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“We are the miracle of force and matter making itself over into imagination and
will. Incredible. The Life Force experimenting with forms. You for one. Me for
another. The Universe has shouted itself alive. We are one of the shouts.”

Ray Douglas Bradbury



1 Introducao

A nanotecnologia € uma drea de pesquisa das ciéncias dos materiais que tem recebido um
grande destaque. A possibilidade de se obter compostos de propriedades diversas apenas por
diferentes configurac¢des estruturais dos dtomos abre intimeras possibilidades de investigacdes
cientificas. Nessa perspectiva, o elemento que tem se destacado ¢ o carbono. Diamantes, grafite
e nanotubos sdo alguns exemplos de materiais formados unicamente por esse elemento e que
possuem propriedades fisicas muito distintas determinadas pela forma com que os dtomos se

arranjam.

O motivo pelo qual existe uma multiplicidade de materiais de carbono com caracteristicas
tao distintas € a possibilidade deste elemento se hibridizar de diversas formas. Por hibridizacio
se entende a combinagdo de orbitais atdmicos — isto é, regides nas quais o médulo quadratico
|w|? das fungdes de onda do dtomo sdo elevadas —em um novo grupo de orbitais, denominados
orbitais hibridos. Esse novo conjunto serd geometricamente diferente do primeiro, e esse fato

implicard na modificacdo da energia de ligacdo de diversos cristais.

Um dtomo de carbono isolado tem quatro orbitais de valéncia, cada qual ocupado por um
elétron: um orbital s, de simetria esférica, e trés orbitais p (py, py, p;) de forma de haltere.
Uma representacdo dos orbitais s e os p € fornecida na Figura 1.1.a. O que permite ao carbono
ter tantas hibridizagGes diferentes € a pequena diferenca de energia entre o orbital 2s € os 2p.
Dessa forma, ndo existe um grande impacto energético na recombinag@o dos orbitais atdmicos

para a formacdo dos hibridos.

As diferentes hibridizagbes que o carbono pode assumir sdo decorrentes basicamente da
coordenagdo desse elemento, isto &, o nimero de dtomos vizinhos a um centro em questdo. O
carbono serd hibridizado sp quando houver dois d4tomos ao seu redor; nessa situagdo, apenas
um orbital p se combina com o orbital s, gerando o orbital hibrido sp. Esse orbital dard origem
a duas ligagdes o — diametralmente opostas, fortes e localizadas — enquanto que os orbitais p

que ndo se hibridizaram geram duas ligagbes 7 — mais fracas e deslocalizadas.

Caso haja trés vizinhos, o carbono tende a se hibridizar na forma sp®. Trata-se, agora, da
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Figura 1.1: a-d) Orbitais atdmicos 2s, 2py, 2p, € 2p, do carbono. e-g) orbitais hibridizados sp,
sp? e sp3. Figuras disponiveis em (1)

combinagiio do orbital s com dois do tipo p. O orbital sp* resultante permite que o dtomo
realize trés ligagOes ¢ — as quais serdo dispostas espacialmente como um tridngulo; ja o orbital

p ndo-hibridizado dard origem a uma ligagdo & perpendicular ao plano das outras ligagdes.

Seguindo o mesmo raciocinio, na presenga de quatro &tomos ao redor do carbono, ocorrerd
a hibridizagio sp?, resultante de combinagio de todos os orbitais atdmicos de valéncia. A
estrutura final dd origem a quatro liga¢des o, dispostas espacialmente como em um tetraedro, €

ndo havera ligag¢do do tipo w. Um esquema das trés hibridiza¢Ges citadas estd na Figura 1.1.b.

A hibridizacdo sp? é aquela dos dtomos de carbono no diamante. Nesse caso, cada dtomo
realiza 4 ligagGes G com outros atomos, todas elas fazendo dngulos de 109,4° entre si. Esse
fato favorece a organizacgiio dos dtomos em uma estrutura cristalina organizada, rigida, e com
um baixo fator de empacotamento !. A geometria peculiar do cristal de diamante permite
que ele tenha certas propriedades macroscépicas interessantes, como altissima dureza e alta

condutividade térmica.

Quanto 2 hibridizagio sp?, o melhor exemplo que pode-se citar € o do grafite. Agora, as
trés ligacdes o de cada centro formam um 4ngulo de 120° entre si, 0 que propicia a formagao
de planos. E por esse motivo que o grafite se organiza em laminas rigidas e fracamente ligadas
entre si. Os elétrons da ligagio 7 ndo sdo localizados dentro do plano como os da o; essa
deslocalizagio eletronica explica a excelente condutividade elétrica dentro de cada plano de

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

10,34, contra 0,74 de estruturas ctibicas de face centrada (2)



Vaals, o que explica a ndo-condutividade elétrica interplanar e a baixa dureza do grafite.

Por fim, o exemplo para a hibridiza¢ao sp sdo as estruturas de carbine. Trata-se de redes
unidimensionais de carbonos fortemente ligados, o que € explicado pela alta densidade eletr6-

nica nas liga¢Ges. Nesse caso, as duas liga¢des ¢ definem um angulo de 180°

Apenas pela variagdo da coordenagéo dos dtomos de carbono e — conseqiientemente — da hi-
bridizagdo deles, obtém-se estruturas cristalinas com propriedades mecénicas, elétricas e Gticas
muito diferentes. Nos 1iltimos anos, com o avanco da ciéncia 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 caracteristicas de interesse, como altissima rigidez no eixo de simetria e capacidade de

adsorver substiincias em sua superficie.

E de extrema importdncia pratica um estudo aprofundado de materiais de carbono, uma vez
que alterando-se apenas a forma com que os dtomos desse elemento se ligam, tem-se estruturas
com propriedades fisicas completamente diferentes, mesmo sem a presenga de outros elementos

quimicos.



2  Carbono Amorfo

Uma familia de materiais de carbono que vem ganhando um considerdvel destaque comer-
cial € a de s6lidos amorfos (3). Para que se tenha uma descri¢do tedrica dessas estruturas, é
importante que se defina de maneira rigorosa um sélido cristalino. Nesse contexto, diz-se que
se a mesma base de dtomos ¢ associada a cada ponto de uma rede de Bravais, um material € dito
cristalino. Cristais reais apresentam defeitos variados, mas contanto que a grande maioria dos
dtomos encontre-se ordenado, a matéria formada por um monocristal ou um aglomerado de-
les chamada matéria cristalina. Materiais ndo-cristalinos incluem todos os materiais restantes,

como liquidos, gases e s6lidos amorfos. (4)

Estruturas amorfas de carbono, diferentemente das cristalinas (como o diamante), sdo nor-
malmente menos quebradi¢as e mais facilmente depositadas em filmes, fatos que as conferem
um grande interesse tecnoldgico. Uma consideravel parte de discos rigidos de computadores,
proteses humanas, lentes e até certos pistdes 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 esfor¢o para se tentar compreendé-
los, ainda € muito dificil prever as propriedades fisicas dessas estruturas de carbono. Pode-se

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

A técnica mais comum para recobrir superficies 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 hidrogénio — e depositar os elementos separados (carbono) em um

substrato.

Nesse procedimento, dependendo de varios pardmetros (como a temperatura do gds, a tem-
peratura do substrato, o tempo de deposi¢do, os gases presentes € suas concentragdes), podem-
se depositar distintos materiais, desde diamante e grafite até mesmo estruturas amorfas de car-
bono. Como o niimero de pardmetros envolvidos em um processo de deposi¢cdo de CVD é muito

grande, torna-se dificil uma explorag@o experimental desses filmes.

Podemos nos perguntar, inicialmente, o quanto que a presenca de cada hibridizagdo de car-



bono (sp?, sp* e sp) contribui para as propriedades eldsticas de materiais amorfos de carbono.
Estudos tém apontado que estruturas predominantemente com carbono sp> sio mais rigidas do
que as com mais carbono sp? e sp (5). Porém, esta relagdo nio estd completamente entendida,
ja que ndo se sabe prever exatamente as propriedades de uma estrutura amorfa de carbono com

um determinado percentual de dtomos em cada hibridizagdo (sp3, sp® e sp).

Por se tratar de um sistema n#o-cristalino, torna-se muito dificil o desenvolvimento de uma
teoria analitica para prever as propriedades desses materiais. E por esse motivo que quase todos
os modelos presentes empregam computadores. Nessa abordagem, o problema da previsdo das
propriedades desses materiais deve ser dividido em duas etapas: na primeira, deve-se conseguir
gerar esses materiais amorfos utilizando-se algum algoritmo (ver préxima sessdo); na segunda,
utiliza-se algum modelo fisico, seja ele cldssico ou quéntico, para calcular as propriedades

fisicas desses materiais.

O maior problema dos presentes estudos de carbono amorfo nao estd na segunda parte, jd
que existe uma grande quantidade de modelos fisicos que descrevem a dindmica de dtomos
de carbono de forma precisa e eficiente. A maior dificuldade ¢ o desenvolvimento de algo-
ritmos que gerem estruturas distintas para materiais amorfos. Conforme serd mostrado mais
adiante, os métodos existentes sdo consideravelmente limitados e dificeis 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 fisicas de materiais

estruturalmente distintas — é subutilizado.

Antes de introduzirmos as técnicas existentes para a geracao dessas estruturas, cabe o escla-
recimento de um ponto importante: a defini¢fo de material amorfo. Formalmente, considera-se
um material como amorfo se ele ndo apresenta estrutura cristalina, ou seja, uma periodicidade
de longo alcance. Porém, essa defini¢do ndo € muito precisa do ponto de vista de implementagao

de um algoritmo.

Um modelo simplificado para descrever qualitativamente esses materiais € o da Rede Con-
tinua Aleatéria (CRN), proposto por Zachariasen (6). Nessa abordagem, considera-se que os
itomos de uma estrutura amorfa, apesar de ndo estarem dispostos de forma organizada, reali-
zam sempre o niimero de ligagdes que sua hibridizagdo permite. A palavra continuo de CRN
é justamente uma referéncia a essa nio existéncia de defeitos quimicos ou ligagdes pendentes
(dangling-bonds) na rede de dtomos. A estrutura possuird entdo uma ordem de curta distincia
mas nenhuma periodicidade cristalina. Na pratica, apesar de materiais amorfos terem defeitos
quimicos, eles ocorrem em pequena quantidade e de fato ndo contribuem muito para as propri-

edades observadas. Por isso, esse modelo tem sido usado ha tanto tempo e vem descrevendo
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com sucesso caracteristicas fisicas de materiais amorfos.

Por mais que o conceito de Rede Continua Aleatéria seja til, ele ndo resolve o primeiro
problema citado, a geragido computacional desses materiais. A primeira técnica para o estudo
de carbono amorfo envolvia a constru¢do manual de redes de carbono (7). Depois de se ter
uma determinada rede construida no computador, era empregado algum potencial para rela-
Xar a estrutura, com o sucessivo cdlculo de propriedades fisicas. Obviamente, essa técnica é
bastante trabalhosa, pouco eficiente para de gerar uma CRN com determinadas condigdes de

hibridizacao, e ndao possui repetibilidade.

Apenas na metade da década de 80 um algoritmo eficiente para a gerag@o de certas redes
continuas aleatdrias foi desenvolvido por Wooten, Winer, e Weaire (WWW)(8). No método
proposto por eles, parte-se de uma estrutura 100% sp® (diamante), e permitem-se trocas ale-
atérias de ligacdes entre dtomos de carbono préximos. A partir de sucessivos ciclos dessas
permutagdes, obtém-se uma fase sem a periodicidade cristalina inicial. Apesar de ser um al-
goritmo computacionalmente rdpido e de reproduzir materiais com propriedades semelhantes
aquelas observadas experimentalmente, utiliza-se somente carbono hibridizado sp?, o que li-

mita o niimero de configuragdes que podem ser exploradas.

Uma outra técnica utilizada para a geragdo de CRNs € a da dindmica molecular, como utili-
zado por (5). Nessa abordagem, elege-se um potencial que descreva a interagio entre dtomos de
carbono, e simula-se 0 movimento de cada particula. Os dtomos sdo inicialmente posicionados
em um universo com uma temperatura elevada, a qual ¢ diminuida até um valor pequeno. Como
o potencial utilizado deve ser computacionalmente complexo para que se tenha uma dindmica
realista das particulas, leva-se um tempo muito grande para que os cdlculos sejam realizados;
para compensar essa demora, a temperatura € diminuida rapidamente. Conseqiientemente, a es-
trutura final poderd ter um nimero grande de defeitos quimicos, e, mesmo que se trabalhe com

carbono nas trés hibridizagdes, ndo é possivel saber, a priori a hibridizacao final dos dtomos.

Pela dificuldade em se gerar CRNs com combinagdes quaisquer de carbono nas trés hi-
bridiza¢Ges, uma aproximagdo é comumente utilizada na literatura para simplificar os casos a
serem estudados: que as propriedades fisicas (principalmente o médulo volumétrico) dessas
redes amorfas de carbono dependem apenas da coordenagdo média dos dtomos (9). Se essa
aproximagcdo for vilida, um sistema no qual 50% dos dtomos de carbono possuem quatro vizi-
nhos (sp3) e o restante apenas dois vizinhos (sp) terd a mesma rigidez de um outro sistema no

qual todos os dtomos tém trés vizinhos (sp?). Em ambos casos, a hibridizagio média € trés.

A hipétese apresentada de fato simplifica consideravelmente o problema de geragio de

CRNs. Ao invés de nos preocuparmos em criar estruturas com diversas proporgdes de carbono
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nas hibridizagdes sp>, sp® e sp |, deveriamos segundo essa simplificago, focarmos-nos apenas

na dependéncia das propriedades desses materiais com a coordenagio média dos dtomos 2.

Existem vdrios argumentos que podem ser levantados contra esse modelo simplificado: gra-
fite € nanotubos, por exemplo, sdo estruturas que exibem propriedades eletrénicas e eldsticas
muito distintas, apesar de terem a mesma coordenacio média de trés atomos. Serd, entdo, que
fendmenos dessa ordem nio ocorrem em estruturas amorfas de carbono? Questdes como essa
ainda estdo em aberto pela dificuldade dos presentes algoritmos em gerar CRNs com combina-

¢oes quaisquer de carbono em cada hibridizag@o.

Seguindo essa linha de pesquisa, construiu-se um algoritmo para trabalhar de maneira mais
geral com carbono amorfo, de forma que se possa responder as questdes levantadas. Nesse
contexto, a concepgdo que acredito ser a mais importante € a de que o problema de geragdo
de CRNs € basicamente configuracional: criar uma rede continua aleatéria envolve muito mais
a exploracdo de dtomos em diversas posi¢cdes do que uma simulagdo fisicamente realista do
congelamento desordenado de um liquido de carbono. Por esse motivo, nota-se a ndo adequagio

do método do Quenching de Carbono Liquido.

2.1 Introduc¢ao da Funcao 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-
¢io sp>, sp® e sp equivale ao minimo de alguma fungfio que dependa das varidveis atomicas.
Poder-se-ia pensar, a principio, que essa fungdo € de fato a energia do sistema (como no caso

do Quenching de Carbono), ji que uma rede € estdvel se for o minimo de energia.

A utilizacdo da energia para essa fungdo, porém, traz dois problemas: primeiro, ndo existe
uma dependéncia explicita da hibridizacdo. Desta forma, apesar de que o algoritmo acabaria
por gerar uma estrutura estdvel, seria impossivel especificar a priori a quantidade de dtomos
que deveria estar em cada hibridizagéo; conseqiientemente, ndo seria possivel verificar a depen-
déncia das propriedades da rede com as coordenagdes existentes. O segundo problema € que
uma expressdo fisicamente realista para a energia ¢ bastante custosa de ser computada, o0 que

incrementaria muito o tempo para o algoritmo ser executado.

A realidade, porém, é que nio se procura uma fungio que descreva exatamente a energia do

16 que equivale a exploragdo de um espago bidimensional, j4 que a soma das percentagens de cada hibridizacgéo
deve somar 100%
20 que, nesse caso, equivale & exploragio de um espago unidimensional



Figura 2.1: A energia de uma CRN (em pontilhado) e Fun¢do Custo (linha continua) estdo
representadas em termos de um deslocamento arbitrdrio x das posi¢des atdmicas. A posig¢io dos
minimos da FC deve coincidir com a dos minimos da energia. Adicionalmente, a configuracéo
que cumprir com os vinculos de hibridizacdo (b) deve levar a um valor menor da FC, mesmo
que essa ndo seja 0 minimo global de energia (a).

sistema, mas sim uma que seja arbitrariamente pequena quando os 4tomos estiverem arranjados
como em uma CRN estdvel e com as propor¢des de hibridizagdes desejadas. Assim, a expres-
sao analitica que descreve o sistema pode ter uma forma genérica, desde que os minimos dessa
fun¢do correspondam aos minimos de energia, e se esses minimos forem consideravelmente pe-
quenos quando os vinculos de hibridizagdes forem cumpridos. Uma representagio esquemadtica

dessa idéia estd na Figura 2.1.

Denominaremos essa fung¢io que descreve o sistema de Fungao Custo (FC), jda que é uma
nomenclatura comum em problemas de otimizagio de fungdes de muitas varidveis. E impor-
tante que essa fungdo seja computacionalmente simples para que ela possa ser explorada em
diversos pontos 3. Mesmo assim, a FC deverd de alguma forma depender da energia da estru-
tura gerada (para que ndo se tenha um material tencionado), e de como os dtomos estdo ligados,

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

Talvez, a forma mais simples e suficientemente realista para descrever o termo da FC corres-
pondente a energia do sistema € um potencial tipo harmdnico. Nessa aproximagio, considera-se
que os dtomos estdo ligados uns aos outros como molas. Propomos que a energia dependa ape-
nas do estiramento ou compressao das ligagdes (termo radial), do estiramento ou compressao
dos angulos de ligagio (termo angular), e do emparelhamento dos planos sp® (j& que esse tipo

de hibridizagdo tende a formar planos):

Ve ¥ [kly—ro, P+ T ka(Ojx—00)*] + Lkl - (-n))?)
nJ

Fij<Fmax ik <Fmax

3isso é de grande importincia, j4 que considerou-se que o problema de gerar uma CRN ¢ basicamente o de uma
exploragao de valors de FC,
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Note que, na expressdo acima, apenas as distincias rj; de médulo menor do que 74y 530
somadas. Ou seja, considerou-se dtomos como ligados se o afastamento deles nio exceder
a uma distancia de “quebra de ligagio” ryqgx. Atomos mais afastados do que esse valor ndo

interagem na nossa aproximacao.

Nota-se que o termo radial da energia é caracterizado por uma constante de mola radial &,
e uma distdncia de equilibrio interatomica ro,;, a qual depende da hibridizagdo dos dtomos i e
J- O afastamento e a aproximagao de dois dtomos ligados (em relagdo a distincia de equilibrio
ro;;) leva a um acréscimo da FC. A situagiio que minimiza a FC e que, portanto, corresponde a

uma CRN gerada € aquela em que os dtomos estdo préximos do equilibrio.

Ja a parte angular representa o acréscimo de energia quando o dngulo entre a ligacao do
atomo i com k e a ligag¢ao do dtomo i com j sofre uma deformagao. Ou seja, mede-se a energia
associada ao dngulo kij. Esse termo estd relacionado a uma constante de mola, agora k,, € a
um angulo de equilibrio caracteristico 6p,. Diferentemente do caso anterior, esse Gltimo valor
depende apenas da hibridizag@o do atomo central i, jd que os Angulos para cada hibridizac@o do

carbono sdo bem definidos.

Por fim, o termo (n;-n;) representa o éngulo entre os planos dos dtomos i e j quando ambos
w0 o] i 4 A
forem hibridizados sp“. Se os planos estiverem paralelos, o produto escalar serd unitario, e o

termo sera anulado; caso contrario, o valor sera aditivo a FC.

Temos uma expressio bastante simples e que descreve bem a energia de redes proximas do
equilibrio. Porém, como foi comentado, precisam sem especificadas quais hibridizacoes que
a CRN gerada deve ter. Existe uma solug¢dio simples e andloga a anterior: soma-se a FC um
termo que seja maior quanto mais dtomos estejam hibridizados de forma errada. Assim, uma
CRN seréd mais provdvel de ser a obtida na medida em que exista um niimero correto de dtomos

(definido a priori) que estejam na hibridizagao sp3, sp* e sp:

o1
Hib = E):c,-(N,- — Np,)?
i

Na expressao acima, Ny, representa o nimero de dtomos com a coordenagao i que queremos
que a CRN gerada tenha. Por exemplo, se alguém deseja construir uma rede de 1024 dtomos,
todos eles na hibridizagao sp3 (coordenagdo de 4), Ny, deve ser 1024, e todos os outros Ny,
devem ser nulos. Assim, para esse exemplo, uma determinada configuragido em que nem todos
dtomos sejam sp3 acarretard em um incremento na FC, e portanto, dificilmente serd uma CRN.

Com esse termo, pode-se definir de maneira ficil através dos coeficientes No,, No, € No, 0



niimero de 4tomos que deve ser respectivamente sp>, sp> e sp.

A expresséo final para Func¢do Custo serd apenas a combinagdo dos termos de energia e de

hibridizacgao:

FC=pHib+(1-p)V

Apesar de Fungdo Custo que descreve nosso sistema ser simples, a implementagdo dela
ndo € trivial. Primeiro, € necessdrio que sejam definidos as constantes das quais a expressdo
depende. Depois, existem varios conceitos utilizados que podem ser ambiguos: como se define,

por exemplo, a hibridizagdo de um dtomo?

O primeiro problema pode ser dividido em duas partes. Inicialmente determina-se a contri-
bui¢do da parte radial (k,), da angular (k,), e de emparelhamento de planos (k;) para a energia
potencial V.. O conhecimento exato desses valores ndo € importante, ja que eles ndo levam a uma
grande diferenca estrutural nas CRNs geradas. Optou-se por uma solug@o simples: geraram-se
redes utilizando diversas propor¢des 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(10) nessa comparagdo, por ser um modelo relativamente simples e por ser bastante
empregado para cdlculos com carbono. Concluiu-se que a proporg¢ao k, 1 k, 1k, = 10:5:1 ¢

adequada para os célculos.

Ja os valores de equilibrio para distancias (ro,;) € angulos (6y,) sdo determinados da se-
guinte forma: se dois d4tomos tiverem a mesma hibridizacao, as distancias de equilibrio serdo
as distincias entre dtomos de carbono encontradas no diamante (estrutura 100% sp?), no grafite
(sp?), e na ligagio dupla carbono-carbono de compostos orgénicos (sp)*. As distincias de equi-
librio entre dtomos de diferentes hibridizagoes sdo tomadas como a média entre as distancias
de equilibrio de cada espécie. A parte angular é ainda mais simples: como o dngulo de equili-
brio depende apenas da coordenagdo do dtomo central, no nosso modelo, obtém-se facilmente
esses valores das mesmas estruturas utilizadas nas comparagdes anteriores. Todos os valores de

equilibrios estdo sintetizados na Tabela 2.1.

A questdo da hibridizagio de cada dtomo também € abordada de forma simples. Conta-
se o nimero de vizinhos de um 4tomo até uma distincia maxima (1,75 A). Se o nimero de
vizinhos for 4, a coordenagio serd 4 e a hibridizagdo, sp>, e assim sucessivamente. Agora, nosso

sistema pode explorar regides metaestdveis, nas quais os dtomos podem assumir coordenacoes

4Dados obtidos de (11)



Hibridizacdo Distancia de Equilibrio Angulo de Equilibrio

sp° ro,s =154 A 6o, = 109.4°
sp2 roy; = 1.42 A 6o, = 120.0°
sp ro,, =1.2 A 6o, = 180.0°

Tabela 2.1: Distincias e dngulos de equilibrio para carbono em diversas hibridizagdes. Para
ligacdes que envolvem dtomos de hibridizagOes distintas, toma-se a média das distancias en-
contradas quando cada dtomo estd ligado com um outro da mesma coordenagio

pouco encontradas na natureza (mais do que 4 vizinhos, ou menos do que 2). Para que essas
configuracdes sejam menos privilegiadas, aumenta-se o custo do erro para essas coordenacdes,
isto €, os valores ¢y, ci, cs, cg, etc.. Dessa forma, atomos sem vizinhos, ou com apenas | ou
mais de 4 vizinhos acarretam em um maior valor da FC, e, portanto, tém uma baixa chance de

estarem na CRN gerada.

Mesmo que essas situagdes metaestiaveis sejam pouco exploradas no nosso algoritmo, existe
o problema de extrair seus valores de equilibrio rg,; e 6p,. Como definir, por exemplo, o angulo
de equilibrio para um dtomo que realiza 5 ligagdes, se ndo existe nenhum cristal estivel na
natureza do qual se possa extrair essa informag¢io? Essa questdo pode ser contornada se nos
lembrarmos de que um valor preciso da energia s6 € importante proximo da situagao de equi-
librio. Ou seja, para configura¢es metaestdveis, pode-se tomar qualquer valor para a Fungéo
Custo, desde que ele seja arbitrariamente alto. Levando em conta esse fato, a nossa escolha serd
a seguinte: dtomos com mais de 4 vizinhos terdo os mesmos dngulos e distincias de equilibrio
dos dtomos hibridizados sp>. Essa defini¢do é ficil de ser implementada e cria centros com

energias superiores aqueles com apenas 4 ligagdes.

Alguns outros cuidados devem ser tomados no algoritmo. A principio, podemos nos per-
guntar como ¢ possivel simular uma rede verdadeiramente aleatéria com um nimero finito de
dtomos. Na realidade, o que se faz é se utilizar um universo periédico, com uma cela de simu-
lagdo suficientemente grande. No caso deste trabalho, simulou-se estruturas com 1024 e 2048
itomos €, como serd mostrado, essa situag@o ndo estd muito longe do limite termodindmico de

infinitos dtomos.

Por mais que a FC desenvolvida seja analiticamente simples, ela ¢ uma func¢@o de muitas
varidveis. Por exemplo, para a geragdo de uma rede de 1024 dtomos, nossa fun¢io dependera
de 3072 varidveis °! Obviamente, a tarefa de encontrar o minimo global da Fungio Custo néo é
uma tarefa trivial. Por sorte, existem alguns métodos especificos para essa familia de problemas

de muitas varidveis.

3cada dtomo possui trés coordenadas cartesianas, por isso as 3072 varidveis
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3  Simulated Annealing

Uma das técnicas mais empregadas para minimizar fung¢des de muitas varidveis é a do Si-
mulated Annealing (SA) (12). Trata-se de uma exploragio estatistica de uma fungdo — a Fungao
Custo — controlada por uma temperatura ficticia. Inicialmente, escolhe-se uma determinada

configuracio para o sistema’

e, entdo, permite-se que uma das varidveis sofra uma alteragio
dentro de uma faixa possivel de valores, recomputando-se a FC nesse novo ponto. A probabili-

dade IP de que essa alterag@o seja aceita € dada por:

exp(—4£€) se AFC>0

P (AFC) =
( ) 1 se AFC<O0

onde AFC ¢ a variagido que a FC sofreu, e T é a temperatura do processo. Para temperaturas
elevadas, mesmo variagdes que acarretem em um crescimento da FC sdo aceitas. Modificacoes

que levam a diminui¢ao da FC, por sua vez, sdo sempre aceitas.

A medida que sdo realizadas subseqiientes alteragcdes nas varidveis, a temperatura € len-
tamente diminuida; exploram-se, entdo, regides nas quais a FC possuird valores baixos. Se o
“resfriamento” do sistema for suficientemente lento, quando a temperatura for nula, estaremos

no minimo global do sistema (Figura 3.1).

O método do SA é bastante eficiente se o problema depender de muitas varidveis e se ndo
procuramos o minimo global da fun¢@o, mas valores arbitrariamente pequenos da FC. Esse €
justamente o caso que temos com a geracdo de CRNs de carbono, jda que o minimo global da
fungdo poderd ser indesejivel (pode estar associado a periodicidade cristalina, por exemplo). Na
nossa implementacdo, as varidveis independentes representam as diversas posigdes atbmicas.
Entdo, para cada iteragao do processo de annealing, deve-se escolher um dtomo ao acaso, mové-
lo aleatoriamente dentro de uma regido, calcular a nova FC, e aceitar ou ndo o movimento, de

acordo com a probabilidade P.

Na nossa implementagéo, definimos vdrias temperaturas € o nimero de iteragdes que o

I para um sistema de N-particulas, cada configuragiio distinta ¢ um determinado ponto do espago de configura-
¢do 3N-dimensional. A Fungido 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 varidvel x e que, portanto, seu
estado possa ser representado por um ponto em um diagrama de Funcdo Custo por valor de
x. a) Inicialmente, nosso sistema encontra-se em uma posicéo aleatéria. b) Se o annealing for
muito rdpido, o valor da FC no final do processo serd muito superior ao valor do minimo global.
¢) Se o annealing for cuidadosamente efetuado, o estado final corresponderd ao valor minimo
ou proximo do minimo para a FC.

Etapa Fracdo do Tempo Temp. Inicial Temp. Final

1 5% 10 4
2 88% 4 0.5
3 7% 0.5 1074

Tabela 3.1: Esquema 6timo de annealing. As temperaturas estdo em uma escala arbitraria.

sistema gasta para ir de uma delas até a seguinte; a temperatura é entdo diminuida de forma
exponencial. Se o sistema necessita de N passos para ir da temperatura 7; para a T4, a tempe-
ratura no passo n € dada por:

) n/N
Tiin)=Ti e log(Tis /T3) n/N T; (%) ,
i

que obviamente satisfaz T;(n = N) = T;41(0)

Essa redugdo ndo-linear controlada por um nimero N de passos € muito Util, jd que existem
algumas faixas de temperaturas nas quais o SA deve permanecer mais tempo para que se encon-
tre um bom minimo? da FC. Mais especificamente, existe uma regifio de temperaturas nas quais
o sistema estd congelando, isto &, poucas movimentagdes atdmicas sao aceitas. A probabilidade
de uma movimentaciio ser aceita em fun¢do da temperatura estd representada no grafico 3.2. E
justamente nessa fase de solidificacao do sistema que o algoritmo de SA deve gastar mais tempo

¢, portanto, diminuir mais lentamente a temperatura.

Um estudo foi feito para que se obtivessem as temperaturas ideais de annealing, juntamente
com o ndmero de iteragcdes gasto em cada uma dessas etapas. Apds muitos testes, os valores

6timos para o esquema de annealing foram obtidos, e estdo especificados na tabela 3.1.

2isto é, um minimo préximo do minimo global
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Aceitacao de Movimentos

0.7 |
0.6 |
0.5 |
0.4 | !
0.3 | Sistema Liquido Congelamento!
02} 5 |
0.1 ¢

0 i ¢ i
10
Temperatura

Sistema Solido

Prob. de um Movimento ser Aceito

> 10°

Figura 3.2: Probabilidade de uma movimentagdo atémica ser aceita em fungdo da temperatura
do SA. As duas linhas tracejadas definem duas temperaturas (77 € 72) bem definidas. Observe a
regido central que separa a parte de baixas temperaturas, nas quais poucas movimentagoes sdo
aceitas, da de alta temperatura, na qual quase todos movimentos sdao admitidos.
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4  Implementacao Computacional

Utilizando a proposta de Fung¢@o Custo e o algoritmo de Simulated Annealing para otimiza-
la, desenvolveu-se ferramenta para a geracdo de redes continuas aleatdrias de carbono com uma
determinada proporc¢ao de carbono em cada hibridizagéo definida a priori. Antes que o mé-
todo seja utilizado para gerar vdrias CRNs de carbono e calcular suas propriedades fisicas, o
algoritmo foi otimizado o maximo possivel, jad que a tarefa de gerar CRNs grandes é compu-
tacionalmente exigente. Em seguida, testou-se a validade do algoritmo e da Fungédo Custo por

comparagdo das propriedades estatisticas das redes, e com a geragiio de estruturas cristalinas.

4.1 Otimizacao do Cddigo

Para uma CRN de carbono minimamente realistica, o niimero de configuragdes diferentes e
niio redundantes serd da ordem de 10'9%3!. A complexidade de célculos envolvidos nessa rede

¢ tdo grande que toda otimizagdo do cédigo e dos parametros envolvidos € valiosa.

De fato, um grande esforgo foi empregado para que o programa fosse o mais rdpido possi-
vel. Apenas a tabulagdo da fungdo arco co-seno, por exemplo, levou a um aumento na perfor-

mance do algoritmo em cerca de 15%.

Apesar de ndo ser exatamente uma otimiza¢do numérica, uma ferramenta muito til para
o aumento da produtividade foi implementada: a geracdo de arquivos de saida, denominados
de dumps. Esses sdo arquivos bindrios e que incluem toda informag@o do sistema, como as
posi¢des atdmicas, o esquema de annealing utilizado, a itera¢do atual, o nimero mdximo de
iteragdes, entre outras. Periodicamente, um arquivo dump € gerado, o qual pode eventualmente

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

Outra técnica de otimizagdo implementada foi a divisdo do universo em estruturas celulares

ctibicas. Dessa forma, para se verificar se um 4tomo realiza ligacdo com um outro, ou seja,

IConsiderou-se um sistema com 500 4tomos, cada qual dependendo de trés posigbes espaciais. Ao sistema
foi atribuido uma dimensio ctibica de 15 A de lado, e considerou-se que se tem uma configuragdo razoavelmente
distinta a cada mudanca de 0,5 A de posigio atdmica
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se eles se encontram a uma distdncia menor do que 1,75 A, nfio é mais necessdrio o célculo
de todas as distdncias interatbmicas, apenas das distdncias entre dtomos de células vizinhas.
Também, a cada passo do simulated annealing, ndo se calcula a variagdo da energia de toda
a rede, apenas a variag@o nas células préximas aquela onde se encontra o dtomo que sofre a

movimentagdo. Reduziu-se assim o tempo de cédlculo em cada passo do programa.

Apesar de todas as otimizagdes implementadas, desejou-se que o cédigo fonte ndo neces-
sitasse de qualquer mudanga caso quiséssemos gerar redes com hibridizagdes diferentes ou se
tentdssemos mudar o esquema de annealing (como o da tabela 3.1). A soluga@o para que se
pudessem rodar tarefas tdo distintas sem a necessidade de uma recompilagdo do programa foi
a introdugdo de um arquivo de configuragdo. Assim, toda a informag@o necessdria para o al-
goritmo gerar uma CRN — como o niimero de dtomos na simulagdo, a propor¢io de carbono
em cada hibridizacdo sp3, sp? e sp, o esquema de annealing, o nimero total de iteragdes, entre
outras — estd contida em um arquivo texto que € lido no inicio da execugio do programa. Um
exemplo de arquivo para gerar uma rede com metade de dtomos na hibridizagéio sp® e a outra

metade na sp? é dado abaixo:

#exemplo de arquivo para gerar um CRN

#linhas que comegam com um *#’ sfo ignoradas

#sessdo principal

<main>

#titulo do trabalho
title=Exemplo de CRN

#sessdo do sistema

<system>

#numerc de atomos na CRN a ser gerada

atoms=1024

#valor da constate ’p’ que define o peso da hibridizagio na FC
cost_hibri=0.30

#proporgio dos atomos que devem ser sp3

prop_sp3=0.7

#proporgio dos atomos que devem ser sp2

prop_sp2=0.2

#a proporgio de Atomos sp @ 1.0-sp3-sp2, ou 0.1, ne caso

#alguns paramtros

<params>

#a cada 4 minutos, um arquivo dump & gerado
dump=4
#o programa deve rodar por no maximo 60 minutos

time=60
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#esquema de annealing utilizado

<annealing>

#0 sistema realizard um total de 1078 iteragdes, em trés intervalos de temperatura,
#5% do tempo sera gasto na primeira etapa, 88) na segunda, e 7} na terceira
steps=1e8(0.05, 0.88, 0.07)

#a temperatura inicial do sistema & de 1074 (unidades arbitrarias),

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

temp=(led4, 4, 0.5, le-3)

O programa também identifica automaticamente o nimero de sub-células ctibicas para o
particionamento do universo (como definido anteriormente) e o tamanho da supercélula de si-
mulacdo, tudo baseado nas informacdes de coordenacgdes e de nimero de d4tomos definidas no
arquivo de entrada. Assim, néo € necessario um conhecimento técnico por parte do usudrio final

para que o programa rode de forma otimizada.

O cdédigo foi escrito todo em C++ e tirou vantagem da vetorizagdo SSE e 3DNOW dos

processadores Athlon disponiveis.

4.2 Testes

Uma vez realizadas as otimizagOes, deve-se passar para a validag¢do do algoritmo. Uma
maneira eficiente de testd-lo € tentar gerar diamante, jd que essa rede continua, apesar de ndo
ser amorfa, representa o minimo global da FC no caso de definirmos que todos os dtomos
sejam sp>. Cabe ressaltar que, se o niimero de 4tomos na simulagdo for grande, o método de
SA necessitard de um nimero muito grande de passos para encontrar o minimo global, caso

contrario se terminara em uma estrutura amorfa,

Para 8 dtomos de carbono, o programa demorava pouco mais de um minuto para gerar
diamante. Passou-se, entdo, por um grande processo de otimiza¢ao de pardmetros; em particular
buscou-se variar os coeficientes ¢; e o peso do erro de hibridiza¢do na Fun¢do Custo (p). Ao
final, foi possivel gerar diamante > em apenas 3 segundos 3. Com 16 dtomos, o tempo aumentou

para 2 minutos.

De forma semelhante, atribuindo-se que todos os dtomos devam ser sp?, o algoritmo tam-
bém conseguiu gerar grafeno (um plano do cristal de grafite) apés um tempo um pouco maior:

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

2Considerou-se diamante toda estrutura 100% sp?, com dngulo médio de 109,4°, e com dispersdo angular

inferior a 5°
3em um computador Athlon MP 1.0 GHz bi-processado (programa executado em apenas um thread) com 512

MB de memdria RAM
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Distribuicao Radial Reduzida
8 . . .

T
axperimental

CRN de 2048 atomas ===

Frequencia (unidade arbitraria)

Posicao

Figura 4.1: Comparacdo da fung¢do distribui¢do radial reduzida calculada em uma rede de 2048
dtomos 100% sp> gerado pelo algoritmo (linha vazada) e de dados experimentais(13) (linha
solida)

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

distintas.

O sucesso na geragdo tanto de diamante como de grafeno mostrou que o método desenvol-
vido é flexivel para criar estruturas distintas — com quaisquer concentra¢des de carbono sp?,
sp* e sp — e que a implementaciio do SA de fato encontrou o minimo global da FC. Agora, para
redes nio cristalinas, o que € o verdadeiro propésito do trabalho, o algoritmo se mostra ainda

mais rapido, jd que ndo € necessario que se encontre exatamente o minimo global.

Assim que € assegurada a boa implementacdo do esquema de Simulated Annealing ¢ a
validade da nossa Fungdo Custo para a descri¢do de CRNs, testou-se a geracdo de materiais
amorfos. Criaram-se vdrias estruturas com 512 dtomos e calcularam-se algumas proprieda-
des estatisticas que puderam ser comparadas com outros algoritmos e com materiais amorfos

produzidos experimentalmente.

Para a comparag@o e caracterizagdo de CRNs, duas grandezas mostram-se importantes. A
primeira é a chamada Fungéo Distribui¢do Radial, que mede basicamente o niimero de idtomos
a uma determinada distidncia de um centro. Para estruturas cristalinas, essa funcio apresenta
apenas alguns picos bem definidos, jd que nesses materiais os dtomos estdo posicionados de
forma periddica e organizada. Na Figura 4.1, verifica-se a concordéncia da distribuicéo 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 estatisticas se-

melhantes as observadas experimentalmente e por outros modelos tedricos, passou-se para a
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etapa que tanto se almejava: gerar uma multiplicidade de estruturas amorfas com diferentes
concentragdes de carbono nas hibridizagdes sp?, sp? e sp. O problema é que, para que se possa
mapear as propriedades estatisticas de estruturas tdo diferentes, um nimero grande de redes
(pelo menos 100) € necessdrio. Somente assim € possivel fazer médias sobre cada configura-
¢éo e interpolar os resultados obtidos para estruturas com propor¢des quaisquer de dtomos em

distintas coordenagdes.

O maior empecilho para essa tarefa é que o tempo que o algoritmo necessita para a con-
fecgdo de uma CRN € muito grande — cerca de um més e meio para uma estrutura com 1024
atomos. Adicionalmente, € muito dificil paralelizar o cédigo, ja que o algoritmo de Simulated

Annealing € intrinsecamente serial.

Ainda assim, existe um fato sobre o qual se pode tirar vantagem: o processo de geragdo
de uma rede € independente do de gerar outra. Dessa forma, varios computadores, a principio,
poderiam se dedicar a essa tarefa. A dificuldade nisso € encontrar um ndmero tao grande de

computadores e uma maneira eficiente de gerenciar os resultados.

Esse obstaculo é contornado utilizando-se um sistema de computag@o em grid, como serd
apresentado a seguir. Dessa forma, tem-se uma maneira automdtica e organizada para se traba-

lhar com a geragdo simultdnea de centenas de CRNs.

4.3 Implementacio em Grid

Na Universidade de Caxias de Sul (UCS) e em diversas outras institui¢des, existe um grande
nimero de computadores subutilizados por estarem ligados apenas durante o periodo letivo.
Para que essa capacidade computacional ociosa possa ser aproveitada, foi desenvolvido por
André L. Martinotto, Luciano A. Cassol e Vanius Gava uma grade computacional institucional,
a GridUCS (uma Grade Institucional para Simulacdo de Materiais Avancados). Essa infra-
estrutura conta atualmente com 241 computadores nio dedicados®, isto é, computadores que s6

serdo efetivamente utilizados pelo grid durante a noite.

Esses computadores estdo dotados de 3 Sistemas Operacionais: Windows XP e Linux Suse
10 (Kernel versio 2.6.13.15) que sdo utilizados por alunos em atividades de ensino (aulas,

cursos, etc) e Linux Ubuntu 6.12 Server com kernel 2.6.17-10. E nessa tltima distribui¢do que

45 computadores Itautec Intel Pentium IV 1.66GHz com 256Kb de cache, 256Mb de meméria RAM e disco
rigido de 20Gb; 76 computadores Dell Intel Pentium 1V 2.6GHz HT com 512Kb de cache, 256Mb de meméria
RAM e disco rigido de 40Gb; 60 computadores HP AMD Athlon 64 2.2GHz com 512Kb de cache, 1Gb de
meméria RAM e disco rigido de 80Gb e 60 computadores HP Intel Pentiun IV 3.2GHz com 2Mb de cache, 512Mb
de meméria RAM e disco rigido de 160Gb.
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estdo instaladas as ferramentas necessdrias para disponibilizar os recursos do equipamento para

a grade computacional.

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

computacional 3 clusters de computadores com as seguintes configuragoes:

e Tortei: cluster do departamento de informitica da Universidade de Caixas do Sul, com-
posto de 10 computadores sendo: 1 servidor Infel Pentium 111 866MHz Dual Proces-
sor, 256Kb de memédria cache, 128Mb de memdria RAM, 40Gb de disco rigido € 9 no-
dos de processamento Intel Pentium 111 866MHz, 256Kb de cache, 128Mb de memoria
RAM, 10Gb de disco rigido. Todos os computadores possuem Sistema Operacional Li-
nux Ubuntu Server 6.10 com versdo do Kernel 2.6.17-10-server. A interconexdo dos

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

e Polentao: cluster do departamento de informatica da Universidade de Caixas do Sul,
composto de 21 computadores, sendo 1 servidor e 20 nodos de processamento. A con-
figuracdo de cada um dos computadores do cluster € a seguinte: Intel Pentium IV HT
2.8Ghz HT, 512Kb de meméria cache, 1024Mb de memdéria RAM, 40Gb de disco rigido.
Todos os computadores possuem Sistema Operacional Sistema operacional Scientific Li-
nux 1V com versao do Kernel 2.6.9-42.0.10 e a interconexao dos mesmos € feita através

de uma rede local do tipo Fast-ethernet.

e Hal: cluster do departamento de Fisica e Quimica da Universidade de Caxias do Sul. Esse
cluster é composto por 12 computadores sendo: 1 servidor Intel Pentium 1V HT 3.0Ghz,
1024Kb memoria cache, 1,5Gb de meméria RAM, 40Gb de disco rigido, 10 nodos Intel
Celeron 2.66Ghz, 256Kb de memdria cache, 40Gb de disco rigido e 1 nodo Intel Pentium
1V 2.8Ghz Dual Processor, 1024Kb memoria cache, 1,5Gb de memdria RAM, 40Gb de
disco rigido. Todos os computadores possuem de Sistema operacional Scientific Linux IV
com Kernel 2.6.9-42.0.10 e a interconexao dos mesmos € 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
execugio de aplicagdes do tipo bag-of-task (tarefas independentes e que ndo se comunicam du-
rante suas execucdes). Optou-se pela utilizagio dessa plataforma devido principalmente a sua

simplicidade em relagdo a outras ferramentas testadas, como por exemplo, Condor € Globus.

A implementag@o dos célculos 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 retorna
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a estrutura parcial obtida para o servidor (no formato de um arquivo dump), o qual reenvia o
arquivo para uma outra mdquina e armazena um backup local. Foi escolhido esse tempo de
processamento de uma hora porque o valor € ao mesmo tempo grande bastante para minimizar
a comunicagéo entre as estagdes clientes e o servidor, como pequeno suficiente para minimizar
a quantidade de informacdo perdida numa eventual falta de luz ou desligamento incorreto de
um computador. Esse esquema de comunicacao utilizando arquivos dump, porém, nio € supor-
tado pela plataforma Ourgrid. Para que esse sistema de submissao de arquivos funcionasse, foi
necessdrio a utilizagdo de uma série de scripts, os quais foram desenvolvidos por Vanius Gava

na propria Universidade de Caxias do Sul.

Uma vez implementado um sistema de grid robusto, passou-se para a fase de avaliacdo da
implementagdo do algoritmo nessa plataforma. No tiltimo dos testes realizados, foram geradas
160 CRNS, as quais possufam 512 ou 1024 itomos. Foram necessdrias até 66 horas para a
conclusdo do annealing das redes de 512 dtomos, e 105, para as de 1024. Enquanto que o
grid executou os cédlculos em menos de uma semana, o tempo equivalente de processamento
serial para todas as CRNs é de 7532 horas. Ou seja, o mesmo cdlculo, executado em um tinico
computador, demoraria 10 meses. Para o dltimo processamento, que foi a geracdo de 300 redes,
o tempo gasto no grid foi de dois meses, o equivaleria a 17 anos de cdlculo serial. A plataforma
grid, portanto, tem um papel central para a viabilidade do método desenvolvido de geragiio de
CRNE.
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5 Propriedades Elasticas de CRNs

Assim que se tinha a disposicdo uma plataforma robusta para a geragio de CRNs, passou-se
para a fase de gerar as redes sobre as quais se calculariam as propriedades eldsticas. Foram en-
viados, no total, 300 arquivos para o grid: 100 deles correspondiam a redes continuas aleatérias
com 1024 dtomos (como, por exemplo, a da Figura 5.1), e os 200 restantes, a CRNs com 2048
dtomos. A variagdo no nimero de dtomos foi util para justificarmos que os tamanhos das redes
estdo préximos do limite termodindmico de dimensdes infinitas. Conforme se pode verificar no
grafico 5.2, o médulo volumétrico calculado para redes de 1024 — como serd explicado mais
tarde — praticamente coincide com o calculado para redes de 2048, para um determinado grupo
de dtomos com coordenagdo média proxima a quatro. Note que, mesmo que as redes tenham
uma coordenac¢ido média semelhante, hd uma variagido no médulo elastico, o que indica que as
redes possuem uma diferenga estrutural ndo-desprezivel e que leva a diferentes propriedades
fisicas observadas. Porém, como as médias dos mddulos eldsticos dos dois casos coincidem, os
sistemas possuem um nimero suficiente grande de 4tomos para simular um sélido sem periodi-

cidade real.

Algumas pequenas modificacdes tiveram que ser feitas a posteriori nas redes geradas: nem
todos os dtomos terminavam nas proporgdes de coordenagio desejadas !. A principio, isso
ndo representa um grande problema pela pequena quantidade de dtomos errados, mas alguns
centros haviam adquirido uma coordenag@o niio-usual. Alguns poucos dtomos de carbono, por
exemplo, tinham cinco vizinhos, enquanto que alguns outros estavam isolados. Mesmo que
na natureza existam alguns poucos dtomos de carbono em coordenagdes ndo-usuais, € mesmo
que eles, na prética, ndo alterem muito as propriedades das redes, € dificil de tratar com esses

centros com potenciais empiricos.

Quando se tentou utilizar as estruturas dessas redes para cdlculos posteriores com o poten-
cial de Brenner, o célculo demorava um tempo muito grande, e passava-se por algumas dificul-

dades matemadticas, como matrizes singulares. O problema € que os potenciais empfricos ndo

Ifato compreensivel, j4 que o método de SA ndo encontra necessariamente o minimo global para a FC, mas
sim um minimo local razoavelmente pequeno
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Figura 5.1: Exemplo de uma CRN de 1024 dtomos gerada. As arestas delimitam o cubo peri6-
dico no qual a rede se encontra.

Comparacao das CANs com 1024 e 2048 Atomos
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Figura 5.2: Comparagao do médulo volumétrico em fun¢do da coordenagcdo média das redes de
1024 e 2048 atomos.
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Redes Geradas

sp?

Figura 5.3: Cada ponto representa uma CRN com um determinada concentragdo de carbono na
hibridizagdo sp?, sp® e sp

sdo parametrizados para trabalharem com carbono nessas situagGes incomuns. A solugio en-
contrada foi simplesmente remover esses dtomos com coordenagdes estranhas. Na maior parte
dos casos, poucos dtomos foram removidos (menos de 0,5% do total) e a rede ndo apresentava
uma mudanca estrutural notdvel. Por mais simples que seja, essa solugdo nos possibilitou o

cdlculo posterior de propriedades fisicas das redes com potenciais empiricos.

Uma vez que se tinham as redes corrigidas, passou-se para a peniltima parte, otimizar as es-
truturas utilizando o potencial de Brenner. Utilizou-se o programa Gulp para essa tarefa, ja que
¢ um pacote bastante utilizado para simulagdes envolvendo sistemas periddicos(15). A otimiza-
¢do estrutural € um passo importante do trabalho, jd que a CRN deve estar em uma situagéo de
minima energia em relagéo ao potencial de Brenner antes que as propriedades eldsticas possam
ser calculadas por esse potencial. Agora, no momento em que se tem uma CRN razoavelmente
estdvel, é de se esperar que o potencial empirico utilizado néo vd causar uma grande mudanca
estrutural na rede, e, por isso, essa otimizacdo estrutural serd uma tarefa rdpida. Efetivamente,

esses calculos ndo demoraram mais do que duas horas por rede.

Por fim, tendo em maos as redes relaxadas com um potencial fisicamente realista, pode-se
utilizar essa mesma teoria atdmica para calcular as propriedades eldsticas das CRNs. A partir
das componentes eldsticas das redes calculadas pelo programa Gulp, conseguiu-se o valor do

médulo volumétrico dessas 300 redes.

Construiu-se, a partir de uma interpolagio gaussiana dos resultados obtidos, uma série de
graficos terndrios, como o da Figura 5.3. Pode-se verificar que o canto inferior esquerdo cor-
responde a uma estrutura no qual todos os carbonos sdo sp (coordenacdo 2); no canto inferior

direto, todos dtomos sdo hibridizados sp? (coordenagio 3) e no topo, todos sio sp> (coorde-
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Comparacao dos Densidades (g/cm®)
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Figura 5.4: a) Densidade de redes de 1024 e 2048 dtomos em fun¢do da coordenagdo dos
dtomos. As linhas brancas denotam regides com coordenagdo média constante. b) Dois cortes
da superficie da figura anterior. Os pontos préximos do corte verde (com poucos dtomo sp?) sdo
marcados com cruzes, e 0s préximos ao corte vermelho (com poucos dtomo sp), quadrados. Os
dois conjuntos de pontos foram ajustados a retas. Como néo é possivel observar uma diferenga
entre as retas sobrepostas, pode-se afirmar que a densidade depende, em primeira aproximagio,
apenas da coordenagiio média dos dtomos.

nagdo 4). Para esse grdfico, cada ponto representa uma rede gerada com uma determinada

concentracio de carbono na hibridizacio sp3, sp® e sp.

Na Figura 5.4.a, representa-se também em um grifico terndrio a densidade da rede. Note
que vérios pontos do gréfico correspondem a redes com a mesma coordenagdao média: a medi-
atriz da aresta esquerda do grafico (que passa pelo vértice direto inferior), por exemplo, corta
uma regido do grafico na qual todos os pontos tém coordenacdao média de 3. De forma similar,
toda reta paralela a essa delimita uma regiao com coordenacao média constante. Com o auxilio
dessas linhas, pode-se notar que a densidade € aproximadamente constante para uma dada co-
ordenagao média, isto é, o grafico ndo sofre grande alteracdo nas retas perpendiculares a aresta

esquerda do tridngulo.

Para esclarecer essa idéia, dois cortes da superficie estdo representados no gréfico 5.4.b.
A linha em vermelho representa um corte considerando-se redes com carbono hibridizado pre-
dominantemente na forma sp? e sp?, e a em verde, redes com atomos sp € sp°>. Nota-se que
ndo existe uma variag@o significativa na densidade nas duas curvas, tanto pelas proximidades
dos pontos do gréfico, quanto pela similaridade das retas ajustadas para cada caso. Por isso,
pode-se dizer que a densidade é uma propriedade que depende apenas da coordenagdo média

dos atomos.



30
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Figura 5.5: Energia por dtomos de redes de 1024 e 2048 itomos em fung¢@o da coordenagdo
dos dtomos. Note que o valor dessa grandeza ndo permanece constante nas linhas brancas e,
portanto, ndo € uma fun¢io da coordenagdo média dos dtomos. Para efeito de comparacio, a
energia do diamante calculada pelo mesmo potencial é de —7.2 eV/dtomo.

Esse fato pode ser entendido se considerarmos que, diferentemente do caso cristalino, o
empacotamento dos dtomos em materiais amorfos ndo muda consideravelmente com a coorde-
nacdo dos carbonos presentes. Assim, a densidade dependerd basicamente das distincias inte-
ratdmicas entre os dtomos de carbonos. Como a disténcia entre dois dtomos sp? nio é muito
diferentes da distincia entre um centro sp e um outro sp32, a densidade depende fortemente da

coordenagdo média dos dtomos.

E interessante de se notar que a estrutura do diamante, mesmo tendo um fator de empaco-
tamento pequeno de 0,34, apresenta uma densidade de 3,51g/cm? (2), valor maior do que o

encontrado em qualquer outra rede continua aleatdria.

Uma propriedade fisica das CRNs que ndo depende da coordenagido média € a energia por
dtomo. Claramente, conforme o grifico 5.5, o valor calculado dessa grandeza varia bastante
nas linhas de hibridiza¢io constante. E interessante de se notar que, para redes de coordena-
¢do elevada, a presenga de carbono sp® diminui a energia da rede, mas para estruturas com
coordenagiio média menor, é a preseng¢a do carbono sp? que diminui a energia. Isso sugere
que estruturas amorfas que ndo possuam uma coordenagio muito elevada podem ser mais esta-
veis se compostas de carbono predominantemente na hibridizag¢do sp?* do que uma mistura das

hibridizagdes sp e sp>. Esse quadro se inverte para materiais de alta coordenagdo média.

E apresentado no gréfico 5.6.a o cdlculo de maior interesse: o médulo volumétrico das re-

des. A principio, se poderia afirmar que existe uma correlag@o forte entre o mdédulo volumétrico

21,42Acontra 1,37 A
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Figura 5.6: a) Médulo volumétrico para redes de 1024 e 2048 dtomos em fungio da coordenagiio
dos dtomos. Um aumento dessa grandeza estd relacionada a um material mais duro. b) Dois
cortes da superficie da figura anterior (utilizou-se o método que descrito na Figura 5.4). Nesse
caso, porém, existe uma variagdo entre as retas ajustadas; apenas a coordenagiio média, portanto,
ndo define o mddulo eldstico das redes.

¢ a coordenagdo média: de fato, ndo parece haver uma variagao significativa nessa grandeza nas
linhas brancas de coordenagdo média constante. Porém, podem-se novamente fazer cortes nessa
superficie — da mesma forma como foi feito para o caso da densidade — para que seja mais fécil
a visualizac@o da dependéncia ou ndo de um caminho particular nessa superficie para o valor

do mdédulo volumétrico.

Conforme a Figura 5.6.b, é possivel notar uma diferenga nao-desprezivel do mdédulo elds-
tico dependendo do corte escolhido da superficie de coordenacgao. Isso indica que, por mais que
exista uma tendéncia dos materiais amorfos de carbono a se tornarem mais rigidos com o au-
mento da coordenacdo média, apenas esse critério € insuficiente para caracterizar por completo

essa grandeza.

Por fim, um dltimo estudo realizado envolveu a utilizacdo de hidrogénio. Apesar de que
ja se realizaram trabalhos envolvendo a presenga desse dtomo em sélidos amorfos de carbono,
com a conclusdo de que o hidrogénio leva ao amaciamento desses materiais (16), nunca se
realizou esse estudo levando-se em consideragio CRNs com proporcdes diversas de carbono
nas hibridizagdes sp?, sp? e sp. Uma solugdo para isso € a alteragiio da Fungéo Custo de forma
a que ela contemple também dtomos de hidrogénio. Dessa forma, pode-se especificar, por
exemplo, que todo centro que realizasse apenas uma liga¢fio seria um dtomo de hidrogénio, ao

invés de um dtomo de carbono em uma hibridiza¢do nao-usual.

Dado o tempo necessdrio para a realizagdo dos cilculos, tomou-se uma solu¢do mais rdpida
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Modulo Volumetrico com H (GPa)

Figura 5.7: Mddulo volumétrico para CRNs com uma pequena concentragdo de hidrogénio.
Note o amaciamento das estruturas sp?.

para o estudo de CRNs com hidrogénio. Para tanto, devemos nos recordar que, no momento da
geragdo das 300 CRNs, alguns dtomos de carbono foram excluidos por terem uma coordenagio
ndo-usual. Agora, ao invés de simplesmente excluirmos os d&tomos de carbono com coordenagio
unitdria, pode-se transformar esses centros em hidrogénio. A partir dai, seguem-se 0s mesmos
passos anteriores e calculou-se, entdo, as propriedades fisicas desse novo conjunto de redes,

agora com uma pequena concentracio de hidrogénio (cerca de 0,4%).

Os graficos de densidade e de energia niio apresentam variagcado significativa para redes
com hidrogénio, e, portanto, ndo serdo incluidos. Porém, conforme a Figura 5.7, o modulo
volumétrico apresenta uma significativa reducdo para redes sp?, 0 que novamente contraria a

hipétese da dependéncia dessa grandeza unicamente com a coordena¢do média dos dtomos.
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6 Conclusao

Apresentou-se, neste trabalho, a importancia de estudos sobre materiais amorfos de car-
bono; mostrou-se brevemente as limitagdes dos modelos existentes para a geragdo computa-
cional de redes de carbono. Partindo do pressuposto de que a criagdo desses materiais é um
problema predominantemente configuracional, desenvolvemos uma solugéo robusta para a ge-
ra¢do de CRNs, de tal forma a poder-se especificar a priori a hibridizacéo final dos 4tomos da

rede e expandir o algoritmo para a inclusdo de quaisquer outros vinculos desejados.

Como foi mostrado, a Fun¢do Custo proposta foi adequada para o problema, ja que, ao
mesmo tempo em que seus minimos coincidem com os minimos de energia da rede, hd uma
dependéncia com a coordenagdo dos dtomos. A utilizagdo do método de Simulated Annealing

foi eficaz para a otimizagdo da FC e, portanto, para a geragado das estruturas de carbono.

A implementagdo 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 usudrio final foi imprescindivel para que houvesse uma adesao dos

computadores da universidade & plataforma.

Os resultados obtidos da gerac¢do de 300 CRNs foram igualmente interessantes. Confirmou-
se que existe uma tendéncia dos materiais a tornarem-se mais rigidos com o aumento da coor-
denacdo média dos dtomos, no entanto foi apontado que essa dependéncia néo € trivial. Para
redes com a mesma coordenacdo média, observou-se uma variag¢io do valor do médulo elds-
tico, fato explicado pelos diferentes arranjos espaciais dos atomos. Mesmo com a suavizagio
¢ interpolacédo dos resultados em um gréfico terndrio, continuou-se a observar uma variagdo no
mddulo volumétrico néo apenas com a coordenagdo média, € essa situacdo se tornou ainda mais

complexa no caso de redes com uma pequena concentragio de hidrogénio.

Uma vez que uma pequena quantidade de hidrogénio pode mudar de forma considerdvel o

mdédulo volumétrico das redes, pode-se perguntar igualmente o efeito de outros elementos nas
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CRNs. Como muitos filmes amorfos tém uma pequena propor¢ao de nitrogénio, oxigénio e
dangling-bonds, € importante uma revisao dos conceitos e das aproximagdes empregadas para

o tratamento de carbono amorfo.

O desenvolvimento de um método flexivel e eficiente para a geracdo de CRNs abre uma
nova janela para a ciéncia dos materiais: propriedades de estruturas antes dificeis de serem
criadas podem agora ser previstas. A capacidade do método apresentado de varrer as proprie-
dades dos materiais em fun¢@o da coordenagdo dos dtomos torna-se muito 1til nesse contexto.
Essa eficdcia é somada a facilidade em se expandir o c6digo para contemplar outros elemen-
tos quimicos. Dessa forma, € possivel simular CRNs mais pr6ximas de materiais observados
experimentalmente. Espera-se que o método desenvolvido seja qtil para futuros trabalhos com
carbono amorfo; em particular, pode-se agora considerar a variagdo do médulo volumétrico
com a presenga de uma determinada fragdo de hidrogénio, bem como calcular propriedades

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