamos as conclusdes, e no Capitulo 6 as perspectivas para a continuidade da pesquisa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Estrutura e geometria dos nanotubos de carbono

A renomada especialista nas propriedades fisicas do carbono, professora do MIT
(Massachusetts Institute of Technology), Mildred Dresselhaus, em entrevista realizada no
Beckman Center da Academia Nacional de Ciéncia e Engenharia em Irvine, Califérnia, ao
professor Paul S. Weiss do Departamento de Quimica e Bioquimica da UCLA (Universidade
da Califérnia em Los Angeles), destacou as caracteristicas especiais do carbono que além de
ter excelentes propriedades fisicas, ¢ um material estavel, forma a base quimica de todos os
seres vivos, sendo encontrado, at¢ 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), ¢ importante
conhecer a forma das estruturas dos nanotubos de carbono, suas caracteristicas geométricas,
os diametros e as orientacdes dos hexdgonos em relagdo ao eixo de simetria.

Deste modo, vamos apresentar as defini¢des fundamentais da estrutura e
geometria dos nanotubos de carbono.

Constituido de uma rede hexagonal planar de atomos de carbono, similar a da
folha de grafeno, mas disposta em forma cilindrica, os nanotubos sdo classificados como

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

- -
vector) Cp, € o vetor translacional, T. Esses vetores permitem calcular o didmetro e o angulo

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

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

2.1.1 Vetor Quiral Z')h

O vetor quiral C) define a extensdo da circunferéncia de um nanotubo de carbono.
Ele ¢ formado por um segmento de reta na rede hexagonal planar, cuja origem e extremidade
estdo centrados em um atomo de carbono (Figura 4). Ele ¢ definido, de modo simples, a partir

da combinag@o linear dos vetores da rede hexagonal, @ € d,:

-

C, = nd,+ma, = (n, m); 2.1)

onde n e m sdo dois numeros inteiros que servirdo de indices que determinam a quiralidade do
nanotubo.

Os vetores d; € d, possuem o mesmo modulo (comprimento) que corresponde a
diagonal menor do hexagono na rede hexagonal planar de atomos de carbono. Como o angulo
entre a dire¢do da ligacao dos atomos de carbono (lado do hexagono) e a diagonal menor ¢ de
30°, entdo a distancia da diagonal menor do hexédgono (a) (Figura 5) terd a seguinte

expressao:

diagonal menor hex gono (a)
0= im, @ = ; 2.2
o lado do h xagono (dcc) , assim, a = V3.dec; (2.2)
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Figura 4: Estrutura hexagonal planar correspondente ao nanotubo quiral (5, 3), onde sdo destacados os vetores
d, ed, o vetor T =5d,+3d, de segmento 04, o vetor T = 5d, - 6d, de segmento OB perpendicular ao vetor
™, a célula unitdria OAB B formada pelos vetores Te eo angulo quiral 6.

Figura 5: Vetores d, e d, correspondentes a diagonal menor do hexidgono. Lado do hexagono d.. = 1,44 A
(comprimento da distincia entre as ligagdes de carbono — carbono). Angulo de 30° entre a diagonal menor do
hexagono e d.,.

24



Sabendo que a distancia das ligacdes dos atomos de carbono (d..) ¢ de

aproximadamente 1,44 A, a diagonal menor dos hexagonos define o pardmetro da rede e, por
conseguinte, os modulos dos vetores d,; e d, que serdo iguais al d,| =| d,| =3 dee = 2,42 A.

O comprimento da circunferéncia do nanotubo ¢ dado pelo comprimento do vetor

- . -
C através da seguinte expressao:

|Gl =a . VnZ + nm + mz; (2.3)

O didmetro (d) do nanotubo se relaciona com o comprimento da sua

circunferéncia através da expressao:

_|ca | __avn?+nm+m?
d, = = ; (2.4)
T T

Existe um angulo, 6, formado entre os vetores c n € di, que permite observar
como os atomos de carbono estdo dispostos na rede hexagonal planar. Dessa maneira fica
possivel visualizar a assimetria (quiralidade) ou simetria (aquiral) entre os anéis hexagonais
opostos na superficie do tubo, possibilitando a classificacdo dos nanotubos como quirais ou

aquirais.
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Figura 6: Exemplos de nanotubos de carbono com diferentes quiralidades, as respectivas se¢des transversais, as
secoes de folhas de grafeno, e o par de parametros (n, m). Os nanotubos aquirais zig-zag (13,0), armchair (8,8), ¢
o0 nanotubo quiral (8,6).

Os nanotubos aquirais, que apresentam simetria entre os anéis hexagonais opostos
no tubo, sdo classificados como zig-zag (“zigue-zague”) ou armchair (“brago de cadeira”™).

Seus parametros terdo a notagdo de m = 0 para o nanotubo zig-zag, € m = n para o nanotubo
armchair, a notagdo para o nanotubo aquiral sera correspondente a 0 <|m | < n. Exemplos

sdo mostrados na Figura 6.

O angulo quiral, 6, ¢, entdo, definido em termos do produto escalar entre os

~ - ~ - .
vetores: Cp. a =| Cy | ] a1| cos (0), ou seja:

2n+m

17 2vnZenmam?

2.5)
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O angulo quiral 4 nos nanotubos aquirais zigzag ¢ armchair correspondem a § = 0

e 6 =30°, respectivamente.

2.1.2 Vetor Translacional T

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

perpendicular ao vetor C, paralelo ao eixo do tubo. Esta localizado tanto na origem como na
extremidade do vetor C, . Analisando esses vetores pela simetria cilindrica do tubo, o vetor T

S
representard a altura e o vetor ), a circunferéncia, definindo assim a célula unitaria do

nanotubo.

O vetor translacional € expresso por:

T=td, + 6d: = (t.1) (2.6)

Os parametros do vetor T sdo os pares de numeros inteiros ¢, € £, € em

N
conformidade com o vetor Cj, os vetores da célula unitaria do nanotubo sdo escritos em
termos de d; e d,.

A ortogonalidade entre esses dois vetores, (?5‘ » =0), e o fato do vetor T se

estender da origem do vetor Cpaté o primeiro ponto da célula unitaria da rede hexagonal do

nanotubo, permite definir os indices 7| e f, através da relacdo entre os pares de niimeros
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inteiros n € m, ¢ da quantificacdo do maior divisor comum (mdc) desses parametros. Para 7, e

1, se obtém as seguintes expressoes:

dse(n—m)n o multiplo de 3d,
dR = ; (2.7)
3d se (n—m) multiplo de 3d.

2m+n_ 2m+n ]
dR

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

O modulo do vetor T ira definir comprimento deste vetor, de maneira que:

. |7 av3 VnZ+nm+m?
= = * 28
IT| =V3 — — : (2.8)

O numero (N) de hexdgonos presentes na célula unitdria ¢ representado pela
relacdo entre a drea desta célula unitaria e a drea de um hexdgono, que ¢ definido pelos
vetores d; € da:

. |Tx | _ 2(n“+nm+m*) _2| |
|d1 x a2| dR a?dR’

N (2.9)

Os nanotubos de carbono estudados nesta dissertacdo sao classificados como
aquirais de duas camadas, isto ¢, um inserido dentro do outro, e serdo apresentados no

proximo Capitulo.
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3 METODOLOGIA

3.1 Descricao dos nanotubos de carbono

O objetivo desta dissertacdo ¢ o estudo do coeficiente de expansdo 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 trés nanotubos de duas camadas

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

(10, 10) Dois defeitos “ sp3 ” Dois defeitos “Als”
Nanotubo de Fora entre as camadas do DWCNT entre as camadas do DWCNT

Figura 7: Representacdo de trés tipos de nanotubos de carbono de duas camadas (DWCNTs) armchair
(5,5)@(10,10) de comprimento aproximado de 100 A: (a) sem defeitos com 2520 dtomos; (b) com 2520 atomos
e dois defeitos do tipo sp’; (c) com 2522 atomos e dois defeitos do tipo carbonos intersticiais entre as duas
camadas. Em vermelho, em (b) e (c), destacamos as liga¢cdes quimicas formadas pelos atomos de carbono entre
as camadas e o atomo de carbono intersticial, respectivamente.
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As estruturas com defeitos estudadas nesta dissertacao sao o (5,5)@(10,10) com
dois atomos de carbono intersticiais ¢ o (5,5)@(10,10) com vinte e cinco defeitos de ligacdes
do tipo sp’ entre as camadas do nanotubo.

Conforme FONSECA et al. (2010) e citagdes feitas nesse artigo, dois tipos de
defeitos dos DWCNTs podem ocorrer. Um tipo de defeito ¢ a ligagdo direta entre dois atomos
de duas camadas diferentes do nanotubo, formando ligacdes quimicas do tipo sp>. O outro
tipo de defeito acontece através da inser¢ao de um atomo entre as camadas. Em ambos os
casos, as ligacdes quimicas dos defeitos sdo do tipo sp>, porém vamos chamar de “sp>” o
primeiro tipo de defeito e de “4tomos intersticiais”, ou “Al”, o segundo tipo. Embora este
trabalho apresente apenas um exemplo de um DWCNT com duas unidades de defeitos do tipo
Al e um exemplo do DWCNT com vinte cinco unidades de defeitos do tipo sp”, o objetivo do
presente projeto € estudar o coeficiente de expansdo térmica de varios DWCNTs com varias

quantidades dos dois tipos de defeitos.

3.2 Descriciao dos métodos tedricos e computacionais

Conforme destaca SATO, 2009, as técnicas e métodos computacionais sao
importantes ferramentas para auxiliar na interpretacdo dos problemas fisicos. Entretanto, na
linguagem computacional, ¢ preciso escolher com sabedoria os pardmetros, métodos,
varidveis e os potenciais que utilizaremos para calcular as propriedades fisicas desejadas de

um sistema.
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Quando isso ¢ observado, as simulagdes computacionais podem nos auxiliar a
realizar novas descobertas ou fazer novas interpretagdes tedricas de fenomenos e sistemas
conhecidos nas areas da Fisica e Ciéncia dos Materiais (RINO; STUDART, 2001).

Este trabalho se baseia na utilizacdo de ferramentas de simulagdes atomisticas de
dinamica molecular para estudar o coeficiente de expansao 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 dissertagdo para estes estudos, €
somente através do chamado Método 2 se obteve os resultados similares aos da literatura,
conforme apresentados no item 3.2.1 desta dissertacao.

Nos dois Métodos apresentados nesta dissertacdo, utilizamos as ferramentas de
simulagdes computacionais atomisticas de dindmica molecular, configuradas com o potencial
AIREBO, o ensemble NVT, o método Verlet e o termostato de Nosé-Hoover, cujos detalhes
serdo apresentados nas proximas segoes.

O M¢étodo 1 consiste de simular os tubos sem condi¢des de contorno periddicas
(sistema considerado finito), onde as extremidades da estrutura sdo passivadas com atomos de
hidrogénio. Basicamente, a partir das simulagdes para varias temperaturas entre 0 K e 1000 K,
calculamos para cada temperatura as distdncias entre os atomos de carbono das extremidades
dos nanotubos (em relacdo ao eixo z) para definir seu comprimento, e as distancias ao eixo
para determinar o raio (em relacdo ao eixo x e y).

Para calcular as distancias entre os atomos das extremidades de cada nanotubo,
foi necessario fazer a rotulagdo destes, e o procedimento de rotulagdo ocorreu da seguinte
maneira: os atomos das extremidades das estruturas foram denominados de C1 (atomos
localizados na origem do eixo z) e de C2 (atomos localizados no final do eixo z), uma faixa de

atomos C3 (localizados ao lado de C1) e de uma faixa de atomos C4 (localizados ao lado de
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C2). Essa rotulagdo foi feita para auxiliar nos célculos do comprimento através de uma
programa escrito em Fortran para esse fim.

Entdo o calculo do coeficiente de expansao térmica neste Método 1 se baseia no
calculo do valor médio das coordenadas z dos atomos Cl1 e C2, para cada temperatura
simulada. Assim, a partir das diferencas entre os valores médios das posi¢oes de C1 e C2,
esperavamos obter o valor do comprimento de equilibrio das estruturas para cada temperatura,
e com isso determinar o coeficiente de expansdo térmica através das variagdes do
comprimento do nanotubo, simulados entre as diversas temperaturas de 0 K a 1000 K.

No entanto, verificou-se que o coeficiente de expansao 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 dissertacgao.

Por essa razdo, redefinimos nossos protocolos de simulagdes, € optamos em
realizar outro Método, aqui chamado de Método 2, no qual ndo ¢ necessario rotular os
atomos, mas utilizar as condi¢cdes de contorno periddicas para as simulagdes atomisticas de
dindmica molecular. Dessa maneira o comprimento do tubo ¢, entdo, definido como sendo o
tamanho da caixa de simula¢ao ao longo da direcao do seu eixo.

Assim, o M¢étodo 2 consiste das simulagdes dos nanotubos em diferentes
temperaturas nos diferentes comprimentos do tubo realizadas através das condi¢des de
contorno periodicas, onde as variagdes da energia potencial do sistema sdo obtidas de modo a
determinar os valores de equilibrio do comprimento do nanotubo a partir do minimo de
energia. A partir desses valores de equilibrio, realizamos uma segunda simulag¢do para extrair
o valor de equilibrio do didmetro dos nanotubos. Com esses valores de comprimento e
diametro, obtemos os respectivos coeficientes de expansao térmica. Detalhes adicionais sobre

esse Método 2 estdo na secao 3.4.
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Figura 8: Representagdo do nanotubo de carbono de duas camadas (5,5)@(10,10) sem defeitos, com
comprimento inicial = 100 A, utilizado no Método 2 para determinar o comprimento de equilibrio através das
condigdes de contorno periddicas.

Para desenvolver os métodos de dindmica molecular e as simulagdes
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 computagdo de alto desempenho, e portanto capaz de realizar
simulagoes utilizando varias CPUs. Além disso, o pacote proveé diversos tipos de potencial e
algoritmos diferentes de termostato e outros, de modo que € possivel realizar diversos tipos de
estudo somente com o LAMMPS (PLIMPTON, 1995).

Os estudos e os resultados dos dois Métodos realizados nesta dissertagao 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 Quimica, realizado na cidade
de Florianopolis/SC de 19 a 22 de Outubro de 2014, em parceria com o professor André R.
Muniz do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do

Sul, que apresentou o trabalho.

33



3.2.1 Coeficiente de Expansao Térmica

As propriedades térmicas dos materiais sao muito importantes para compreender
suas reacoes quando submetidos a aplicagdo (ou remocdo) de calor. A capacidade, a
condutividade e a expansdo térmicas sdo exemplos de propriedades térmicas importantes dos
materiais. A capacidade térmica ¢ definida pela quantidade de calor, ou de energia térmica,
que um determinado material perde ou absorve, ocasionando a mudanga de sua temperatura.
O transporte de calor através do material ¢ quantificado em termos da sua condutividade
térmica. O calor empregado em um material causa um aumento no grau de agitacdo de seus
atomos e moléculas. Em consequéncia, as distancias interatdmicas aumentam, alterando as
dimensdes do material. A intensidade de tais alteragdes nas dimensdes externas de um
material ¢ medida pelo pardmetro conhecido como coeficiente de expansdo térmica (CET)
(ASKELAND et al., 2010), representado nesta dissertagdo pela varidvel o.

Com o aumento da temperatura, as propriedades fisicas do material como a
resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade podem ser afetadas, influenciando ainda mais
as possiveis mudancas estruturais nas dimensdes do material sob excitagdo térmica
(MARIMUTHU, 2005).

MANIWA et al. (2001) foram os primeiros a determinarem o coeficiente da
expansdo térmica dos nanotubos de carbono, através de métodos de microscopia eletronica e
de difragdo de raios-X (XRD - “X-Ray Diffraction”). Nestes estudos MANIWA et al. (2001)
observaram que a fuligem de carbono resultante do processo de ablagdo 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, entdo, mediram tanto o CET para o diametro do tubo, (-0,15

+ 0,20) x 10° K'l, quanto o CET da rede triangular de nanotubos, (0,75 + 0,25) x 10° K.
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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 teoricos, a literatura apresenta alguns trabalhos sobre o
CET de nanotubos de carbono. Utilizando métodos de dinamica molecular, KWON et al.
(2004) mostraram as alteragcdes no comprimento ¢ no volume de algumas nanoestruturas de
carbono. Nestes estudos os autores observaram que a coeficiente linear de expansao térmica,
o, do comprimento do nanotubo de carbono diminui a partir de 7= 0 K, chegando ao méximo
da contragdo térmica, equivalente a o = - 1,2 x 10° K™ para a 7= 400 K, voltando a aumentar
com a temperatura.

De forma similar, ALAMUSI et al. (2012), demonstraram, também através dos
métodos de dindmica molecular, valores negativos do CET dos eixos de varios SWCNTs,
mostrando que quanto maior o didmetro do SWCNT, maior serd a contragdo térmica do seu
comprimento.

Tais estudos revelaram que o CET do comprimento dos nanotubos de carbono ¢é
negativo, ou seja, ha contracdo do comprimento do nanotubo, pelo menos para alguns valores
de temperatura (incluindo temperatura ambiente). Esse detalhe ¢ importante pois serve de
medida de validade para os nossos célculos.

O objetivo do presente trabalho de Mestrado ¢ o estudo do coeficiente de
expansdo térmica dos DWCNTs com ou sem defeitos através do método de simulacdes de
dindmica molecular. Como condigdes de contorno periddicas serdo empregadas, o
comprimento de equilibrio do nanotubo sera obtido através do comprimento de equilibrio da
caixa de simulagdo, para cada temperatura. O comprimento de equilibrio serd obtido como
aquele correspondente ao menor valor da energia potencial do sistema, para um determinado
valor de temperatura. O conjunto de valores de equilibrio do comprimento do tubo permitira

obter o CET do mesmo através da equacao:
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oO=—-—
. (3.1)

onde / ¢ o comprimento do tubo, e 7 a temperatura absoluta. Se ao invés do comprimento do
tubo, tivermos o seu raio, a equacao acima fornecera o coeficiente de expansdo térmica do

raio do tubo.

3.2.2 Método de Dinamica Molecular

O método de dindmica molecular cldssica obteve popularidade com o enorme
avango do poder de computagdo. Este método consiste de simular as trajetorias atomicas de
um sistema de N particulas, através da integracdo numérica das equacdes de Newton. A
aceleracao de cada atomo do sistema ¢ obtida dividindo-se a for¢a resultante sobre o mesmo,
por sua massa (LI, 2005). Por sua vez, a forga ¢ obtida a partir de uma funcao potencial de
interacdo entre os atomos. A escolha desse potencial ¢ de suma importancia para a validade
dos resultados de uma simulagao.

O potencial que utilizaremos aqui esta descrito e justificado na seg¢dao 3.2.5.
adiante.

As simulagdes de dindmica molecular estdo sempre atreladas a definicdo de
alguns parametros como os conjuntos termodinamicos, o algoritmo e método de integragado, o
potencial interatdbmico adequado (como j& mencionado acima), o termostato, a temperatura

desejada, etc. (MARIMUTHU, 2005).
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3.2.3 Condicoes de Contorno Periodicas

Quando se deseja estudar, através de simulagdes computacionais, algumas
propriedades de um material em escala macroscopica, ¢ comum fazer uso das condigdes de
contorno periddicas (ou CCP para abreviar).

Como ¢ impossivel simular um sistema de tamanho infinito, ou mesmo um
sistema macroscopico finito, levando-se em conta todos os seus atomos, usar CCP permite
que os atomos das extremidades de um sistema ‘“enxerguem”, como vizinhos, os 4&tomos das
extremidades opostas, criando uma situacdo de continuidade em todas as regides do material
estudado. E como se a estrutura fosse rodeada por infinitas réplicas e imagens periddicas de si
mesma, permitindo que cada face interaja com as faces opostas. O tamanho da célula para
simulagdes com CCP depende do tipo de sistema e define o que comumente chamamos de
“caixa”. Esta caixa pode ser geometricamente formada por um paralelepipedo caracterizado
pelas trés direcdes dimensionais (X, y € z), mas outras formas sdo também possiveis (LI,
2005).

No nosso caso, o tamanho da caixa ¢ definido ao longo do comprimento do
nanotubo. O comprimento do tubo, portanto, serd um parametro fixo de cada simulagdo, de
modo a permitir obter curvas de energia em fungdo do comprimento e, a partir desta, o

comprimento de equilibrio. Isso sera feito para cada temperatura.
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3.2.4 Método de Verlet

O algoritmo que expressa o calculo das trajetérias de particulas em simulagdes
computacionais foi popularizado no estudo de dinamica molecular pelo francés Loup Verlet
em 1967. Esse método numérico tem a capacidade de identificar as posi¢des € 0 momento das
particulas no sistema em uma pequena variagao de tempo. O método de Verlet, basicamente,
utiliza a equagdo de movimento de Newton, em que ¢ possivel conhecer o estado do sistema
através da posicao inicial e velocidade das particulas, em determinado instante
(MARIMUTHU, 2005).

O algoritmo de Verlet ¢ muito usado por ter sido demonstrado reduzir o nivel de
erros no calculo da proxima posicdo de um corpo, a partir da posi¢do anterior (SATO, 2009).

A equagdo de Verlet ¢ dada pela expressao:

Xpp1 = 2% — Xp_1 + a,At? (3.2)

em que a,, X, sdo, respectivamente, os valores da aceleracdo e da posicdo das particulas, e Az

¢ o intervalo de tempo numérico entre o calculo de deslocamentos das particulas no espaco.
Assim, nesta dissertagdo o método de Verlet sera utilizado como integrador das

equacdes de movimento de Newton.
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3.2.5 Potencial AIREBO

De acordo com BRENNER et al. (2002), o potencial REBO (Reactive Empirical
Bond-Order), potencial empirico reativo baseado na ordem de ligacdo em uma tradugao livre
para o portugués, também conhecido como potencial de “Brenner-Tersoff”, permite descrever
a formacdo, a quebra, e a recombinacdo das ligagdes quimicas, bem como a rehibridizagdo
dos atomos 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
forgas de van der Waals, e interacdes de torgao.

O potencial AIREBO permitiu, entdo, contabilizar vérias propriedades fisicas de
sistemas hidrocarbonetos, da energia de formacdo, até detalhes estruturais de acordo com
dados experimentais. Desse modo, utilizaremos este potencial para realizar as simulagdes de

dindmica molecular neste trabalho.

3.2.6 Conjuntos Termodinamicos

Por “conjuntos termodinamicos” estamos nos referindo as certas condigdes gerais
de simulagdo definidas por algumas varidveis termodindmicas como o nimero total de
particulas (N), o volume (V), a energia total (E), a temperatura (7), a pressdo (P), etc.

Algumas dessas varidveis termodindmicas podem ser mantidas constantes durante uma
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simulagdo atomistica, enquanto outras flutuam. Os conjuntos termodindmicos sao importantes
porque determinam certas propriedades fisicas especificas que podem ser obtidas de cada
simulacdo, ¢ que permitem simular o sistema de modo o mais compativel possivel com as
condigdes experimentais. Sao ditos “conjuntos” pois ao longo da simulacdo, as posicdes e
velocidades das particulas ocupam um dos varios microestados do sistema associados ao
macroestado definido pelas variaveis do “conjunto termodindmico”. Em outras palavras, na
medida em que evolui o tempo, o sistema ¢ mudado continuamente de um microestado para
outro, enquanto os macroestados representados pelas variaveis termodinamicas sao mantidos
fixos. O conjunto de todos os microestados associados ao mesmo macroestado ¢ chamado de
conjunto termodinamico e ¢ conhecido como ensemble (MARIMUTHU, 2005).

Assim, no ensemble NVT, por exemplo, sdo fixos os valores de N, Ve T do
sistema, enquanto os valores da pressdo e energia total flutuam (HUNENBERGER, 2005).

Neste trabalho, os conjuntos termodinamicos que usaremos correspondem ao
ensemble NVT. O nimero total de particulas, N, do nosso sistema permanecera fixo, isto &,
nao simularemos quebras ou deformagdes tais que o sistema perca ou ganhe atomos. O
volume, V, ¢ mantido porque desejamos obter a energia do sistema para um valor fixo do
tamanho da caixa. Por fim, a temperatura, 7, deve ser mantida fixa porque pretendemos
avaliar o tamanho de equilibrio dos nanotubos para um dado valor de temperatura, para depois

podermos calcular o CET dos mesmos.
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3.2.7 Termostato

Apo0s definir o conjunto termodinamico (no caso desta dissertacdo o ensemble
NVT) em que pretendemos estudar o coeficiente de expansdo térmica dos nanotubos de
carbono, através de simulacdes em diferentes temperaturas especificas, ¢ importante saber
como a manutencao da temperatura ocorrera durante o processo de simulagdao. Basicamente,
este ¢ o objetivo do algoritmo de termostato, que ao ser usado no método de dinidmica
molecular, simula a presenga de um banho térmico que troca calor com o sistema de modo a
leva-lo a alcancar a temperatura desejada. Esses algoritmos sdo capazes de causar
modificagdes na equagdo de movimento de Newton de maneira a controlar a taxa de variagao
das velocidades atomicas internas do sistema (HUNENBERGER, 2005).

Para garantir a objetividade das simulacdes, € necessario que o termostato
escolhido represente com precisdo os niveis de temperatura em termos da variagdo da
velocidade de deslocamento dos atomos, de forma a atingir o equilibrio térmico no menor
intervalo de tempo possivel (MARIMUTHU, 2005).

Dessa forma, para a efetivagdo do método de dindmica molecular utilizando o
conjunto candnico (NVT), é necessario escolher um termostato que controle e ajuste a
temperatura, assegurando a adi¢do e remocao de energia do sistema de forma mais proxima
possivel da situagdo real. Para isso, nds utilizaremos o termostato de Nosé-Hoover para todas
nossas simulagoes.

De acordo com HOOVER (1985), o termostato conhecido como Nosé-Hoover,
que leva o nome de seus autores, permite a manutengdo da temperatura do sistema através da
adicdo na equagdo Hamiltoniana de termos de energia de uma particula virtual, através da

qual ¢ simulado a interagdo do sistema com um banho térmico a temperatura 7.
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A equagdo (3.3) representa a Hamiltoniana H, com um grau de liberdade

adicional, s, e as varidveis virtuais introduzidas (coordenadas ¢g;, momentos p;, € o tempo ?):

o p? p2

H= ) ——+U(q) +—=+ gkT I 3.3
El 257 (q) 2g T9KT Ins (3.3)
=

em que, para um determinado sistema, N sera o numero de particulas, com coordenadas
generalizadas, ¢, massas mj, energia potencial U(q), e momento p;. Q@ ¢ uma massa associada
a particula virtual cuja coordenada ¢ s, g representa o nimero de graus de liberdade do
sistema (em geral g = 3N), e k ¢ a constante de Boltzmann.

Antes de realizarmos as simulagdes principais, executamos testes para estabelecer
o melhor valor para o pardmetro de amortecimento da temperatura (Tdamp — “Damping
Temperature™) usado no algoritmo de integragdo do LAMMPS. Isso sera descrito na proxima

secao.
3.3 Testes do parametro de amortecimento da temperatura

O parametro Tdamp determina a rapidez com que o algoritmo de termostato faz a
temperatura desejada para o sistema ser atingida, e ¢ especificado em unidades de passos de

simulacdo. Isso significa que em determinado numero de passos da simulagao (ou de tempo),
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a temperatura sera corrigida através dos calculos da integracdo das varidveis referentes as
velocidades e posi¢des do atomos. O intervalo de tempo de cada passo (NP), nas simulagdes
que iremos realizar, tera 0,5 femtossegundos (fs).

Para as simulagdes de testes do Tdamp, utilizamos a estrutura (5,5)@(10,10),
DWCNT sem defeitos. Esta estrutura serd simulada nas temperaturas de 10 K, 100 K, 500 K e
1000 K, durante o tempo de 5x10° fs (1x10° passos). Escolhemos verificar nos testes, quatro
valores para o Tdamp: 0,1 (um décimo), 1 (um), 5 (cinco) e 10 (dez).

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

NVT e o termostato de Nosé-Hoover.

3.3.1 Resultados das simula¢ées do parametro Tdamp

A seguir, serdo apresentados os graficos dos resultados para as simulagdes com
diferentes valores de Tdamp, através dos quais possamos definir qual dos quatro valores
descritos anteriormente sera o mais eficiente para realizar as simulagdes para os estudos do
CET.

Para melhor visualizacdo dos efeitos do valor de Tdamp, a Figura 09 mostra as
curvas da temperatura em funcio do tempo de simulagio ao longo de todos os passos (1x10°
passos), e a Figura 10 mostra os resultados apenas para os primeiros 25 mil passos.

Para os quatro valores de Tdamps diferentes, as curvas sdo similares aos graficos
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 simulagdes.
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Cada valor de Tdamp difere no tempo necessario para este atingir o valor da
temperatura que se pretende simular.

Os graficos das Figuras 11 a 14 mostram as curvas para os quatro valores de
Tdamps testados nas simulagdes, plotados juntos em relagdo a um mesmo valor de
temperatura. Deste modo € possivel observar e indicar qual curva corresponde ao melhor

Tdamp, isto €, ao Tdamp que causa as menores flutuagdes ao longo da simulagao.

Tdamp 0,1

1000 -
. | —— 1000 K
X
®© —— 100 K
=2 —_— 10 K
©
g  500-
£
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|_
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10 - T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000 100000

Numero de Passos ( 1 passo = 0.5 fs)

Figura 9: Curvas da temperatura vs. numero de passos para simulacdes de dindmica 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. nimero de passos, para os primeiros 25 mil passos, para simulagdes de
dindmica molecular, pelo conjunto NVT, do nanotubo (5,5)@(10,10) com Tdamp = 0,1, ¢ 4 valores desejados de
temperatura: T =10 K (preto), T = 100 K (vermelho), T = 500 K (verde) e T = 1000 K (azul).
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Figura 11: Curvas da temperatura vs. nimero de passos para simulagdes 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 grafico permite comparar
a eficacia 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. nimero de passos para simula¢des no conjunto NVT com T fixado em
100K e diferentes valores de Tdamp: 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul). Este grafico permite
comparar a eficacia de cada valor de Tdamp no amortecimento das temperaturas em torno do valor de 100 K.

550 -

< 500

o

2

©

)

Q.

5

450+ —— Tdamp 0,1
—— Tdamp 1
—— Tdamp 5
—— Tdamp 10

400

0 200000 400000 600000 800000 1000000

Numero de Passos (1 passo = 0,5 fs)

Figura 13: Curvas da temperatura vs. nimero de passos para simulagdes no conjunto NVT com T fixado em
500K e diferentes valores de Tdamp: 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul). Este grafico permite
comparar a eficacia 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. nimero de passos para simula¢des 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 grafico permite
comparar a eficacia 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 periodo das
flutuacdes dependem de Tdamp. Elas mostram que dos quatro valores de Tdamp testados, os
que apresentaram melhor comportamento, em termos de menor amplitude e menor periodo de
oscilacdo ao longo de todos os passos simulados, foram aqueles com o Tdamp = 0,1 e Tdamp
= 1. Embora a diferenca na amplitude das flutuacdes seja pequena entre as simulagdes
realizadas com Tdamp = 0,1 e Tdamp = 1, utilizaremos Tdamp = 1 por levar a estrutura ao
equilibrio 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 ¢ de

aproximadamente 1,06% para T = 10 K, 1,14% para T=100 K, 1,18% para T = 500 K, e
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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 ¢ a medida do deslocamento médio dos atomos em
fun¢do da acdo do termostato. Sdo apresentados nas Figuras 15 e 16 o calculo médio dos
deslocamentos dos atomos da estrutura (10,10) SWCNT em relacdo aos frames da simulagao
de uma determinada temperatura. Cada frame representa a estrutura a cada 2500
femtosegundos.

Os deslocamentos de cada 4tomo sdo definidos a partir da diferenca das posi¢des
que os atomos assumem entre dois frames consecutivos. Seja Riw o modulo do vetor posigao
do i-ésimo 4tomo no frame w. O deslocamento de cada atomo €, entdo, definido por:
Delta Riw = Ri(w + 1) — Riw.

A partir da definicdo de Delta Riw acima, ¢ possivel mostrar que a média dos
deslocamentos dos atomos do sistema, até um determinado frame, F, com relacdo ao primeiro

frame, ¢ dada pela expressao:

N . .
- (RiF — Ril
Deltap(ry = 2 ~ ) (34)

onde i vai de 1 até N, com N sendo o numero total de atomos, e Ril corresponde a posi¢dao do

atomo i no primeiro frame da simulacdo.
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Figura 15: Curva da média dos deslocamentos dos atomos do (10,10) SWCNT em relagdo aos frames da
simulag@o para a temperatura de 300 K.
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Figura 16: Curva da média dos deslocamentos dos atomos do (10,10) SWCNT em relagdo aos frames da
simulacdo para a temperatura de 1000 K.
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Observa-se a partir dos graficos das Figuras 15 e 16 que o deslocamento médio
das particulas nunca é maior do que 107 A. Portanto, em média, as particulas apenas oscilam
em torno dos seus pontos de equilibrio. Isso ndo afeta a expansao térmica porque as distancias
entre os atomos pode variar, enquanto que Deltarr) acima foi definido de modo a quantificar

0 quanto uma particula se desloca com relagdo a sua posi¢ao inicial de equilibrio.

3.4 Protocolo de simulacoes

De modo a testar o nosso protocolo de simulagdes, utilizando o Método 2, vamos
primeiro aplicd-lo para obtencdo do CET de um nanotubo (10,10) e comparar com valores
presentes na literatura (KWON et al., 2004). Iniciamos as simulagdes com o nanotubo aquiral
armchair de uma camada (10,10) SWCNT de comprimento aproximado de 100 A com 1680
atomos de carbono, ilustrado na Figura 17.

A simulagdo serd iniciada a 7 = 0 K para o relaxamento inicial da estrutura.
Escolhemos obter o comprimento e o didmetro de equilibrio 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 condi¢des de contorno periddicas (CCP) em termos do comprimento
do nanotubo. Os scripts de simulacdo serdo representados por dois grupos diferentes batizados
de “estica” e “comprime”. No grupo nomeado ‘“estica”, as estruturas serdo esticadas na
direcdo do eixo de simetria do SWCNT. Serdo formadas 11 (onze) caixas de comprimentos

variados de cada estrutura, nomeadas de 1z00 até¢ 1z10, e cada caixa, respectivamente, terd seu
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valor aumentado na dire¢do do eixo z, em 0,1 A. A medida da caixa inicial 1z00 corresponde

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

simetria) acrescentado do valor do médulo do vetor da rede planar de hexagonos (vV3d.) de
aproximadamente 2,42 A. No grupo nomeado “comprime”, os comprimentos das 10 (dez)
caixas nomeadas de 1z-01 até 1z-10 terdo os valores reduzidos, respectivamente, em 0,1 A.

Nos scripts que determinam como as simulagdes devem ocorrer, usamos um
comando que altera o tamanho da caixa ap6s cada simulagdo de modo que, na pratica, nao
precisamos criar diferentes estruturas iniciais.

Com isso, a estrutura sera esticada e comprimida tanto a 7= 0 K como para todas
as outras temperaturas que serao simuladas. Para cada simulagdo, a temperatura fixa,
coletamos o valor da energia potencial nos ultimos 5 x 10° passos da simulagdo, ou dos 100
ultimos frames, para definir a energia da estrutura como a média desses valores de energia. A
partir dessas médias, iremos determinar o comprimento de equilibrio /z(7) correspondente ao
minimo de energia.

As simulagdes para 7 > 0 K sdo feitas também sob condi¢des de contorno
periddicas e para cada valor de tamanho da caixa conforme explicado para os grupos de
simulacdo chamados de “estica” e “comprime”. Deve-se observar que a estrutura (10,10)
SWCNT utilizada para as simulagdes em temperaturas diferentes de 0 K, foi a estrutura
relaxada em 7 = 0 K, gerada pela simulagdo realizada com a caixa de comprimento

equivalente a 1z00, para ganhar tempo nas simulagdes posteriores.
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Comprimento do (10,10) SWCNT

Figura 17: Estrutura (10,10) SWCNT de comprimento 1z00 apds relaxamento a 0 K.

Para temperaturas diferentes de 0 K, as simulac¢des 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 /z-10 a /z10) diferentes, ¢
cada simulacdo foi realizada por 1 x 10° passos (5 x 10” picosegundos).

Para realizagdo das simulagdes, optamos pelo método de Verlet, utilizamos o
potencial AIREBO, o ensemble NVT, o termostato de Nosé-Hoover com o parametro de
amortecimento da temperatura equivalente a uma unidade de tempo (Tdamp = 1).

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

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

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

SWCNT

O objetivo deste trabalho ¢ calcular o coeficiente de expansdo térmica (CET)
denominado pela fungdo a (equacdo 3.1) a partir do calculo dos comprimentos de equilibrio
de varias estruturas SWCNT e DWCNTs, com e sem defeitos, obtidos de simulacdes de
dinamica molecular classica em varias temperaturas de 0 K a 1000 K.

Na equagao 3.1, /(T) sera o comprimento de equilibrio. Reproduziremos essa

equagao para /z(T) aqui para facilitar a leitura:

T = 1 dlz(T)
oD =70 "ar 1

onde /z(T) ¢ o comprimento de equilibrio do tubo, e 7" a temperatura absoluta.

O comprimento de equilibrio /z0, para cada temperatura, ¢ determinado a partir
dos dados de energia vs. [z obtidos das simula¢des conforme explicado na se¢dao 3.4. Para
cada valor de /z (/z-10 a /z10 conforme explicado na se¢dao 3.4 acima), tomamos a média de

2500 valores da energia potencial correspondentes aos ultimos 250 mil fs de simulagao.
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Graficos de energia vs. Iz, conforme mostram as Figuras 18 e 19, para 7 = 50 K e 300 K,

respectivamente, sao ajustados pela parabola:

y=ax’+bx+c, (4.2)

em que y serd a energia e x sera o /z. A partir dos valores de a, b e ¢, podemos determinar o
valor de x0 tal que y = y(x0) seja o ponto de minimo, isto ¢, de modo que o comprimento de
equilibrio /z0 ira corresponder ao valor de menor energia do sistema.

Como exemplo, conforme a Figura 18 correspondente as simula¢des do (10,10)
SWCNT a temperatura de 50 K, a fungdo que representa a curva da parabola ¢ y = 3,94747 x?
-803,67209 x + 28484,7995, a partir da qual extraimos o ponto minimo de /z igual a 101,795
A.

Como o regime linear de elasticidade, dentro do qual ¢ valida a aproximagado da
curva Energia vs. /z por uma parabola, s6 ¢ valido para pequenos valores de deformacao (de
estiramento ou compressdo), alguns pontos do grafico (energia vs. /z) para valores de Iz
afastados do ponto de minimo, sdo removidos dependendo da forma da curva formada pelos
pontos. Na medida em que a temperatura aumenta, os pontos podem ndo seguir a
padronizagdo de uma parabola perfeita, mas irdo flutuar em torno de uma parabola. Quanto
maior a temperatura, maior serd essa flutuacdo. Para temperaturas maiores, alguns pontos de
extremidades (valores de correspondentes a 1z-10, 1z-09, 1z-08, por exemplo), podem estar
muito fora do comportamento padrio da pardbola e, por isso, esses pontos ndo serdo

contabilizados no célculo da melhor parébola que fita os pontos.
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Figura 18: Energia potencial média vs. /z para a temperatura de 50 K do (10,10) SWCNT. Os parametros de
ajustes dos pontos (quadrados) por uma parabola (linha vermelha) sdo: a = 3,94747, b = - 803,6721 e c=
28484,79959. O valor de Iz correspondente 2 menor energia ¢ 101,7958 A.
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Figura 19: Energia potencial média vs. /z para a temperatura de 300 K do (10,10) SWCNT. Os parametros de
ajustes dos pontos (quadrados) por uma parabola (linha vermelha) sdo: a = 4,23595, b = - 862,0866, e c=
31494,41054. O valor de Iz correspondente a menor energia é: 101,7583 A.
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Para as demais temperaturas que simulamos, seguimos os mesmos protocolos
mencionados acima para determinar os valores de Iz de equilibrio referente ao minimo de
energia para as respectivas temperaturas. A partir dos diferentes valores de /z de equilibrio
para diferentes temperaturas (Tabela 1), € possivel construir o grafico de /z de equilibrio vs. T’
como ilustrado na Figura 20, e determinar a curva ¢ a fungdo /z(7) a partir dos ajustes dos

pontos por um polindmio de grau 4 em 7.

101,7944 S0k 101,7487 450k
101,7854 100k 101,74051 S00k
101,779 150k 101,74747 S50k
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 /z de equilibrio e das respectivas temperaturas do (10,10) SWCNT

Iz de equilibrio de /z(7)

101,80

101,78 - —m—/z de equilibrio
Polinomial ajuste /7(7T)

101,76

101,74

101,72

Iz de equilibrio (A)

101,70

101,68 T T T T |
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 20: Comprimento de equilibrio /z vs. temperatura do SWCNT (10,10). Pontos sdo resultados das
simulagdes e a curva (linha vermelha) ¢ a fungdo 1z(7) obtida através dos ajustes dos pontos por uma fungao
polinomial de ordem 4.
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Uma vez obtida a funcao /z(7), o(T) do comprimento do nanotubo (10,10) pode
ser obtido usando a equagao 4.1.

A Figura 21 mostra o CET do comprimento do nanotubo (10,10), calculado da
maneira explicada acima, em funcdo da temperatura. Estes valores negativos representam o
CET do comprimento do SWCNT. Tais valores sdo comparados aos de trabalhos publicados
na literatura como o de ALAMUSI et al. (2012), que demonstraram através dos métodos de
dindmica molecular, valores negativos do CET do eixo do (20,20) SWCNT, obtendo valores
de a, entre as temperaturas de 0K a 900K, que variaram de - 1,0 x 10°K'a-4,0x 10°K",
demonstrando que quanto maior o didmetro do SWCNT, maior serd a contragdo térmica do
seu comprimento. Em KWON et al. (2004), os valores negativos encontrados para o em
relagio ao CET do comprimento do (10,10) SWCNT, foram de aproximadamente - 1,2 x 107

K paraa I'= 400 K.

Temperatura (K)
0 200 400 600 800 1000
0,0 T T T T T

-0,5

~~  -1,0-
N
=

~ -1 ,5 -
o

3 —— (10,10) SWCNT
-2,0 -
CET do Comprimento
2,54

Figura 21: Coeficiente de expansdo térmica (CET), a(7), do comprimento do (10,10) SWCNT em
funcdo da temperatura.
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4.2 CET do raio do (10,10) SWCNT

Para a definicdo do CET do raio do (10,10) SWCNT, realizamos simulagdes de
dinamica molecular adicionais para extrair a média das distancias dos atomos em rela¢ao ao
eixo do nanotubo (média dos raios).

Para estas simulagdes foram mantidos o método de Verlet, o potencial AIREBO, o
ensemble NVT, o termostato de Nosé-Hoover, com o parametro de amortecimento da
temperatura equivalente a uma unidade de tempo (Tdamp = 1).

As condig¢des de contorno periodicas foram definidas de modo que o comprimento
do nanotubo seja o valor de comprimento de equilibrio, /z(7T), correspondente ao valor de
menor energia do mesmo, calculados anteriormente.

Cada uma dessas simulagdes foi feita por um periodo total de 5 x 10° passos (2,5
x 10’ fs), onde exportamos 5 x 10 frames. Cada frame contém as posi¢oes dos 1680 dtomos
de carbono da estrutura a cada 1 x 10° passos da simulaggo.

Para calcular a média dos raios do nanotubo, basta calcular a média das distancias
dos atomos ao eixo de simetria do nanotubo, definido como paralelo a direcdo z e localizado
previamente na posicdo x = y = 0. As simulacdes foram feitas de modo que todos os
movimentos do centro de massa, de translagao e rotacao, fossem eliminados mantendo, assim,
a estrutura com eixo fixo na posi¢do x =y =0.

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

atomo ao eixo, isto ¢, dado pela seguinte expressao:
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N 2 2
. X5 + b
L JXEHYE 43)
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onde x; e y; sao os valores das coordenadas x e y de cada um dos atomos, e i vaide 1 a N, com
N sendo o nuimero total de atomos. Além da média sob todos os atomos na estrutura,
calculamos a média sob as estruturas de todos os frames.

No caso, para o calculo da média dos raios, foram utilizados os ultimos 2,5 x 10?
frames da simulagdo, para garantir que o calculo seja feito apenas com os dados da estrutura

em equilibrio.

Meédia dos raios do (10,10) SWCNT
6,704 -
< 6,700 -
S
e
$ 6,696
<
=
§ —o— Mr vs. temperatura
6,692 —— Polinomial ajuste R(7)
6,688 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 22: Média dos raios () dos Gltimos 2,5 x 10” frames em fungdo da temperatura do (10,10) SWCNT.
Pontos verdes sao dados obtidos em cada simulacdo e a curva vermelha representa a funcdo de equilibrio R(7)
obtida através dos ajustes dos pontos por uma funcdo polinomial de ordem 4.
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Com a média dos raios (7) dos ultimos 2,5 x 10° frames para cada temperatura, foi

possivel determinar a fungdo R(7) a partir dos ajustes dos pontos por um polinomio de ordem

4.

Média dos raios (A) Temperatura (K) Média dos raios (A) 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 simulagdes do (10,10)
SWCNT.

Para a definicdo do CET, a, do raio, a equacdo foi adequada para esta forma:

1 dR(T).
R(T) dT ’

(4.4)

onde, R(T) ¢ a fun¢do de equilibrio das médias dos raios e 7 ¢ a temperatura absoluta.
Notamos que o o(7) do raio do nanotubo, ao contrdrio do o do comprimento, apresenta

valores positivos, como se pode ver na Figura 23.
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Figura 23: Coeficiente de expansao térmica (CET) do raio do (10,10) SWCNT em fungdo 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 tém o comprimento aproximado de 100 A e 2520 4tomos de carbono, conforme a
Figura 7.

Os protocolos de simulagdes de dindmica molecular para esta estrutura sao
1dénticos aos que foram seguidos para o (10,10) SWCNT, incluindo a escolha de Tdamp = 1.
Também para estas simulagdes, foram utilizadas as mesmas temperaturas no intervalo entre 0
K e 1000 K, e o mesmo tempo total de cada simulagdo de 1 x 10° passos (5 x 107

picosegundos) resultando em 2 x 10> frames.
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A seguir serdo mostrados os resultados das simulagdes, desta estrutura, para as

temperaturas de 50 K a 1000 K.

101,8666
101,8601
101,8558
101,8526
101,8445
101,8366
101,8310
101,8242

50
100
150
200
250
300
350
400

101,8204
101,8162
101,8124
101,8126
101,7941
101,7794
101,7929
101,7699

450
500
550
600
700
800
900

1000

Tabela 3: Valores de /z de equilibrio e das respectivas temperaturas do (5,5)@(10,10) DWCNT.

101,88

101,86 -

101,84 -

101,82 1

101,80

Iz de equilibrio (A)

101,78 +

101,76

[z de equilibrio de Iz(T)
(5,5@(10,10) DWCNT

—n— |z de equilibrio
Polinomial ajuste 1z(T)

0

200 400 600

Temperatura (K)

Figura 24: Comprimento de equilibrio /z vs. temperatura do (5,5)@(10,10) DWCNT. Pontos sdo resultados das
simulagdes e a curva (linha vermelha) ¢ a funcéo 1z(7) obtida através dos ajustes dos pontos por uma fungao

polinomial de ordem 4.
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Com a fungdo /z(7) obtemos a fungdo para o CET, o(7), do comprimento do

(5,5)@(10,10) DWCNT usando a equacao (4.1). O grafico de a(7) é mostrado na Figura 25.

Temperatura (K)

0 200 400 600 800 1000

-0,6 T T T T T
. -08-
[~
=
= 1,0-
3

—— (5,5 @(10,10) DWCNT
1,2
CET do Comprimento

Figura 25: Coeficiente de expansdo térmica (CET), a(7), do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT em
fungdo da temperatura.

Como esperado, os valores do CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT,
sem defeitos, ¢ negativo em todo o intervalo de temperaturas. O coeficiente de contracao
térmica do comprimento do nanotubo que decresce a partir de 50 K, chega ao valor minimo
em 7 = 250 K, e volta a aumentar gradativamente at¢ 7 = 800K onde assume um valor

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

Os protocolos de simulagdes de dinamica molecular para obtencao do CET do
raio da estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT sao idénticos aos utilizados no calculo do CET do
raio da estrutura (10,10) SWCNT. Porém para a média dos raios do DWCNT, foram
contabilizadas a média de todas as posi¢des de todos os atomos nos dois tubos. A seguir serdo

apresentados os resultados das simulagdes.

Média dos raios (A) Temperatura (K) | Média dos raios (A) 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 simula¢des do (5,5)@(10,10)
DWCNT.

Média dos raios
(5,5)@(10,10) DWCNT

5,615 1
5,610 -
5,605 -

5,600 -
—@— Mr vs. Temperatura
Polinomial ajuste R(7)

5,595 +

Média dos raios (A)

5,590 -

5,585 T T . . .
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 26: Média dos raios (7) dos tltimos 2,5 x 10 frames das simulagdes do (5,5)@(10,10) DWCNT em
fungdo da temperatura. Pontos sdo resultados das simula¢des e a curva (linha vermelha) representa a funcdo de
equilibrio R(7) obtida através dos ajustes dos pontos por uma fung@o polinomial de ordem 4.
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A partir da fungcdo R(7), determinamos a funcdo do CET, o(7), do raio do

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

CET do Raio
5,6 1
i —— (5,5)@(10,10) DWCNT
52
1
3
4,81

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K)

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

Observamos através da Figura 27 que o(7) para o CET do raio ¢ sempre positivo
no intervalo de temperaturas considerado neste estudo. O CET atinge um valor minimo em 7
=450 K.

As simulagdes a seguir se referem aos (5,5)@(10,10) DWCNTSs com os dois tipos
de defeitos que estes podem assumir. Como dito anteriormente, essas simulagdes permitirdo
descobrir os efeitos no coeficiente de expansao térmica, de determinados tipos e quantidades

de defeitos dos nanotubos de carbono.

65



4.5 CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 (dois) defeitos

Als.

A estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT (Double Walled Carbon Nanotube) com dois
atomos intersticiais (2 Als) entre as camadas do nanotubo, t€ém o comprimento inicial
aproximado de 100 A e 2522 4tomos de carbono, conforme a Figura 7.

Os protocolos de simulagdes de dinamica molecular para esta estrutura foram
idénticos aos que foram seguidos para o (10,10) SWCNT, incluindo a escolha de Tdamp = 1.
Também para estas simulacdes, foram utilizadas as mesmas temperaturas, entre 0 K e 1000 K,
e 0 mesmo tempo total de cada simulagdo de 1 x 10° passos (5 x 107 ps).

A seguir serdo demonstrados os resultados das simulagdes desta estrutura para as

temperaturas de 50 K a 1000 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 /z de equilibrio e das respectivas temperaturas do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 Als.
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Figura 28: Comprimento de equilibrio /z vs. temperatura do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 Als. Pontos sdo
resultados das simulagdes e a curva (linha vermelha) ¢ a fungdo /z(7) obtida através dos ajustes dos pontos por
uma fungao polinomial de ordem 4.

Com a funcao /z(T) podemos obter a fun¢do para o CET, o(7), do comprimento do
(5,5)@(10,10) DWCNT com 2 Als usando a eq. (4.1). O gréfico de o(7) ¢ mostrado na Figura

29.

Temperatura (K)
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Figura 29: Coeficiente de expansdo térmica (CET), a(7), do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2
Als em funcdo da temperatura.
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Como esperado, os valores do CET do comprimento do (5,5)@(10,10) DWCNT,
com dois atomos de carbono intersticiais, € negativo em todo o intervalo de temperaturas. Os
valores de a(7), para este tubo, nao 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 Als.

Os protocolos de simulagdes de dinamica molecular para obten¢cdo do CET do
raio da estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT com dois atomos de carbono intersticiais, foram
idénticos aos utilizados no calculo 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 posi¢cdes de

todos os atomos dos dois tubos. A seguir serdo demonstrados os resultados das simulagdes.

Média dos raios (A) Temperatura (K) | Média dos raios (A) 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 simulagdes (5,5)@(10,10)
DWCNT com 2 Als.

68



Média dos raios
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Figura 30: Média dos raios (") dos tltimos 2,5 x 10? frames das simulagdes do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2
Als, em funcdo da temperatura. Pontos verdes sdo resultados das simulagdoes e a curva (linha vermelha)
representa a fun¢do R(7) obtida através dos ajustes dos pontos por uma fung@o polinomial de ordem 4.

A partir da funcdo R(7), determinamos a funcdo do CET, o(7), do raio do

(5,5)@(10,10) DWCNT com 2 Als, usando a equagao (4.4).

6,0 -

CET do Raio
5,6
— (5,5)@(10,10) DWCNT
59 com 2 Als
—IM ’
V'JC>
Z 4,84
=
3
4,44
4,0

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K)

Figura 31: Coeficiente de expansao térmica (CET) do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 Als em fungdo da
temperatura.
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Observamos através da Figura 31 que o(7) para o CET do raio ¢ sempre positivo
no intervalo de temperaturas considerado neste estudo. O CET atinge um valor minimo em 7’

=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 sp’.

A estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT (Double Walled Carbon Nanotube) com vinte
e cinco ligagdes quimicas diretas (25 sp3) entre as camadas do nanotubo, tém o comprimento
inicial aproximado de 100 A e 2520 atomos de carbono.

Os protocolos de simulagdes de dindmica molecular para esta estrutura foram
idénticos aos que foram seguidos para o (10,10) SWCNT, incluindo a escolha de Tdamp = 1.
Também para estas simulacdes, foram utilizadas as mesmas temperaturas, entre 0 K e 1000 K,
¢ 0 mesmo tempo total de cada simulagio de 1 x 10° passos (5 x 10%ps).

A seguir serdo demonstrados os resultados das simulagdes, desta estrutura, para as

temperaturas de 50 K a 1000 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 /z de equilibrio e das respectivas temperaturas do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp°.
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1z de equilibrio de Iz (1)
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Figura 32: Comprimento de equilibrio /z vs. temperatura do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp>. Pontos sdo
resultados das simulagdes e a curva (linha vermelha) é a funcdo /z(7) obtida através dos ajustes dos pontos por
uma fungao polinomial de ordem 4.

Com a funcao /z(T), podemos obter a fungdo para o CET, a(7), do comprimento
do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp’ usando a eq. (4.1). O grafico de a(7) é mostrado na

Figura 33.

Temperatura (K)

0 200 400 600 800 1000

-0,6 -

v

2 -0,9-

5 —— (5,5)@(10,10) DWCNT 25sp3
1,21

CET do Comprimento

1,54

Figura 33: Grafico do coeficiente de expansdo térmica (CET), o(7), do comprimento do (5,5)@(10,10)
DWCNT com 25 sp® em funcio 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 sp’, é negativo em todo o intervalo de temperaturas. O coeficiente de
contragdo 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

sp”.

Os protocolos de simulagdes de dinamica molecular para obtencdo do CET do
raio da estrutura (5,5)@(10,10) DWCNT com vinte e cindo defeitos do tipo “sp> , foram
idénticos aos utilizados no calculo 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 posicdes de

todos os atomos dos dois tubos. A seguir serdo demonstrados os resultados das simulacdes.

Média dos raios (A) Temperatura (K) | Média dos raios (A) 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 simulagdes (5,5)@(10,10)
DWCNT com 25 sp°.
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Figura 34: Média dos raios (7) dos ultimos 2,5x10? frames das simulagdes do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25
sp’, em fungdo da temperatura. Pontos sdo resultados das simulagdes e a curva (linha vermelha) representa a
fung@o R(T) obtida através dos ajustes dos pontos por uma fung¢do polinomial de ordem 4.

A partir da funcdo R(7), determinamos a funcdo do CET, o(7), do raio do

(5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp°, usando a equacio (4.4).

6,5 - CET do Raio
6,0 1
— — (5,5)@(10,10) DWCNT
TM com ZSSp3
> 551
*
3
5,0 1
4,5 1
T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 35: Coeficiente de expansio térmica (CET) do raio do (5,5)@(10,10) DWCNT com 25 sp> em funcio da
temperatura.
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Observamos através da Figura 35 que o(7) para o CET do raio ¢ sempre positivo
no intervalo de temperaturas considerado neste estudo. O CET atinge um valor minimo em 7'

=400 K e a T superiores a 800 K.

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

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

Na Tabela 9 estdo os valores dos coeficientes de expansdao térmica dos
(5,5)@(10,10) DWCNT’s, para a temperatura de 300 K, sendo possivel observar a pequena
variagdo que ocorre tanto com o CET do comprimento, quanto com o CET do raio em relacao
ao acréscimo de defeitos na estrutura. Vemos claramente que, em moddulo, o valor do CET do

comprimento diminui com o aumento do nimero de defeitos.

—

(5,5)@(10,10) sem defeitos -1,16681 x 10°° 4,85844 x 10
(5,5)@(10,10) com 2 Als -0,93363x 10°° 4,82172 x 10°®
(5,5)@(10,10) com 25 sp’ -0,79927 x 10°° 5,3473 x 10°°

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

Em andlise aos estudos computacionais realizados aqui, os valores do coeficiente
de expansao térmica (CET), o(7), do comprimento dos nanotubos ao longo de seu eixo,
revelaram um padrdo de resultados negativos para as temperaturas simuladas, enquanto que os
valores de a(7) para o CET do raio se apresentaram positivos. Embora os nlimeros absolutos
sejam um pouco diferentes, o sinal e a ordem de grandeza desses resultados estdo de acordo
com aqueles reportados na literatura (ALAMUSI et al., 2012; KWON et al., 2004; MANIWA
etal., 2001).

Embora MANIWA ef al. (2001) tenha reportado valores negativos para o CET do
diametro dos nanotubos, a variacdo 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 sdo similares.

Para 0 (10,10) SWCNT, os valores para a(7) resultaram em indices negativos, de
maneira que a contragdo térmica oscila entre os valores de oo = - 1,2 x 10° K™ para 7'= 200 K
edea=-08x10°K" para 7= 900 K. Acima de 1000 K os valores de o(7) tendem a mudar
de sinal indicando o inicio da dilatacdo térmica do comprimento do nanotubo ao longo de seu
eixo. Porém, a temperaturas elevadas (> que 900 K), nossos dados sdo menos confiaveis pois
dependendo do conjunto de pontos que poderiam ser obtidos para temperaturas maiores que
1000 K, a funcdo de ajustes que representa a funcao de equilibrio dos comprimentos pode se
comportar de modo diferente. Seria necessario prosseguir os estudos a temperaturas maiores
para saber se os resultados encontrados para os valores de temperatura em torno de 1000 K
ndo sdo apenas frutos de flutuacdes. Nosso interesse, porém, ¢ calcular o CET dessas

estruturas a temperaturas mais baixas, em torno da temperatura ambiente.
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Nossos resultados sdo similares aos apresentados por ALAMUSI et al. (2012), e
KWON et al. (2004), nos quais os valores de a para a estrutura (10,10) SWCNT diminuem a
partir de 7= 0 K, chegando ao méximo da contragdo térmica para 7= 400 K com o = - 1,2 x
10° K™, e de tal maneira que para temperaturas superiores a 7' = 900 K o valor de a se torna
positivo. Os resultados destes trabalhos ndo sdo (nem deveriam ser) iguais aos nossos porque
a forma usada por ALAMUSI et al. (2012) e KWON et al. (2004) para calcular o(7), consiste

da utilizagdo da seguinte aproximagao:

_ 1 (-1 .

o(l)=—-T—7= (5.1)

lo (T—To)

onde 7 =0 K e /) € o comprimento de equilibrio calculado a 7= 0 K. Assim, ¢ natural que na
curva que eles obtiveram, a(0 K) = 0.

No caso desta dissertagdo, utilizamos a equacdo (4.1) apresentada no Capitulo 4,
para definir os valores de o, derivando a fun¢@o para o comprimento de equilibrio permitindo,
assim, obter com maior precisdo os valores para o CET das estruturas. Essa forma de calculo
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 ¢ negativo durante o intervalo de temperaturas, apresentando o valor
minimo de o = - 1,2 x 10° K para 7= 250 K, que corresponde ao maximo da contragdo
térmica, aumentando em seguida, gradativamente, at¢ o = - 0,75 x 100 K! para 7= 800 K,

correspondendo a um valor minimo de contracdo térmica. Para temperaturas superiores a 800
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K, esta estrutura tende a aumentar sua contracdo térmica ao longo se seu eixo mas, como
mencionado anteriormente, para temperaturas maiores que 900 K, nossos dados sdo menos
confiaveis.

Para o DWCNT com dois atomos de carbono intersticiais, ou 2 Als, os valores
obtidos para o(7) também sao negativos durante o intervalo de temperaturas estudado aqui. A
maior contra¢do térmica do comprimento do nanotubo ocorre para 7= 50 K onde oo = - 1,3 x
10° K'. Com o aumento da temperatura, os valores a(7) também aumentam ndo
apresentando a oscilagdo observada no caso sem defeitos.

No DWCNT com 2 Als, em comparagdo com o0 DWCNT sem defeitos, a 7= 250
Kovalorde a=-1x 10°K", e para 7=800 K o valor de a. = - 0,62 x 10°K™", porém apesar
da proximidade de alguns valores de a(7), dessas duas estruturas, com e sem defeitos, em
determinadas temperaturas, os valores de o(7) para o CET do comprimento do DWCNT sem
defeitos teve variagdes que oscilaram entre o= - 0,8 x 10° K" e a=- 1,2 x 10° K™ enquanto
que para 0o DWCNT com 2 Als, as variagdes de a(7) para o CET do comprimento foi entre o
=-04x10°K ' ea=-13x10°K™".

Como os valores absolutos do CET dos nanotubos DWCNTs com e sem defeitos
sao muito semelhantes, mostramos abaixo as Figura 36 e 37, representando respectivamente o
CET do comprimento e do raio dos trés DWCNTs, onde em cada grafico, apresentamos as
trés curvas para os nanotubos (5,5)@(10,10) sem defeitos, com 2 Als e com 25 sp’, de modo

que as diferencgas se tornem visiveis.
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Figura 36: Coecficiente de expansdo térmica (CET) do comprimento em funcdo da temperatura dos 3 (trés)
DWCNTs, (5,59)@(10,10) sem defeitos (linha violeta), o (5,5)@(10,10) com 2 Als (linha laranja), e o
(5,5)@(10,10) com 25 sp’ (linha azul).
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Figura 37: Coeficiente de expansdo térmica (CET) do raio em funcdo da temperatura dos 3 (trés) DWCNTs,
(5,5)@(10,10) sem defeitos, o (5,5)@(10,10) com 2 Als, e o (5,5)@(10,10) com 25 sp°.
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A Figura 36 mostra que, pelo menos at¢ 600 K, o CET do comprimento do
nanotubo diminui, em modulo, com o nimero de defeitos. Esse resultado estd coerente com o
que se espera devido aos defeitos, pois cada defeito, Al ou sp>, gera ligacdes quimicas do tipo
sp> que sdo caracteristicas do diamante. E sabido que o coeficiente de expansdo térmica do
diamante ¢ positivo e vale 1 x 10° K (KRISHNAN, 1946). Assim, na medida em que os
defeitos aumentam, o nanotubo reduz, em modulo, seu coeficiente de expansdo térmica,
eventualmente se tornando positivo para valores elevados de defeitos. Isso serd verificado
posteriormente apos os estudos com as simulagdes dos nanotubos com mais defeitos. As
discrepancias nas extremidades das curvas o(7) podem decorrer de flutuagdes e erros na
determinagdo da funcdo de ajustes das curvas nos pontos de extremidade.

Em relagdo aos valores positivos de o(7) para o CET do raio do (10,10) SWCNT,
foi possivel identificar que no intervalo de temperaturas entre 50 K a 800 K, o CET varia de a
~1,0x 10°K'aa=1,8x 10°K™. Os valores de a(7) tende a aumentar para temperaturas
superiores a 850 K, correspondendo a uma maior dilatagdo do didmetro 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
4+ 0,20) x 10° K™ para o CET do didmetro do SWCNT obtida por MANIWA et al. (2001)
sugere que o resultado que os autores obtiveram nao ¢ muito conclusivo.

Para o DWCNT sem defeitos, os valores obtidos para o(7) do raio também sao
positivos, no entanto diminuem com o aumento da temperatura, chegando ao valor minimo
de 0= 4,8 x 10°K™ para = 450 K (conforme a Figura 37).

Para o DWCNT com dois atomos de carbono intersticiais, os resultados do CET
do raio sdo bastante similares ao do DWCNT sem defeitos para temperaturas até 7= 700 K,
como se v€ na Figura 37. Esses resultados sdo esperados pois o nimero de defeitos ¢ muito

pequeno em comparagdo ao tamanho e ao numero de atomos da estrutura. Ja para o
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coeficiente de expansdo térmica da estrutura com 25 sp’, 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 expansao térmica positiva decorrente do aumento no
namero de ligacdes do tipo sp’ na estrutura. De modo semelhante ao CET do comprimento, as
discrepancias nas extremidades das curvas o(7) podem decorrer de flutuagdes e erros na

determinagdo da funcdo de ajustes das curvas nas extremidades.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta dissertagao, aplicamos a técnica de simula¢ao de dinamica molecular no
estudo dos efeitos da temperatura no comprimento e raio de equilibrio de trés DWCNTs, sem
e com defeitos. Obtivemos e analisamos os coeficientes de expansao térmica tanto do
comprimento ao longo do seu eixo quanto do raio dessas estruturas, iniciando, também, uma
analise de variagdes deste coeficiente com a presenca de defeitos na estrutura. Realizaremos
os calculos com mais defeitos e para os dois tipos de defeitos, de modo a obter uma visao
mais precisa dos efeitos dos defeitos na expansao térmica dos tubos.

Pretendemos, também, realizar o estudo do coeficiente de expansao térmica das
estruturas com quiralidade (4,0)@(13,0) DWCNT, bem como estudar os efeitos dos numeros
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 presenc¢a de atomos adicionais localizados entre as camadas do
nanotubo, chamado de defeito de “dfomo intersticial” ou “Al”, e o segundo tipo de defeito
corresponde a ligacdo direta entre as camadas do nanotubo, chamado este de “sp3”. Assim,
estudaremos cinco estruturas por tipo de defeito e quiralidade, cada uma correspondendo as
quantidades de 2, 25, 50, 75, e 100 defeitos, respectivamente.

Com isso, para cada estrutura de determinada quiralidade, serdo estudados dez
tipos de nanotubos com diferentes numeros e tipos de defeitos (cinco nanotubos com defeitos
Al e 5 nanotubos com os defeitos sp> entre as camadas), totalizando assim, vinte estruturas

diferentes.
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Neste presente trabalho, foram estudados a expansdo térmica de quatro tipos de
nanotubos, dentre estes o (5,5)@(10,10) DWCNT com 2 (dois) Als e 25 (vinte e cinco) sp’.
Para conclusao deste trabalho de Mestrado pretendemos finalizar os estudos da expansdo
térmica das estruturas (5,5)@(10,10) DWCNT e (4,0)@(13,0) DWCNT, apresentando os
estudos dos dez tipos de nanotubos com diferentes numeros e tipos de defeitos (cinco
nanotubos com defeitos Al e 5 nanotubos com os defeitos sp> entre as camadas), para cada
uma dessas duas estruturas, totalizando assim os estudos para as vinte estruturas diferentes.

Pretendemos publica-los em revista cientifica os resultados finais destes estudos.
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