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1 Introdução 

A nanotecnologia é uma área de pesquisa das ciências dos materiais que tem recebido um 

grande destaque. A possibilidade de se obter compostos de propriedades diversas apenas por 

diferentes configurações estruturais dos átomos abre inúmeras possibilidades de investigações 

científicas. Nessa perspectiva, o elemento que tem se destacado é o carbono. Diamantes, grafite 

e nanotubos são alguns exemplos de materiais formados unicamente por esse elemento e que 

possuem propriedades físicas muito distintas determinadas pela forma com que os átomos se 

arranjam. 

O motivo pelo qual existe uma multiplicidade de materiais de carbono com características 

tão distintas é a possibilidade deste elemento se hibridizar de diversas formas. Por hibridização 

se entende a combinação de orbitais atômicos- isto é, regiões nas quais o módulo quadrático 

11Jfl2 das funções de onda do átomo são elevadas -em um novo grupo de orbitais, denominados 

orbitais híbridos. Esse novo conjunto será geometricamente diferente do primeiro, e esse fato 

implicará na modificação da energia de ligação de diversos cristais. 

Um átomo de carbono isolado tem quatro orbitais de valência, cada qual ocupado por um 

elétron: um orbital s, de simetria esférica, e três orbitais p (P.x• Py. Pz) de forma de haltere. 

Uma representação dos orbitais s e os p é fornecida na Figura l.l.a. O que permite ao carbono 

ter tantas hibridizações diferentes é a pequena diferença de energia entre o orbital 2s e os 2p. 

Dessa forma, não existe um grande impacto energético na recombinação dos orbitais atômicos 

para a formação dos híbridos. 

As diferentes hibridizações que o carbono pode assumir são decorrentes basicamente da 

coordenação desse elemento, isto é, o número de átomos vizinhos a um centro em questão. O 

carbono será hibridizado sp quando houver dois átomos ao seu redor; nessa situação, apenas 

um orbital p se combina com o orbital s, gerando o orbital híbrido sp. Esse orbital dará origem 

a duas ligações a - diametralmente opostas, fortes e localizadas - enquanto que os orbitais p 

que não se hibridizaram geram duas ligações n- mais fracas e deslocalizadas. 

Caso haja três vizinhos, o carbono tende a se hibridizar na forma sp2
. Trata-se, agora, da 
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-# ~ \ ~ 
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Figura 1.1: a-d) Orbitais atômicos 2s, 2px. 2py e 2pz do carbono. e-g) orbitais hibridizados sp, 
sp2 e sp3 . Figuras disponíveis em (1) 

combinação do orbital s com dois do tipo p. O orbital sp2 resultante permite que o átomo 

realize três ligações a- as quais serão dispostas espacialmente como um triângulo; já o orbital 

p não-hibridizado dará origem a uma ligação n perpendicular ao plano das outras ligações. 

Seguindo o mesmo raciocínio, na presença de quatro átomos ao redor do carbono, ocorrerá 

a hibridização sp3 , resultante de combinação de todos os orbitais atômicos de valência. A 

estrutura final dá origem a quatro ligações a, dispostas espacialmente como em um tetraedro, e 

não haverá ligação do tipo n. Um esquema das três hibridizações citadas está na Figura l.l.b. 

A hibridização sp3 é aquela dos átomos de carbono no diamante. Nesse caso, cada átomo 

realiza 4 ligações a com outros átomos, todas elas fazendo ângulos de 109,4° entre si. Esse 

fato favorece a organização dos átomos em uma estrutura cristalina organizada, rígida, e com 

um baixo fator de empacotamento 1• A geometria peculiar do cristal de diamante permite 

que ele tenha certas propriedades macroscópicas interessantes, como altíssima dureza e alta 

condutividade térmica. 

Quanto à hibridização sp2 , o melhor exemplo que pode-se citar é o do grafite. Agora, as 

três ligações a de cada centro formam um ângulo de 120° entre si, o que propicia a formação 

de planos. É por esse motivo que o grafite se organiza em lâminas rígidas e fracamente ligadas 

entre si. Os elétrons da ligação n não são localizados dentro do plano como os da a; essa 

deslocalização eletrônica explica a excelente condutividade elétrica dentro de cada plano de 

grafite. Por outro lado, a estabilidade entre os planos dá-se puramente por forças de Wan der 

10, 34, contra O, 74 de estruturas cúbicas de face centrada (2) 
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Vaals, o que explica a não-condutividade elétrica interplanar e a baixa dureza do grafite. 

Por fim, o exemplo para a hibridização sp são as estruturas de carbine. Trata-se de redes 

unidimensionais de carbonos fortemente ligados, o que é explicado pela alta densidade eletrô­

nica nas ligações. Nesse caso, as duas ligações a definem um ângulo de 180° 

Apenas pela variação da coordenação dos átomos de carbono e- conseqüentemente- da hi­

bridização deles, obtêm-se estruturas cristalinas com propriedades mecânicas, elétricas e óticas 

muito diferentes. Nos últimos anos, com o avanço da ciência dos materiais, conseguiu-se ainda 

sintetizar outros materiais de carbono com muitas propriedades de interesse comercial. Nano­

tubos, por exemplo, podem ser imaginados como planos de grafites enrolados, e apresentam 

algumas características de interesse, como altíssima rigidez no eixo de simetria e capacidade de 

adsorver substâncias em sua superfície. 

É de extrema importância prática um estudo aprofundado de materiais de carbono, uma vez 

que alterando-se apenas a forma com que os átomos desse elemento se ligam, tem-se estruturas 

com propriedades físicas completamente diferentes, mesmo sem a presença de outros elementos 

químicos. 
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2 Carbono Amorfo 

Uma família de materiais de carbono que vem ganhando um considerável destaque comer­

cial é a de sólidos amorfos (3). Para que se tenha uma descrição teórica dessas estruturas, é 

importante que se defina de maneira rigorosa um sólido cristalino. Nesse contexto, diz-se que 

se a mesma base de átomos é associada a cada ponto de uma rede de Bravais, um material é dito 

cristalino. Cristais reais apresentam defeitos variados, mas contanto que a grande maioria dos 

átomos encontre-se ordenado, a matéria formada por um monocristal ou um aglomerado de­

les chamada matéria cristalina. Materiais não-cristalinos incluem todos os materiais restantes, 

como líquidos, gases e sólidos amorfos. (4) 

Estruturas amorfas de carbono, diferentemente das cristalinas (como o diamante), são nor­

malmente menos quebradiças e mais facilmente depositadas em filmes, fatos que as conferem 

um grande interesse tecnológico. Uma considerável parte de discos rígidos de computadores, 

próteses humanas, lentes e até certos pistões de motores recebem hoje um fino recobrimento 

como materiais amorfos de carbono para que sejam mais inertes e duros. (3) 

Apesar da grande utilidade desses materiais e do grande esforço para se tentar compreendê­

los, ainda é muito difícil prever as propriedades físicas dessas estruturas de carbono. Pode-se 

entender o porquê disso pela complexidade em se gerar esses materiais. 

A técnica mais comum para recobrir superfícies com carbono amorfo, por exemplo, é por 

Chemical Vapor Deposition (CVD), que consiste em utilizar-se um plasma para decompor cer­

tos gases- como metano e hidrogênio- e depositar os elementos separados (carbono) em um 

substrato. 

Nesse procedimento, dependendo de vários parâmetros (como a temperatura do gás, a tem­

peratura do substrato, o tempo de deposição, os gases presentes e suas concentrações), podem­

se depositar distintos materiais, desde diamante e grafite até mesmo estruturas amorfas de car­

bono. Como o número de parâmetros envolvidos em um processo de deposição de CVD é muito 

grande, torna-se difícil uma exploração experimental desses filmes. 

Podemos nos perguntar, inicialmente, o quanto que a presença de cada hibridização de car-
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bono (sp3, sp2 e sp) contribui para as propriedades elásticas de materiais amorfos de carbono. 

Estudos têm apontado que estruturas predominantemente com carbono s p 3 são mais rígidas do 

que as com mais carbono sp2 e sp (5). Porém, esta relação não está completamente entendida, 

já que não se sabe prever exatamente as propriedades de uma estrutura amorfa de carbono com 

um determinado percentual de átomos em cada hibridização (sp3, sp2 e sp). 

Por se tratar de um sistema não-cristalino, toma-se muito difícil o desenvolvimento de uma 

teoria analítica para prever as propriedades desses materiais. É por esse motivo que quase todos 

os modelos presentes empregam computadores. Nessa abordagem, o problema da previsão das 

propriedades desses materiais deve ser dividido em duas etapas: na primeira, deve-se conseguir 

gerar esses materiais amorfos utilizando-se algum algoritmo (ver próxima sessão); na segunda, 

utiliza-se algum modelo físico, seja ele clássico ou quântico, para calcular as propriedades 

físicas desses materiais. 

O maior problema dos presentes estudos de carbono amorfo não está na segunda parte, já 

que existe uma grande quantidade de modelos físicos que descrevem a dinâmica de átomos 

de carbono de forma precisa e eficiente. A maior dificuldade é o desenvolvimento de algo­

ritmos que gerem estruturas distintas para materiais amorfos. Conforme será mostrado mais 

adiante, os métodos existentes são consideravelmente limitados e difíceis de serem generaliza­

dos para criarem materiais mais complexos. Dessa forma, o grande potencial de um tratamento 

computacional do problema - a possibilidade de se explorar propriedades físicas de materiais 

estruturalmente distintas- é subutilizado. 

Antes de introduzirmos as técnicas existentes para a geração dessas estruturas, cabe o escla­

recimento de um ponto importante: a definição de material amorfo. Formalmente, considera-se 

um material como amorfo se ele não apresenta estrutura cristalina, ou seja, uma periodicidade 

de longo alcance. Porém, essa definição não é muito precisa do ponto de vista de implementação 

de um algoritmo. 

Um modelo simplificado para descrever qualitativamente esses materiais é o da Rede Con­

tínua Aleatória (CRN), proposto por Zachariasen (6). Nessa abordagem, considera-se que os 

átomos de uma estrutura amorfa, apesar de não estarem dispostos de forma organizada, reali­

zam sempre o número de ligações que sua hibridização permite. A palavra contínuo de CRN 

é justamente uma referência a essa não existência de defeitos químicos ou ligações pendentes 

(dangling-bonds) na rede de átomos. A estrutura possuirá então uma ordem de curta distância 

mas nenhuma periodicidade cristalina. Na prática, apesar de materiais amorfos terem defeitos 

químicos, eles ocorrem em pequena quantidade e de fato não contribuem muito para as propri­

edades observadas. Por isso, esse modelo tem sido usado há tanto tempo e vem descrevendo 
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com sucesso características físicas de materiais amorfos. 

Por mais que o conceito de Rede Contínua Aleatória seja útil, ele não resolve o primeiro 

problema citado, a geração computacional desses materiais. A primeira técnica para o estudo 

de carbono amorfo envolvia a construção manual de redes de carbono (7). Depois de se ter 

uma determinada rede construída no computador, era empregado algum potencial para rela­

xar a estrutura, com o sucessivo cálculo de propriedades físicas. Obviamente, essa técnica é 

bastante trabalhosa, pouco eficiente para de gerar uma CRN com determinadas condições de 

hibridização, e não possui repetibilidade. 

Apenas na metade da década de 80 um algoritmo eficiente para a geração de certas redes 

contínuas aleatórias foi desenvolvido por Wooten, Winer, e Weaire (WWW)(8). No método 

proposto por eles, parte-se de uma estrutura 100% sp3 (diamante), e permitem-se trocas ale­

atórias de ligações entre átomos de carbono próximos. A partir de sucessivos ciclos dessas 

permutações, obtém-se uma fase sem a periodicidade cristalina inicial. Apesar de ser um al­

goritmo computacionalmente rápido e de reproduzir materiais com propriedades semelhantes 

àquelas observadas experimentalmente, utiliza-se somente carbono hibridizado sp3, o que li­

mita o número de configurações que podem ser exploradas. 

Uma outra técnica utilizada para a geração de CRNs é a da dinâmica molecular, como utili­

zado por (5). Nessa abordagem, elege-se um potencial que descreva a interação entre átomos de 

carbono, e simula-se o movimento de cada partícula. Os átomos são inicialmente posicionados 

em um universo com uma temperatura elevada, a qual é diminuída até um valor pequeno. Como 

o potencial utilizado deve ser computacionalmente complexo para que se tenha uma dinâmica 

realista das partículas, leva-se um tempo muito grande para que os cálculos sejam realizados; 

para compensar essa demora, a temperatura é diminuída rapidamente. Conseqüentemente, a es­

trutura final poderá ter um número grande de defeitos químicos, e, mesmo que se trabalhe com 

carbono nas três hibridizações, não é possível saber, a priori a hibridização final dos átomos. 

Pela dificuldade em se gerar CRNs com combinações quaisquer de carbono nas três hi­

bridizações, uma aproximação é comumente utilizada na literatura para simplificar os casos a 

serem estudados: que as propriedades físicas (principalmente o módulo volumétrico) dessas 

redes amorfas de carbono dependem apenas da coordenação média dos átomos (9). Se essa 

aproximação for válida, um sistema no qual 50% dos átomos de carbono possuem quatro vizi­

nhos (sp3 ) e o restante apenas dois vizinhos (sp) terá a mesma rigidez de um outro sistema no 

qual todos os átomos têm três vizinhos (sp2 ). Em ambos casos, a hibridização média é três. 

A hipótese apresentada de fato simplifica consideravelmente o problema de geração de 

CRNs. Ao invés de nos preocuparmos em criar estruturas com diversas proporções de carbono 
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nas hibridizações sp3 , sp2 e sp 1, deveríamos segundo essa simplificação, focarmos-nos apenas 

na dependência das propriedades desses materiais com a coordenação média dos átomos 2 . 

Existem vários argumentos que podem ser levantados contra esse modelo simplificado: gra­

fite e nanotubos, por exemplo, são estruturas que exibem propriedades eletrônicas e elásticas 

muito distintas, apesar de terem a mesma coordenação média de três átomos. Será, então, que 

fenômenos dessa ordem não ocorrem em estruturas amorfas de carbono? Questões como essa 

ainda estão em aberto pela dificuldade dos presentes algoritmos em gerar CRNs com combina­

ções quaisquer de carbono em cada hibridização. 

Seguindo essa linha de pesquisa, construiu-se um algoritmo para trabalhar de maneira mais 

geral com carbono amorfo, de forma que se possa responder às questões levantadas. Nesse 

contexto, a concepção que acredito ser a mais importante é a de que o problema de geração 

de CRNs é basicamente configuracional: criar uma rede contínua aleatória envolve muito mais 

a exploração de átomos em diversas posições do que uma simulação fisicamente realista do 

congelamento desordenado de um líquido de carbono. Por esse motivo, nota-se a não adequação 

do método do Quenching de Carbono Líquido. 

2.1 Introdução da Função Custo 

A abordagem desenvolvida neste trabalho assemelha-se, de certa forma, com método de 

Quenching de Carbono: uma CRN com uma determinada quantidade de carbono na hibridiza­

ção s p3, s p2 e s p equivale ao mínimo de alguma função que dependa das variáveis atômicas. 

Poder-se-ia pensar, a princípio, que essa função é de fato a energia do sistema (como no caso 

do Quenching de Carbono), já que uma rede é estável se for o mínimo de energia. 

A uti lização da energia para essa função, porém, traz dois problemas: primeiro, não existe 

uma dependência explícita da hibridização. Desta forma, apesar de que o algoritmo acabaria 

por gerar uma estrutura estável, seria impossível especificar a priori a quantidade de átomos 

que deveria estar em cada hibridização; conseqüentemente, não seria possível verificar a depen­

dência das propriedades da rede com as coordenações existentes. O segundo problema é que 

uma expressão fisicamente realista para a energia é bastante custosa de ser computada, o que 

incrementaria muito o tempo para o algoritmo ser executado. 

A realidade, porém, é que não se procura uma função que descreva exatamente a energia do 

1 o que equivale à exploração de um espaço bidimensional, já que a soma das percentagens de cada hibridização 
deve somar 100% 

2o que, nesse caso, equivale à exploração de um espaço unidimensional 
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Figura 2.1: A energia de uma CRN (em pontilhado) e Função Custo (linha contínua) estão 
representadas em termos de um deslocamento arbitrário x das posições atômicas. A posição dos 
mínimos da FC deve coincidir com a dos mínimos da energia. Adicionalmente, a configuração 
que cumprir com os vínculos de hibridização (b) deve levar a um valor menor da FC, mesmo 
que essa não seja o mínimo global de energia (a). 

sistema, mas sim uma que seja arbitrariamente pequena quando os átomos estiverem arranjados 

como em uma CRN estável e com as proporções de hibridizações desejadas. Assim, a expres­

são analítica que descreve o sistema pode ter uma forma genérica, desde que os mínimos dessa 

função correspondam aos mínimos de energia, e se esses mínimos forem consideravelmente pe­

quenos quando os vínculos de hibridizações forem cumpridos. Uma representação esquemática 

dessa idéia está na Figura 2. 1. 

Denominaremos essa função que descreve o sistema de Função Custo (FC), já que é uma 

nomenclatura comum em problemas de otimização de funções de muitas variáveis. É impor­

tante que essa função seja computacionalmente simples para que ela possa ser explorada em 

diversos pontos 3 . Mesmo assim, a FC deverá de alguma forma depender da energia da estru­

tura gerada (para que não se tenha um material tencionado), e de como os átomos estão ligados, 

para que se possa controlar a percentagem de carbono hibridizado sp3, sp2 e sp. 

Talvez, a forma mais simples e suficientemente realista para descrever o termo da FC corres­

pondente à energia do sistema é um potencial tipo harmônico. Nessa aproximação, considera-se 

que os átomos estão ligados uns aos outros como molas. Propomos que a energia dependa ape­

nas do estiramento ou compressão das ligações (termo radial), do estiramento ou compressão 

dos ângulos de ligação (termo angular), e do emparelhamento dos planos sp2 Uá que esse tipo 

de hibridização tende a formar planos): 

V= L [kr(rij- ro;i)2 + L ka(8j;k-eoY]+ í.k,[I -(n;· nj)2
] 

ru < rma.f ra<rm.JU l,J 

3isso é de grande importância, já que considerou-se que o problema de gerar uma CRN é basicamente o de uma 
exploração de valors de FC. 
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Note que, na expressão acima, apenas as distâncias rij de módulo menor do que rmax são 

somadas. Ou seja, considerou-se átomos como ligados se o afastamento deles não exceder 

a uma distância de "quebra de ligação" r 111ax· Átomos mais afastados do que esse valor não 

interagem na nossa aproximação. 

Nota-se que o termo radial da energia é caracterizado por uma constante de mola radial kr 

e uma distância de equilíbrio interatômica roii' a qual depende da hibridização dos átomos i e 

j. O afastamento e a aproximação de dois átomos ligados (em relação à distância de equilíbrio 

ro;) leva a um acréscimo da FC. A situação que minimiza a FC e que, portanto, corresponde a 

uma CRN gerada é aquela em que os átomos estão próximos do equilíbrio. 

Já a parte angular representa o acréscimo de energia quando o ângulo entre a ligação do 

átomo i com k e a ligação do átomo i com j sofre uma deformação. Ou seja, mede-se a energia 

associada ao ângulo kij. Esse termo está relacionado a uma constante de mola, agora ka, e a 

um ângulo de equilíbrio característico 8o;· Diferentemente do caso anterior, esse último valor 

depende apenas da hibridização do átomo central i, já que os ângulos para cada hibridização do 

carbono são bem definidos. 

Por fim, o termo ( n ; · n J) representa o ângulo entre os planos dos átomos i e j quando ambos 

forem hibridizados sp2. Se os planos estiverem paralelos, o produto escalar será unitário, e o 

termo será anulado; caso contrário, o valor será aditivo à FC. 

Temos uma expressão bastante simples e que descreve bem a energia de redes próximas do 

equilíbrio. Porém, como foi comentado, precisam sem especificadas quais hibridizações que 

a CRN gerada deve ter. Existe uma solução simples e análoga à anterior: soma-se à FC um 

termo que seja maior quanto mais átomos estejam hibridizados de forma errada. Assim, uma 

CRN será mais provável de ser a obtida na medida em que exista um número correto de átomos 

(definido a priori) que estej am na hibridização sp3, sp2 e sp: 

Na expressão acima, No; representa o número de átomos com a coordenação i que queremos 

que a CRN gerada tenha. Por exemplo, se alguém deseja construir uma rede de 1024 átomos, 

todos eles na hibridização sp3 (coordenação de 4), No4 deve ser 1024, e todos os outros No; 

devem ser nulos. Assim, para esse exemplo, uma determinada configuração em que nem todos 

átomos sejam sp3 acarretará em um incremento na FC, e portanto, dificilmente será uma CRN. 

Com esse termo, pode-se definir de maneira fáci l através dos coeficientes No4 , No3 e No2 o 
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número de átomos que deve ser respectivamente sp3 , sp2 e sp. 

A expressão final para Função Custo será apenas a combinação dos termos de energia e de 

hibridização: 

FC=pHib +( l - p )V 

Apesar de Função Custo que descreve nosso sistema ser simples, a implementação dela 

não é trivial. Primeiro, é necessário que sejam definidos as constantes das quais a expressão 

depende. Depois, existem vários conceitos utilizados que podem ser ambíguos: corno se define, 

por exemplo, a hibridização de um átomo? 

O primeiro problema pode ser dividido em duas partes. Inicialmente determina-se a contri­

buição da parte radial (kr). da angular (ka). e de emparelhamento de planos (k1 ) para a energia 

potencial V. O conhecimento exato desses valores não é importante, já que eles não levam a uma 

grande diferença estrutural nas CRNs geradas. Optou-se por uma solução simples: geraram-se 

redes utilizando diversas proporções entre as constantes, e verificou-se o quanto as estruturas fi­

nais se modificavam quando submetidas a um potencial externo. No caso, utilizou-se o potencial 

de Brenner(lO) nessa comparação, por ser um modelo relativamente simples e por ser bastante 

empregado para cálculos com carbono. Concluiu-se que a proporção kr : kt1 : k1 ~ I O : 5 : I é 

adequada para os cálculos. 

Já os valores de equilíbrio para distâncias (roij) e ângulos (8o;) são determinados da se­

guinte forma: se dois átomos tiverem a mesma hibridização, as distâncias de equilíbrio serão 

as distâncias entre átomos de carbono encontradas no diamante (estrutura 100% sp 3 ), no grafite 

(sp2) , e na ligação dupla carbono-carbono de compostos orgânicos (sp)4. As distâncias de equi­

líbrio entre átomos de diferentes hibridizações são tomadas como a média entre as distâncias 

de equilíbrio de cada espécie. A parte angular é ainda mais simples: como o ângulo de equilí­

brio depende apenas da coordenação do átomo central, no nosso modelo, obtêm-se facilmente 

esses valores das mesmas estruturas utilizadas nas comparações anteriores. Todos os valores de 

equilíbrios estão sintetizados na Tabela 2.1. 

A questão da hibridização de cada átomo também é abordada de forma simples. Conta­

se o número de vizinhos de um átomo até uma distância máxima (1 , 75 Á). Se o número de 

vizinhos for 4, a coordenação será 4 e a hibridização, sp3 , e assim sucessivamente. Agora, nosso 

sistema pode explorar regiões rnetaestáveis, nas quais os átomos podem assumir coordenações 

4 Dados obtidos de (li) 



Hibridização Distância de Equilíbrio 
ro44 = 1.54 A 
ro

3
•
3 

= 1.42 Á 
ro~.2 = 1.2 Á 

Ângulo de Equilíbrio 
804 = 109.4° 
8o3 = 120.0° 
802 = 180.0° 
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Tabela 2.1: Distâncias e ângulos de equilíbrio para carbono em diversas hibridizações. Para 
ligações que envolvem átomos de hibridizações distintas, toma-se a média das distâncias en­
contradas quando cada átomo está ligado com um outro da mesma coordenação 

pouco encontradas na natureza (mais do que 4 vizinhos, ou menos do que 2). Para que essas 

configurações sejam menos privilegiadas, aumenta-se o custo do erro para essas coordenações, 

isto é, os valores co, c1, c5 , C6, etc .. Dessa forma, átomos sem vizinhos, ou com apenas 1 ou 

mais de 4 vizinhos acarretam em um maior valor da FC, e, portanto, têm uma baixa chance de 

estarem na CRN gerada. 

Mesmo que essas situações metaestáveis sejam pouco exploradas no nosso algoritmo, existe 

o problema de extrair seus valores de equilíbrio roij e 8o;· Como definir, por exemplo, o ângulo 

de equilíbrio para um átomo que realiza 5 ligações, se não existe nenhum cristal estável na 

natureza do qual se possa extrair essa informação? Essa questão pode ser contornada se nos 

lembrarmos de que um valor preciso da energia só é importante próximo da situação de equi­

líbrio. Ou seja, para configurações metaestáveis, pode-se tomar qualquer valor para a Função 

Custo, desde que ele seja arbitrariamente alto. Levando em conta esse fato, a nossa escolha será 

a seguinte: átomos com mais de 4 vizinhos terão os mesmos ângulos e distâncias de equilíbrio 

dos átomos hibridizados sp3. Essa definição é fácil de ser implementada e cria centros com 

energias superiores àqueles com apenas 4 ligações. 

Alguns outros cuidados devem ser tomados no algoritmo. A principio, podemos nos per­

guntar como é possível simular uma rede verdadeiramente aleatória com um número finito de 

átomos. Na realidade, o que se faz é se utilizar um universo periódico, com uma cela de simu­

lação suficientemente grande. No caso deste trabalho, simulou-se estruturas com l 024 e 2048 

átomos e, como será mostrado, essa situação não está muito longe do limite termodinâmico de 

infinitos átomos. 

Por mais que a FC desenvolvida seja analiticamente simples, ela é uma função de muitas 

variáveis. Por exemplo, para a geração de uma rede de 1024 átomos, nossa função dependerá 

de 3072 variáveis 5 ! Obviamente, a tarefa de encontrar o mínimo global da Função Custo não é 

uma tarefa trivial. Por sorte, existem alguns métodos específicos para essa família de problemas 

de muitas variáveis. 

5cada átomo possui três coordenadas cartesianas, por isso as 3072 variáveis 
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3 Simulated Annealing 

Uma das técnicas mais empregadas para minimizar funções de muitas variáveis é a do Si­

mulated Annealing (SA) ( 12). Trata-se de uma exploração estatística de uma função- a Função 

Custo - controlada por uma temperatura fictícia. Inicialmente, escolhe-se uma determinada 

configuração para o sistema 1 e, então, permite-se que uma das variáveis sofra uma alteração 

dentro de uma faixa possível de valores, recomputando-se a FC nesse novo ponto. A probabili­

dade P de que essa alteração seja aceita é dada por: 

JP> (L'lFC) = { exp( _õ~C ) se MC >O 

1 se t::.FC:::; O 

onde MC é a variação que a FC sofreu, e T é a temperatura do processo. Para temperaturas 

elevadas, mesmo variações que acarretem em um crescimento da FC são aceitas. Modificações 

que levam à diminuição da FC, por sua vez, são sempre aceitas. 

À medida que são realizadas subseqüentes alterações nas variáveis, a temperatura é len­

tamente diminuída; exploram-se, então, regiões nas quais a FC possuirá valores baixos. Se o 

"resfriamento" do sistema for suficientemente lento, quando a temperatura for nula, estaremos 

no mínimo global do sistema (Figura 3.1). 

O método doSA é bastante eficiente se o problema depender de muitas variáveis e se não 

procuramos o mínimo global da função, mas valores arbitrariamente pequenos da FC. Esse é 

justamente o caso que temos com a geração de CRNs de carbono, já que o mínimo global da 

função poderá ser indesejável (pode estar associado a periodicidade cristalina, por exemplo). Na 

nossa implementação, as variáveis independentes representam as diversas posições atômicas. 

Então, para cada iteração do processo de annealing, deve-se escolher um átomo ao acaso, movê­

lo aleatoriamente dentro de uma região, calcular a nova FC, e aceitar ou não o movimento, de 

acordo com a probabilidade P. 

Na nossa implementação, definimos várias temperaturas e o número de iterações que o 

1 para um sistema de N-partfculas, cada configuração distinta é um determinado ponto do espaço de configura­
ção 3N-dimensional. A Função Custo pode ser calculada em qualquer desses pontos 
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FC(x) FC(x) FC(x) 

a b c 

Figura 3.1: Suponhamos que um sistema dependa apenas da variável x e que, portanto, seu 
estado possa ser representado por um ponto em um diagrama de Função Custo por valor de 
x. a) Inicialmente, nosso sistema encontra-se em uma posição aleatória. b) Se o annealing for 
muito rápido, o valor da FC no final do processo será muito superior ao valor do mínimo global. 
c) Se o annealing for cuidadosamente efetuado, o estado final corresponderá ao valor mínimo 
ou próximo do mínimo para a FC. 

Etapa 
I 
2 
3 

Fração do Tempo 
5% 

88% 
7% 

Temp. Inicial 
10 
4 

0.5 

Temp. Final 
4 

0.5 
w-4 

Tabela 3.1: Esquema ótimo de annealing. As temperaturas estão em uma escala arbitrária. 

sistema gasta para ir de uma delas até a seguinte; a temperatura é então diminuída de forma 

exponencial. Se o sistema necessita de N passos para ir da temperatura T; para a T;+ 1, a tempe­

ratura no passo n é dada por: 

T;(n) = T; e log(T;+11T;) n/N - Ti (Ii+I )n/N 
I T; l 

que obviamente satisfaz T;(n = N) =Ti+ I (O) 

Essa redução não-linear controlada por um número N de passos é muito útil, já que existem 

algumas faixas de temperaturas nas quais o SA deve permanecer mais tempo para que se encon­

tre um bom mínimo2 da FC. Mais especificamente, existe uma região de temperaturas nas quais 

o sistema está congelando, isto é, poucas movimentações atômicas são aceitas. A probabilidade 

de uma movimentação ser aceita em função da temperatura está representada no gráfico 3.2. É 

justamente nessa fase de solidificação do sistema que o algoritmo de SA deve gastar mais tempo 

e, portanto, diminuir mais lentamente a temperatura. 

Um estudo foi feito para que se obtivessem as temperaturas ideais de annealing,juntamente 

com o número de iterações gasto em cada uma dessas etapas. Após muitos testes, os valores 

ótimos para o esquema de annealing foram obtidos, e estão especificados na tabela 3.1. 

2isto é, um mínimo próximo do mínimo global 
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Aceitacao de Movimentos 

B 0.9 
·c;; 

0.8 () 

ct 
Q; 0.7 Sistema Solido (I) 

o c 
Q) 

0.6 
E 0.5 ·;; 
o 

::::;;; 0.4 
E i 
::> 

0.3 Sistema Liquido !Congelamento Ql 
'O 
.ri 0.2 o 
à: 0.1 

o 
102 10° 10·2 

Temperatura 

Figura 3.2: Probabilidade de uma movimentação atômica ser aceita em função da temperatura 
do SA. As duas linhas tracejadas definem duas temperaturas (T1 e Tz) bem definidas. Observe a 
região central que separa a parte de baixas temperaturas, nas quais poucas movimentações são 
aceitas, da de alta temperatura, na qual quase todos movimentos são admitidos. 
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4 Implementação Computacional 

Utilizando a proposta de Função Custo e o algoritmo de Simulated Annealing para otimizá­

la, desenvolveu-se ferramenta para a geração de redes contínuas aleatórias de carbono com uma 

determinada proporção de carbono em cada hibridização definida a priori. Antes que o mé­

todo seja utilizado para gerar várias CRNs de carbono e calcular suas propriedades físicas, o 

algoritmo foi otimizado o máximo possível, já que a tarefa de gerar CRNs grandes é compu­

tacionalmente exigente. Em seguida, testou-se a validade do algoritmo e da Função Custo por 

comparação das propriedades estatísticas das redes, e com a geração de estruturas cristalinas. 

4.1 Otimização do Código 

Para uma CRN de carbono minimamente realística, o número de configurações diferentes e 

não redundantes será da ordem de 1010831 • A complexidade de cálculos envolvidos nessa rede 

é tão grande que toda otimização do código e dos parâmetros envolvidos é valiosa. 

De fato, um grande esforço foi empregado para que o programa fosse o mais rápido possí­

vel. Apenas a tabulação da função arco co-seno, por exemplo, levou a um aumento na perfor­

mance do algoritmo em cerca de 15%. 

Apesar de não ser exatamente uma otimização numérica, uma ferramenta muito útil para 

o aumento da produtividade foi implementada: a geração de arquivos de saída, denominados 

de dumps. Esses são arquivos binários e que incluem toda informação do sistema, como as 

posições atômicas, o esquema de annealing utilizado, a iteração atual, o número máximo de 

iterações, entre outras. Periodicamente, um arquivo dump é gerado, o qual pode eventualmente 

ser usado para continuar a geração de uma CRN caso o programa seja interrompido. 

Outra técnica de otimização implementada foi a divisão do universo em estruturas celulares 

cúbicas. Dessa forma, para se verificar se um átomo realiza ligação com um outro, ou seja, 

1 Considerou-se um sistema com 500 átomos, cada qual dependendo de três posições espaciais. Ao sistema 
foi atribuído uma dimensão cúbica de 15 Á de lado, e considerou-se que se tem uma configuração razoavelmente 
distinta a cada mudança de O, 5 Â de posição atômica 
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o 
se eles se encontram a uma distância menor do que I , 75 A, não é mais necessário o cálculo 

de todas as distâncias interatômicas, apenas das distâncias entre átomos de células vizinhas. 

Também, a cada passo do simulated annealing, não se calcula a variação da energia de toda 

a rede, apenas a variação nas células próximas àquela onde se encontra o átomo que sofre a 

movimentação. Reduziu-se assim o tempo de cálculo em cada passo do programa. 

Apesar de todas as otimizações implementadas, desejou-se que o código fonte não neces­

sitasse de qualquer mudança caso quiséssemos gerar redes com hibridizações diferentes ou se 

tentássemos mudar o esquema de annealing (como o da tabela 3.1). A solução para que se 

pudessem rodar tarefas tão distintas sem a necessidade de uma recompilação do programa foi 

a introdução de um arquivo de configuração. Assim, toda a informação necessária para o al­

goritmo gerar uma CRN - como o número de átomos na simulação, a proporção de carbono 

em cada hibridização sp3 , sp2 e sp, o esquema de annealing, o número total de iterações, entre 

outras - está contida em um arquivo texto que é lido no início da execução do programa. Um 

exemplo de arquivo para gerar uma rede com metade de átomos na hibridização sp3 e a outra 

metade na sp2 é dado abaixo: 

#exemplo de arquivo para gerar um CRN 

#linhas q"e ÇQmeçam com um '#' são ignoradas 

#sessão principal 

<ma in> 

#titulo do trabalho 

title=Exemplo de CRN 

#sessão do sistema 

<system> 

#numero de átomos na CRN a ser gerada 

atoms=1024 

#valor da constate 'p' que define o peso da hibridização na FC 

cost_hibri=0.30 

#proporção dos átomos que devem ser sp3 

prop_sp3=0.7 

#proporção dos átomos que devem ser sp2 

prop_sp2=0.2 

#a proporção de átomos sp é 1.0-sp3-sp2, ou 0.1, no caso 

#alguns paramtros 

<params> 

#a cada 4 minutos, um arquivo dump é gerado 

dump=4 

#o programa deve rodar por no máximo 60 minutos 

time=60 



#esquema de annealing utilizado 

<annealing> 

#o sistema realizará um total de 10~8 iterações, em três intervalos de temperatura, 

#5/, do tempo serã gasto na primeira etapa, 88/, na segunda, e 7/, na terceira 

steps=1e8(0.05, 0 .88, 0.07) 

#a temperatura inicial do sistema é de 10~4 (unidades arbitrárias), 

#a segunda é que 4, passando por 0.5 e terminando em 10~(-3) 

temp=(1e4, 4, 0.5, 1e-3) 
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O programa também identifica automaticamente o número de sub-células cúbicas para o 

particionamento do universo (como definido anteriormente) e o tamanho da supercélula de si­

mulação, tudo baseado nas informações de coordenações e de número de átomos definidas no 

arquivo de entrada. Assim, não é necessário um conhecimento técnico por parte do usuário final 

para que o programa rode de forma otimizada. 

O código foi escrito todo em C++ e tirou vantagem da vetorização SSE e 3DNOW dos 

processadores Athlon disponíveis. 

4.2 Testes 

Uma vez realizadas as otimizações, deve-se passar para a validação do algoritmo. Uma 

maneira eficiente de testá-lo é tentar gerar diamante, já que essa rede contínua, apesar de não 

ser amorfa, representa o mínimo global da FC no caso de definirmos que todos os átomos 

sejam sp3 . Cabe ressaltar que, se o número de átomos na simulação for grande, o método de 

SA necessitará de um número muito grande de passos para encontrar o mínimo global, caso 

contrário se terminará em uma estrutura amorfa. 

Para 8 átomos de carbono, o programa demorava pouco mais de um minuto para gerar 

diamante. Passou-se, então, por um grande processo de otimização de parâmetros; em particular 

buscou-se variar os coeficientes c; e o peso do erro de hibridização na Função Custo (p). Ao 

final, foi possível gerar diamante 2 em apenas 3 segundos 3. Com 16 átomos, o tempo aumentou 

para 2 minutos. 

De forma semelhante, atribuindo-se que todos os átomos devam ser sp2 , o algoritmo tam­

bém conseguiu gerar grafeno (um plano do cristal de grafite) após um tempo um pouco maior: 

cerca de 1m 30s, novamente para oito átomos. Nesse caso, a rede gerada é bidimensional, um 

2Considerou-se diamante toda estrutura 100% sp3, com ângulo médio de 109,4° , e com dispersão angular 
inferior a 5° 

3em um computador Athlon MP 1.0 GHz bi-processado (programa executado em apenas um thread) com 512 
MB de memória RAM 
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Figura 4.1 : Comparação da função distribuição radial reduzida calculada em uma rede de 2048 
átomos 100% sp3 gerado pelo algoritmo (linha vazada) e de dados experimentais(l3) (linha 
sólida) 

fator que indica a versatilidade do programa desenvolvido para gerar estruturas espacialmente 

distintas. 

O sucesso na geração tanto de diamante como de grafeno mostrou que o método desenvol­

vido é flexível para criar estruturas distintas - com quaisquer concentrações de carbono sp3 , 

sp2 e sp- e que a implementação doSA de fato encontrou o mínimo global da FC. Agora, para 

redes não cristalinas, o que é o verdadeiro propósito do trabalho, o algoritmo se mostra ainda 

mais rápido, já que não é necessário que se encontre exatamente o mínimo global. 

Assim que é assegurada a boa implementação do esquema de Simulated Annealing e a 

validade da nossa Função Custo para a descrição de CRNs, testou-se a geração de materiais 

amorfos. Criaram-se várias estruturas com 512 átomos e calcularam-se algumas proprieda­

des estatísticas que puderam ser comparadas com outros algoritmos e com materiais amorfos 

produzidos experimentalmente. 

Para a comparação e caracterização de CRNs, duas grandezas mostram-se importantes. A 

primeira é a chamada Função Distribuição Radial, que mede basicamente o número de átomos 

a uma determinada distância de um centro. Para estruturas cristalinas, essa função apresenta 

apenas alguns picos bem definidos, já que nesses materiais os átomos estão posicionados de 

forma periódica e organizada. Na Figura 4.1, verifica-se a concordância da distribuição calcu­

lada de uma CRN obtida pelo algoritmo desenvolvido, com o algoritmo de WWW (8) e com 

uma amostra experimental. 

Com a certeza de que o método desenvolvido gera CRNs com propriedades estatísticas se­

melhantes às observadas experimentalmente e por outros modelos teóricos, passou-se para a 
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etapa que tanto se almejava: gerar uma multiplicidade de estruturas amorfas com diferentes 

concentrações de carbono nas hibridizações sp3, sp2 e sp. O problema é que, para que se possa 

mapear as propriedades es tatísticas de estruturas tão diferentes, um número grande de redes 

(pelo menos I 00) é necessário. Somente assim é possível fazer médias sobre cada configura­

ção e interpelar os resultados obtidos para estruturas com proporções quaisquer de átomos em 

distintas coordenações. 

O maior empecilho para essa tarefa é que o tempo que o algoritmo necessita para a con­

fecção de uma CRN é muito grande - cerca de um mês e meio para uma estrutura com 1024 

átomos. Adicionalmente, é muito difícil paralelizar o código, já que o algoritmo de Simulated 

Annealing é intrinsecamente serial. 

Ainda assim, existe um fato sobre o qual se pode tirar vantagem: o processo de geração 

de uma rede é independente do de gerar outra. Dessa forma, vários computadores, a princípio, 

poderiam se dedicar a essa tarefa. A dificuldade nisso é encontrar um número tão grande de 

computadores e uma maneira eficiente de gerenciar os resultados. 

Esse obstáculo é contornado utilizando-se um sistema de computação em grid, como será 

apresentado a seguir. Dessa forma, tem-se uma maneira automática e organizada para se traba­

lhar com a geração simultânea de centenas de CRNs. 

4.3 Implementação em Grid 

Na Universidade de Caxias de Sul (UCS) e em diversas outras instituições, existe um grande 

número de computadores subutilizados por estarem ligados apenas durante o período letivo. 

Para que essa capacidade computacional ociosa possa ser aproveitada, foi desenvolvido por 

André L. Martinotto, Luciano A. Casso! e Vanius Gava uma grade computacional institucional, 

a GridUCS (uma Grade Institucional para Simulação de Materiais Avançados). Essa infra­

estrutura conta atualmente com 241 computadores não dedicados4 , isto é, computadores que só 

serão efetivamente utilizados pelo grid durante a noite. 

Esses computadores estão dotados de 3 Sistemas Operacionais: Windows XP e Linux Suse 

10 (Kernel versão 2.6.13.15) que são utilizados por alunos em atividades de ensino (aulas, 

cursos, etc) e Linux Ubuntu 6.12 Server com kernel2.6.17-10. É nessa última distribuição que 

445 computadores Itautec Intel Pentium IV 1.66GHz com 256Kb de cache, 256Mb de memória RAM e disco 
rígido de 20Gb; 76 computadores Dell Intel Pentium IV 2.6GHz HT com 512Kb de cache, 256Mb de memória 
RAM e disco rígido de 40Gb; 60 computadores HP AMD Athlon 64 2.2GHz com 512Kb de cache, I Gb de 
memória RAM e disco rígido de 80Gb c 60 computadores HP Intel Pentiun IV 3.2GHz com 2Mb de cache, 512Mb 
de memória RAM e disco rígido de 160Gb. 
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estão instaladas as ferramentas necessárias para disponibilizar os recursos do equipamento para 

a grade computacional. 

Além dos 241 computadores não dedicados descritos acima, fazem parte ainda dessa grade 

computacional 3 clusters de computadores com as seguintes configurações: 

• Tortei: cluster do departamento de informática da Universidade de Caixas do Sul, com­

posto de 10 computadores sendo: 1 servidor Intel Pentium III 866MHz Dual Proces­

sor, 256Kb de memória cache, 128Mb de memória RAM, 40Gb de disco rígido e 9 no­

dos de processamento Intel Pentium III 866MHz, 256Kb de cache, 128Mb de memória 

RAM, 10Gb de disco rígido. Todos os computadores possuem Sistema Operacional Li­

nux Ubuntu Server 6.10 com versão do Kernel 2.6.17-10-server. A interconexão dos 

computadores é feita através de uma rede local do tipo Fast-ethernet. 

• Polentao: cluster do departamento de informática da Universidade de Caixas do Sul, 

composto de 21 computadores, sendo I servidor e 20 nodos de processamento. A con­

figuração de cada um dos computadores do cluster é a seguinte: Intel Pentium IV HT 

2.8Ghz HT, 512Kb de memória cache, 1024Mb de memória RAM, 40Gb de disco rígido. 

Todos os computadores possuem Sistema Operacional Sistema operacional Scientific Li­

nux IV com versão do Kernel 2.6.9-42.0.1 O e a interconexão dos mesmos é feita através 

de uma rede local do tipo Fast-ethernet. 

• Hal: cluster do departamento de Física e Química da Universidade de Caxias do Sul. Esse 

cluster é composto por 12 computadores sendo: I servidor Intel Pentium IV HT 3.0Ghz, 

1024Kb memória cache, 1,5Gb de memória RAM, 40Gb de disco rígido, 10 nodos Intel 

Celeron 2.66Ghz, 256Kb de memória cache, 40Gb de disco rígido e 1 nodo Intel Pentium 

IV 2.8Ghz Dual Processor, 1024Kb memória cache, !,5Gb de memória RAM, 40Gb de 

disco rígido. Todos os computadores possuem de Sistema operacional Scientific Linux IV 

com Kernel 2.6.9-42.0.1 O e a interconexão dos mesmos é feita através de uma rede local 

do tipo Fast-ethernet. 

Para o gerenciamento desse grid utilizou-se inicialmente a plataforma OurGrid(14), de­

senvolvida pela Universidade de Campina Grande com objetivo de fornecer um ambiente de 

execução de aplicações do tipo bag-of-task (tarefas independentes e que não se comunicam du­

rante suas execuções). Optou-se pela utilização dessa plataforma devido principalmente a sua 

simplicidade em relação a outras ferramentas testadas, como por exemplo, Condor e Globus. 

A implementação dos cálculos de CRNs no grid foi feita da seguinte forma: cada com­

putador executa o annealing de uma estrutura por uma hora. Depois desse tempo, ele retoma 
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a estrutura parcial obtida para o servidor (no formato de um arquivo dump), o qual reenviao 

arquivo para uma outra máquina e armazena um backup local. Foi escolhido esse tempo de 

processamento de uma hora porque o valor é ao mesmo tempo grande bastante para minimizar 

a comunicação entre as estações clientes e o servidor, como pequeno suficiente para minimizar 

a quantidade de informação perdida numa eventual falta de luz ou desligamento incorreto de 

um computador. Esse esquema de comunicação utilizando arquivos dump, porém, não é supor­

tado pela plataforma Ourgrid. Para que esse sistema de submissão de arquivos funcionasse, foi 

necessário a utilização de uma série de scripts, os quais foram desenvolvidos por Vanius Gava 

na própria Universidade de Caxias do Sul. 

Uma vez implementado um sistema de grid robusto, passou-se para a fase de avaliação da 

implementação do algoritmo nessa plataforma. No último dos testes realizados, foram geradas 

160 CRNS, as quais possuíam 512 ou 1024 átomos. Foram necessárias até 66 horas para a 

conclusão do annealing das redes de 512 átomos, e 105, para as de 1024. Enquanto que o 

grid executou os cálculos em menos de uma semana, o tempo equivalente de processamento 

serial para todas as CRNs é de 7532 horas. Ou seja, o mesmo cálculo, executado em um único 

computador, demoraria 1 O meses. Para o último processamento, que foi a geração de 300 redes, 

o tempo gasto no grid foi de dois meses, o equivaleria a 17 anos de cálculo serial. A plataforma 

grid, portanto, tem um papel central para a viabilidade do método desenvolvido de geração de 

CRNs. 
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5 Propriedades Elásticas de CRNs 

Assim que se tinha à disposição uma plataforma robusta para a geração de CRNs, passou-se 

para a fase de gerar as redes sobre as quais se calculariam as propriedades elásticas. Foram en­

viados, no total, 300 arquivos para o grid: 100 deles correspondiam a redes contínuas aleatórias 

com 1024 átomos (como, por exemplo, a da Figura 5.1), e os 200 restantes, a CRNs com 2048 

átomos. A variação no número de átomos foi útil para justificarmos que os tamanhos das redes 

estão próximos do limite termodinâmico de dimensões infinitas. Conforme se pode verificar no 

gráfico 5.2, o módulo volumétrico calculado para redes de 1024- como será explicado mais 

tarde- praticamente coincide com o calculado para redes de 2048, para um determinado grupo 

de átomos com coordenação média próxima a quatro. Note que, mesmo que as redes tenham 

uma coordenação média semelhante, há uma variação no módulo elástico, o que indica que as 

redes possuem uma diferença estrutural não-desprezível e que leva a diferentes propriedades 

físicas observadas. Porém, como as médias dos módulos elásticos dos dois casos coincidem, os 

sistemas possuem um número suficiente grande de átomos para simular um sólido sem periodi­

cidade real. 

Algumas pequenas modificações tiveram que ser feitas a poste rio ri nas redes geradas: nem 

todos os átomos terminavam nas proporções de coordenação desejadas 1• A principio, isso 

não representa um grande problema pela pequena quantidade de átomos errados, mas alguns 

centros haviam adquirido uma coordenação não-usual. Alguns poucos átomos de carbono, por 

exemplo, tinham cinco vizinhos, enquanto que alguns outros estavam isolados. Mesmo que 

na natureza existam alguns poucos átomos de carbono em coordenações não-usuais, e mesmo 

que eles, na prática, não alterem muito as propriedades das redes, é difícil de tratar com esses 

centros com potenciais empíricos. 

Quando se tentou utilizar as estruturas dessas redes para cálculos posteriores com o poten­

cial de Brenner, o cálculo demorava um tempo muito grande, e passava-se por algumas dificul­

dades matemáticas, como matrizes singulares. O problema é que os potenciais empíricos não 

I fato compreensível, já que o método de SA não encontra necessariamente o mínimo global para a FC, mas 
sim um mínimo local razoavelmente pequeno 
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Figura 5.1: Exemplo de uma CRN de 1024 átomos gerada. As arestas delimitam o cubo perió­
dico no qual a rede se encontra. 
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Figura 5.2: Comparação do módulo volumétrico em função da coordenação média das redes de 
1024 e 2048 átomos. 
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Figura 5.3: Cada ponto representa uma CRN com um determinada concentração de carbono na 
hibridização sp3 , sp2 e sp 

são parametrizados para trabalharem com carbono nessas situações incomuns. A solução en­

contrada foi simplesmente remover esses átomos com coordenações estranhas. Na maior parte 

dos casos, poucos átomos foram removidos (menos de 0,5% do total) e a rede não apresentava 

uma mudança estrutural notável. Por mais simples que seja, essa solução nos possibilitou o 

cálculo posterior de propriedades físicas das redes com potenciais empíricos. 

Uma vez que se tinham as redes corrigidas, passou-se para a penúltima parte, otimizar ases­

truturas utilizando o potencial de Brenner. Utilizou-se o programa Gulp para essa tarefa, já que 

é um pacote bastante utilizado para simulações envolvendo sistemas periódicos(15). A otimiza­

ção estrutural é um passo importante do trabalho, já que a CRN deve estar em uma situação de 

mínima energia em relação ao potencial de Brenner antes que as propriedades elásticas possam 

ser calculadas por esse potencial. Agora, no momento em que se tem uma CRN razoavelmente 

estável, é de se esperar que o potencial empírico utilizado não vá causar uma grande mudança 

estrutural na rede, e, por isso, essa otimização estrutural será uma tarefa rápida. Efetivamente, 

esses cálculos não demoraram mais do que duas horas por rede. 

Por fim, tendo em mãos as redes relaxadas com um potencial fisicamente realista, pode-se 

utilizar essa mesma teoria atômica para calcular as propriedades elásticas das CRNs. A partir 

das componentes elásticas das redes calculadas pelo programa Gulp, conseguiu-se o valor do 

módulo volumétrico dessas 300 redes. 

Construiu-se, a partir de uma interpolação gaussiana dos resultados obtidos, uma série de 

gráficos ternários, como o da Figura 5.3. Pode-se verificar que o canto inferior esquerdo cor­

responde a uma estrutura no qual todos os carbonos são sp (coordenação 2); no canto inferior 

direto, todos átomos são hibridizados sp2 (coordenação 3) e no topo, todos são sp3 (coorde-
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Figura 5.4: a) Densidade de redes de 1024 e 2048 átomos em função da coordenação dos 
átomos. As linhas brancas denotam regiões com coordenação média constante. b) Dois cortes 
da superfície da figura anterior. Os pontos próximos do corte verde (com poucos átomo sp2) são 
marcados com cruzes, e os próximos ao corte vermelho (com poucos átomo sp), quadrados. Os 
dois conjuntos de pontos foram ajustados a retas. Como não é possível observar uma diferença 
entre as retas sobrepostas, pode-se afirmar que a densidade depende, em primeira aproximação, 
apenas da coordenação média dos átomos. 

nação 4) . Para esse gráfico, cada ponto representa uma rede gerada com uma determinada 

concentração de carbono na hibridização sp3, sp2 e sp. 

Na Figura 5.4.a, representa-se também em um gráfico ternário a densidade da rede. Note 

que vários pontos do gráfico conespondem a redes com a mesma coordenação média: a medi­

atriz da aresta esquerda do gráfico (que passa pelo vértice direto inferior), por exemplo, corta 

uma região do gráfico na qual todos os pontos têm coordenação média de 3. De forma similar, 

toda reta paralela a essa delimita uma região com coordenação média constante. Com o auxílio 

dessas linhas, pode-se notar que a densidade é aproximadamente constante para uma dada co­

ordenação média, isto é, o gráfico não sofre grande alteração nas retas perpendiculares à aresta 

esquerda do triângulo. 

Para esclarecer essa idéia, dois cortes da superfície estão representados no gráfico 5.4.b. 

A linha em vermelho representa um corte considerando-se redes com carbono hibridizado pre­

dominantemente na forma sp2 e sp3, e a em verde, redes com átomos sp e sp3 . Nota-se que 

não existe uma variação significativa na densidade nas duas curvas, tanto pelas proximidades 

dos pontos do gráfico, quanto pela similaridade das retas ajustadas para cada caso. Por isso, 

pode-se dizer que a densidade é uma propriedade que depende apenas da coordenação média 

dos átomos. 
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Figura 5.5: Energia por átomos de redes de 1024 e 2048 átomos em função da coordenação 
dos átomos. Note que o valor dessa grandeza não permanece constante nas linhas brancas e, 
portanto, não é uma função da coordenação média dos átomos. Para efeito de comparação, a 
energia do diamante calculada pelo mesmo potencial é de -7.2 e V /átomo. 

Esse fato pode ser entendido se considerarmos que, diferentemente do caso cristalino, o 

empacotamento dos átomos em materiais amorfos não muda consideravelmente com a coorde­

nação dos carbonos presentes. Assim, a densidade dependerá basicamente das distâncias inte­

ratômicas entre os átomos de carbonos. Como a distância entre dois átomos sp2 não é muito 

diferentes da distância entre um centro sp e um outro sp32, a densidade depende fortemente da 

coordenação média dos átomos. 

É interessante de se notar que a estrutura do diamante, mesmo tendo um fator de empaco­

tamento pequeno de 0,34, apresenta uma densidade de 3,51gjcm3 (2), valor maior do que o 

encontrado em qualquer outra rede contínua aleatória. 

Uma propriedade física das CRNs que não depende da coordenação média é a energia por 

átomo. Claramente, conforme o gráfico 5.5, o valor calculado dessa grandeza varia bastante 

nas linhas de hibridização constante. É interessante de se notar que, para redes de coordena­

ção elevada, a presença de carbono sp3 diminui a energia da rede, mas para estruturas com 

coordenação média menor, é a presença do carbono s p2 que diminui a energia. Isso sugere 

que estruturas amorfas que não possuam uma coordenação muito elevada podem ser mais está­

veis se compostas de carbono predominantemente na hibridização s p2 do que uma mistura das 

hibridizações sp e sp3 . Esse quadro se inverte para materiais de alta coordenação média. 

É apresentado no gráfico 5.6.a o cálculo de maior interesse: o módulo volumétrico das re­

des. A princípio, se poderia afirmar que existe uma correlação forte entre o módulo volumétrico 

2J,42Ácontra 1,37 Á 
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Figura 5.6: a) Módulo volumétrico para redes de I 024 e 2048 átomos em função da coordenação 
dos átomos. Um aumento dessa grandeza está relacionada a um material mais duro. b) Dois 
cortes da superfície da figura anterior (utilizou-se o método que descrito na Figura 5.4). Nesse 
caso, porém, existe uma variação entre as retas ajustadas; apenas a coordenação média, portanto, 
não define o módulo elástico das redes. 

e a coordenação média: de fato , não parece haver uma variação significativa nessa grandeza nas 

linhas brancas de coordenação média constante. Porém, podem-se novamente fazer cortes nessa 

superfície- da mesma forma como foi feito para o caso da densidade- para que seja mais fácil 

a visualização da dependência ou não de um caminho particular nessa superfície para o valor 

do módulo volumétrico. 

Conforme a Figura 5.6.b, é possível notar uma diferença não-desprezível do módulo elás­

tico dependendo do corte escolhido da superfície de coordenação. Isso indica que, por mais que 

exista uma tendência dos materiais amorfos de carbono a se tornarem mais rígidos com o au­

mento da coordenação média, apenas esse critério é insuficiente para caracterizar por completo 

essa grandeza. 

Por fim, um último estudo realizado envolveu a utilização de hidrogênio. Apesar de que 

já se realizaram trabalhos envolvendo a presença desse átomo em sólidos amorfos de carbono, 

com a conclusão de que o hidrogênio leva ao amaciamento desses materiais (16), nunca se 

realizou esse estudo levando-se em consideração CRNs com proporções diversas de carbono 

nas hibridizações sp3, sp2 e sp. Uma solução para isso é a alteração da Função Custo de forma 

a que ela contemple também átomos de hidrogênio. Dessa forma, pode-se especificar, por 

exemplo, que todo centro que realizasse apenas uma ligação seria um átomo de hidrogênio, ao 

invés de um átomo de carbono em uma hibridização não-usual. 

Dado o tempo necessário para a realização dos cálculos, tomou-se uma solução mais rápida 
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Figura 5.7: Módulo volumétrico para CRNs com uma pequena concentração de hidrogênio. 
Note o amaciamento das estruturas sp2. 

para o estudo de CRNs com hidrogênio. Para tanto, devemos nos recordar que, no momento da 

geração das 300 CRNs, alguns átomos de carbono foram excluídos por terem uma coordenação 

não-usual. Agora, ao invés de simplesmente excluirmos os átomos de carbono com coordenação 

unitária, pode-se transformar esses centros em hidrogênio. A partir daí, seguem-se os mesmos 

passos anteriores e calculou-se, então, as propriedades físicas desse novo conjunto de redes, 

agora com uma pequena concentração de hidrogênio (cerca de 0,4%). 

Os gráficos de densidade e de energia não apresentam variação significativa para redes 

com hidrogênio, e, portanto, não serão incluídos. Porém, conforme a Figura 5.7, o módulo 

volumétrico apresenta uma significativa redução para redes sp2, o que novamente contraria a 

hipótese da dependência dessa grandeza unicamente com a coordenação média dos átomos. 
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6 Conclusão 

Apresentou-se, neste trabalho, a importância de estudos sobre materiais amorfos de car­

bono; mostrou-se brevemente as limitações dos modelos existentes para a geração computa­

cional de redes de carbono. Partindo do pressuposto de que a criação desses materiais é um 

problema predominantemente configuracional, desenvolvemos uma solução robusta para a ge­

ração de CRNs, de tal forma a poder-se especificar a priori a hibridização final dos átomos da 

rede e expandir o algoritmo para a inclusão de quaisquer outros vínculos desejados. 

Como foi mostrado, a Função Custo proposta foi adequada para o problema, já que, ao 

mesmo tempo em que seus mínimos coincidem com os mínimos de energia da rede, há uma 

dependência com a coordenação dos átomos. A utilização do método de Simulated Annealing 

foi eficaz para a otimização da FC e, portanto, para a geração das estruturas de carbono. 

A implementação em grid foi fundamental para o sucesso do método desenvolvido pela 

complexidade computacional envolvida. Nesse aspecto, o GridUCS mostrou-se muito efici­

ente no gerenciamento de uma multiplicidade de tarefas: seu sistema automatizado ligava os 

computadores clientes e executava as diversas tarefas agendadas. O funcionamento do grid de 

forma transparente para o usuário final foi imprescindível para que houvesse uma adesão dos 

computadores da universidade à plataforma. 

Os resultados obtidos da geração de 300 CRNs foram igualmente interessantes. Confirmou­

se que existe uma tendência dos materiais a tomarem-se mais rígidos com o aumento da coor­

denação média dos átomos, no entanto foi apontado que essa dependência não é trivial. Para 

redes com a mesma coordenação média, observou-se uma variação do valor do módulo elás­

tico, fato explicado pelos diferentes arranjos espaciais dos átomos. Mesmo com a suavização 

e interpolação dos resultados em um gráfico ternário, continuou-se a observar uma variação no 

módulo volumétrico não apenas com a coordenação média, e essa situação se tornou ainda mais 

complexa no caso de redes com uma pequena concentração de hidrogênio. 

Uma vez que uma pequena quantidade de hidrogênio pode mudar de forma considerável o 

módulo volumétrico das redes, pode-se perguntar igualmente o efeito de outros elementos nas 
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CRNs. Como muitos filmes amorfos têm uma pequena proporção de nitrogênio, oxigênio e 

dangling-bonds, é importante uma revisão dos conceitos e das aproximações empregadas para 

o tratamento de carbono amorfo. 

O desenvolvimento de um método flexível e eficiente para a geração de CRNs abre uma 

nova janela para a ciência dos materiais: propriedades de estruturas antes difíceis de serem 

criadas podem agora ser previstas. A capacidade do método apresentado de varrer as proprie­

dades dos materiais em função da coordenação dos átomos torna-se muito útil nesse contexto. 

Essa eficácia é somada à facilidade em se expandir o código para contemplar outros elemen­

tos químicos. Dessa forma, é possível simular CRNs mais próximas de materiais observados 

experimentalmente. Espera-se que o método desenvolvido seja útil para futuros trabalhos com 

carbono amorfo; em particular, pode-se agora considerar a variação do módulo volumétrico 

com a presença de uma determinada. fração de hidrogênio, bem como calcular propriedades 

óticas, como espectro Raman, para uma multiplicidade de redes. 
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