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Resumo

A fisica computacional surgiu no contexto geral de fisica como uma nova
maneira de pensar e construir modelos sobre a natureza, que toma seu lugar nao
como parte, mas sim ao lado das j& tradicionais fisica tedrica e fisica experimen-
tal. Esse “terceiro caminho” tem avancado de maneira surpreendente nas ultimas
décadas, devido ao avango da computacao e das tecnologias a ela associadas.

E cada vez mais comum o uso de técnicas nio convencionais em fisica (geral-
mente advindas de computacao ou matematica) no desenvolvimento de metodologias
para fisica computacional. Geralmente, a ideia por tras dessas técnicas é resolver
os problemas usando técnicas tradicionais adaptadas para arquiteturas que visam
alto desempenho (como clusters ou placas de video). Porém, tem surgido pouco a
pouco espaco para que outras técnicas sejam usadas no tratamento de sistemas fi-
sicos, técnicas tais como os algoritmos bioinspirados ou a modelagem via sistemas
dindmicos.

Nessa tese, vamos rever algumas das mais tradicionais técnicas em fisica
computacional e introduzir algumas outras relativamente novas nessa area. Revisa-
remos os conceitos de modelagem molecular e de sistemas micromagnéticos, depois
partiremos para o estudo dos sistemas dindmicos e de alguns algoritmos de optimi-
zacdo bioinspirada. Apresentada a metodologia, introduziremos alguns dos varios
trabalhos realizados em paralelo a elaboracao desta tese, que ilustram a aplicacao
destas técnicas em sistemas dentro e fora do escopo comum em fisica computacional.

Palavras-chaves: Fisica Computacional, Algoritmos Bioinspirados, Sistemas Di-
namicos, Modelagem Molecular, Micromagnetismo



Abstract

Computational physics emerged in the general context of physics as a new
way of thinking and building models about nature, which takes its place not as
a part, but alongside the already traditional theoretical and experimental physics.
This third way has surprisingly advanced in recent decades, due to the developments
of computing and the technologies associated with it.

Nowadays, the use of alternative methods in physics (frequently the ones
coming from computation or mathematics) in the development of methodologies
for computational physics is getting common. The most common idea behind these
methods is solving problems using traditional techniques adapted for high-performance
architectures (such as clusters or video cards). However, space has gradually emerged
for other techniques to be used in the treatment of physical systems, techniques such
as bioinspired algorithms or modeling via dynamic systems.

In this thesis, we will review some of the more traditional techniques in
computational physics and introduce some relatively new ones. We will review the
concepts of molecular modeling and micromagnetic systems, then move on to the
study of dynamic systems and some bioinspired optimization algorithms. After the
methodology, we will introduce some of the several works carried out in parallel
to the writing of this thesis. They demonstrate the applicability of our proposed
methods inside and outside the normal scope of computational physics.

Key-words: Computational Physics, Bioinspired Algorithms, Dynamical Systems,
Molecular Modeling, Micromagnetism



Résumé

La physique numérique est apparue dans le contexte général de la physique
comme une nouvelle fagon de penser et de construire des modeles sur la nature, qui
prend sa place non pas en tant que partie, mais aux cotés de la physique théorique
et expérimentale déja traditionnelle. Cette troisiéme voie a étonnamment progressé
au cours des dernieres décennies, en raison des développements de 'informatique et
des techniques qui lui sont associés.

Aujourd’hui, l'utilisation de méthodes alternatives en physique (souvent
celles issues du calcul ou des mathématiques) dans le développement de méthodolo-
gies pour la physique des calculs devient courante. I.’idée la plus courante derriere ces
méthodes est de résoudre des problemes en utilisant des techniques traditionnelles
adaptées aux architectures hautes performances (comme les clusters ou les cartes vi-
déo). Cependant, d’autres techniques ont progressivement émergé pour étre utilisées
dans le traitement des systémes physiques, des techniques telles que les algorithmes
bio-inspirés ou la modélisation via des systemes dynamiques.

Dans cette thése, nous passerons en revue certaines des techniques les plus
traditionnelles en physique computationnelle et en introduirons des relativement
nouvelles. Nous passerons en revue les concepts de la modélisation moléculaire et
des systéemes micromagnétiques, puis passerons a ’étude des systemes dynamiques
et de quelques algorithmes d’optimisation bioinspirés. Apres la méthodologie, nous
présenterons quelques-uns des nombreux travaux réalisés en parallele & la rédaction
de cette these. Ils démontrent I'applicabilité de nos méthodes proposées a 'intérieur
et a 'extérieur du cadre normal de la physique computationnelle.

Mots-clés : Physique Numérique, Algorithmes Bioinspirés, Systémes Dynamiques,
Modélisation Moléculaire, Micromagnétisme
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14

1 Fisica Computacional: Contextualizacao

1.1 O advento e evolucao da fisica computacional

A fisica é a ciéncia que toma cargo de entender e tentar explicar/modelar o que
vemos na natureza. Nao é atoa que ela tem esse nome, uma vez que sua origem vem
do grego ¢voikn, que pode ser traduzido como "conhecimento sobre a natureza'. Essa
defini¢do, embora antiga, se adéqua muito bem ao que vemos hoje em dia, onde fisica tem

tomado proporcoes cada vez mais interdisciplinares.

Na década de 1960, Richard Feynman ja destacava a interdisciplinaridade que a
fisica tinha desenvolvido até seu tempo. No capitulo 3 do primeiro volume da famosa
série de livros Feynman Lectures on Physics [1], o autor j& introduz ao leitor ideias como
“Physics is the most fundamental and all-inclusive of the sciences, and has had a profound
effect on all scientific development.”. Neste mesmo capitulo, sao apresentados exemplos de
aplicacao de fisica em biologia, quimica, astronomia, geologia e psicologia. E esse niimero
de campos s6 tem aumentado com o surgimento de dominios tais como o da fisica médica

e a econofisica.

Mas como a fisica chegou a esse ponto? Uma possivel explicacao esta justamente na
necessidade de modelar a natureza e fazer previsdes. Tomando como ponto de partida uma
visao mais filosofica, ¢ importante notar que a fisica nao pode responder perguntas diretas
sobre a natureza. Em fisica, a natureza é estudada versoes simplificadas da realidade, as
quais chamamos modelos. Por exemplo, perguntar a um fisico o efeito de uma droga
em paciente demanda que o mesmo faca consideragoes sobre a natureza dos fendmenos
associados a tal remédio e sobre o tipo de efeito a ser estudado. Ele pode modelar o
individuo como conjunto de variaveis que evoluem com o tempo, ou até mesmo como uma
simples molécula que vai reagir com o principio ativo do medicamento. Modelagem é, em
esséncia, uma arte onde nos fisicos expressamos nossa percepcao da realidade, e a fisica
e a matematica sdo a linguagem na qual expressamos essa arte. Assim como a arte gera
impressoes no interlocutor que podem mudar sua percepc¢ao ou opiniao sobre a realidade,
nossos modelos geram previsdes que podem ser usadas para inferir sobre a realidade que

nos inspirou na construcao dos mesmos.

Até o século XIX, tipicamente os fisicos (ou filésofos naturais) adotavam trés linhas
de modelagem da natureza: A primeira era mais comum nas escolas gregas, e era a de
expressar a natureza com o uso de légica, ou seja, da epistemologia e da filosofia [2, 3].
Hoje em dia é comum esquecermos desse tipo de visao da natureza, dada uma pressao

imediatista e a demanda de resultados, mas ela ainda é uma abordagem que se desenvolve
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em fisica, mesmo que a passos lentos.

A segunda linha de modelagem é a descricao da natureza usando matematica.
Essa sem duvida é a frente mais comumente pensada quando falamos de modelar um
problema natural. A matematica traz a fisica todo um ferramental e um modo de pensar
a natureza, com o uso de férmulas e equagoes que aterrorizam nossos alunos de ensino em
todos os niveis. Contudo, é inegavel que essas mesmas férmulas introduziram a fisica uma
habilidade preditiva que o uso direto de logica descritiva muitas vezes nao nos permitia.
Para modelos simplistas, as equagoes podem por vezes ser resolvidas, gerando valores e
comportamentos que podem tanto confirmar a validade dos modelos quanto expor novos

comportamentos que possam ser presenciados na natureza no futuro.

A terceira frente de modelagem, a fisica experimental, é por vezes nao tratada
como tal. Em nossos laboratérios nao conseguimos fazer tudo que vemos na natureza, o
que fazemos sao copias em escala diferente, monitorando e controlando variaveis de inte-
resse e usando os resultados de nossos testes para inferir sobre o sistema que realmente
nos interessa. Por vezes ainda, o sistema natural é perigoso ou complexo demais para ser
reproduzido em laboratério, entdao podemos optar por construir um sistema com compor-
tamento parecido mas de execu¢ao mais simples (como é o caso do belissimo trabalho do
prof. Jeff Steinhauer em sistemas andlogos a buracos negros[4]). De toda forma, tratar a
fisica experimental como a simples observagao da natureza nao captura todo o trabalho

por tras da execugao e do planejamento de um experimento.

Restrinjo as trés frentes anteriores como até o século XIX, pois no século XX ti-
vemos uma série de avangos na tecnologia que acabaram por criar uma nova maneira de
modelar, e até mesmo de encarar, a natureza. Esse novo jeito de ver a fisica nasce com
o surgimento dos primeiros computadores, como o construido por Alan Turing durante
a segunda guerra mundial [5] ou o computador de Atanasoff-Berry alguns anos antes
[6]. A possibilidade de uma maquina capaz de realizar comparagoes e célculos numéricos
numa velocidade antes inimaginavel a mao foi o que fomentou grandes mentes do pe-
riodo a comecar a modelar o mundo ao seu redor com o que hoje chamamos de Fisica

Computacional.

Na década de 1940, grandes nomes como Stanistaw M. Ulam e John von Neumann
comecam a desenvolver modelos da natureza pensados e planejados para implementa-
¢ao computacional. Entre eles ja destacam-se o Método de Monte Carlo [7], o algoritmo
de Metrépoles [8] e os automatas celulares [9]. Na década seguinte Alder e Wainwright

introduzem a ideia de dindmica molecular [10].

Dai em diante esse campo cresceu, levando vantagem do surgimento dos computa-
dores programaveis e mais tarde dos computadores pessoais. E importante notar aqui que
embora os modelos computacionais sejam no fundo modelos matematicos adaptados para

calculos em maquina, comparar o tempo que uma maquina leva para fazer os calculos do
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modelo ao que uma pessoa gastaria ¢ infundado, podendo por vezes gerar razdes da ordem
de milhares de anos humanos contra segundos de maquina. Além disso, o uso de computa-
dores tras a complexidade das aproximagoes numéricas a um outro nivel, onde precisamos
nos preocupar com as caracteristicas nao s6 dos modelos matematicos, mas também dos

tratamentos que eles recebem e de como a maquina usada manipula os ntimeros.

Em frente a tudo isso, a fisica computacional pode ser encarada como um novo
caminho para a fisica, que nao substitui nem pertence a nenhum dos anteriores. Assim
como no passado, experimento, teoria e dialética dialogavam para o avango da ciéncia
fisica como um todo, agora a fisica computacional se junta a esse conjunto, trazendo
suas caracteristicas e suas novas visoes sobre a natureza. Seria desonesto tratar a fisica
computacional como apenas mais uma ferramenta no bolso dos fisicos, uma vez que a
implementacao dos algoritmos que tipicamente usamos nela exigem uma abstracao muito
maior da natureza do que a escrita de uma equacao ou de fazer uma descricdo narrativa
de um processo. Nao digo com isso que nao veremos equagoes e descrigoes em artigos de
fisica computacional, mas que também veremos fluxogramas, pseudocddigos e andlises de
eficiéncia de algoritmos. Até mesmo um fisico veterano nesta area pode passar por dificul-
dades para expressar conceitos de fisica computacional sem o uso de alguma representagao

algoritmica.

Hoje em dia, a fisica computacional também ¢é importante por estabelecer uma
ponte entre a fisica, a ciéncia da computagao e a matematica (de onde a ciéncia da com-
putagao de fato se originou). Através dessa ponte, dia apés dia as técnicas desenvolvidas
em outras areas da ciéncia vao sendo encorporadas e se tornam tuteis para estudarmos e

compreendermos a natureza. Discutiremos esse avangos e seus impactos na proxima segao.

1.2 Técnicas para o avanco em fisica computacional

A fisica computacional como ciéncia colhe os frutos indiretos da constante luta
por melhoramento do potencial de computacao. Nos ultimos anos quebramos incontaveis
recordes no que diz respeito a capacidade de computagao. Apenas a titulo de ilustracao,
hoje sabemos que 28%989-933 _1 ¢ um primo gracas aos esfor¢os do projeto GIMPS[11]. Para
tal resultado, teve-se que computar esse nimero (que tem 24.862.048 digitos) e testar se
o mesmo é primo. Resultados como esses s6 sdo possiveis gracas a uma série de avangos

tecnolégicos que vao desde hardware até estratégias inteligentes aplicadas a software.

Um termo chave no que diz respeito a novas técnicas em computagao € a sigla HPC,
que vem do inglés High-performance computing. Sobre esse termo recaem varias outras
subcategorias. A mais simples entre elas é a computagdo em paralelo, que consiste na
elaboracao de c6digos para a execucao em sistemas com varios nucleos de processamento.

Esses ntucleos tipicamente sao processadores de uma mesma maquina ou placa grafica.
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Esse conceito pode ser estendido ainda mais, incluindo abordagens tais como computacao
em rede, computacao em nuvem ou ainda jungle computing (nome dado a combinagao

das técnicas anteriores em um sistema mais geral).

Apesar da implementagao em HPC parecer tentadora, ela também é desafiadora.
Programar para uma maquina simples, como um cluster local, para aproveitar o niimero
de processadores que houver disponivel envolve aprender ferramentas tais como OpenMP
[12], MPI [13, 14] ou CUDA [15, 16, 17]. Passar desse limite e programar para supercom-
putadores pode chegar até a exigir programagao em linguagens de baixo nivel (préximas

a linguagem de maquina), que recebem o nome de ASSEMBLY.

Entre resultados recentes obtidos com o auxilio de HPC, podemos destacar a si-
mulagao completa de um computador quantico aleatério de 64qbits [18], concretizado em
algumas horas com a ajuda de HCP. Outro bom exemplo é o calculo de dindmica mole-
cular em sistemas da escala de centenas de nanometros, tais como organelas celulares e

virus [19].

Apesar de muito promissora, a tecnologia de HPC nem sempre é a solugdo para
os problemas no tratamento numérico de problemas fisicos. Isso se da principalmente por
dois motivos: O primeiro é que nem todo problema fisico é de fato paralelizavel, embora a
maioria dos sistemas seja. [sso parece anti intuitivo, e muitas pessoas pensam que qualquer
problema computacional pode ser dividido entre varias maquinas e acelerado. Contudo,
exemplos simples como calcular valores de torres (i.e., calcular "a := a”(a"(a"(...)"(a"a)))
onde a aparece n vezes do lado direito da equagdo) nao podem ser paralelizado da mesma
forma que um produtério ou somatorio seria. Pensando em problemas de fisica, passos da
evolugao temporal de uma tnica particula ou de uma unica cadeia de Markov [??] nao
podem ser calculados em paralelo, uma vez que cada passo depende do anterior. Nesse
tipo de sistema, tipicamente nos valemos de que essas contas teriam de ser calculadas

varias vezes para sistemas distintos e paralelizamos os calculos nos sistemas.

O segundo motivo, e o mais dificil de ser contornado, é que alguns problemas caem
numa classe especial que chamamos de problemas de tempo polinomial nao deterministico
(NP). Quando um problema é NP, ndo ha um algoritmo geral que trate o problema de
forma que o nimero de operagoes possa ser previsto como um polindémio no niimero de bits
da entrada, tipicamente tratado por n. Um cddigo que imprime na tela todos os niimeros
inteiros positivos menores que um nimero positivo dado, por exemplo, seria um codigo
cujo tempo de execugao cresceria linearmente com n, em termos técnicos, um algoritmo
O(n). Porém, um codigo para encontrar os fatores primos de um ntmero z dado no
minimo seria O(2"), por conta dos testes de divisibilidade de z por um hipotético fator f

e o teste quanto a f ser primo.

Apesar do exemplo acima ser matematico, é importante citar que varios problemas

de busca em espagos continuos (e.g., encontrar a configuracao de equilibrio de uma distri-
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buigao de cargas ou achar o minimo global de uma superficie de potencial) é em esséncia
o que chamamos de NP-completo [20], que pode ser entendido de maneira simplista como
a classe mais complexa de problemas NP. Esses codigos sao impraticaveis como sao, e é
bom que sejam assim. Se um problema NP-completo for solucionado em tempo polino-
mial, apesar de academicamente interessante, isso poderia significar um colapso em varias
tecnologias. Esse é o caso de nossa atual criptografia, que demandaria uma algoritmo NP

para ser de-criptografada uma vez que se baseia em fatoracao.

Apesar de P=NP ainda ser um problema em aberto [21], ainda é interessante
buscar técnicas que permitam nos aproximar da solucao de problemas NP, pois queremos
ser capazes de trata-los razoavelmente quando eles aparecem na modelagem de sistemas
de interesse fisico. A solucao tipicamente adotada para tentar solucionar problemas NP é o
uso de euristicas alternativas que minimizam o problema a uma busca orientada no espaco
de configuragao (no caso dos exemplos dados acima) ou outra estratégia qualquer que seja
capas de, iterativamente, se aproximar de boas solugoes. Na proxima secao trataremos de
como novas euristicas voltadas para problemas computacionais de elevada complexidade

tem ajudado a entender e estudar problemas tradicionais em fisica.

1.3 Uma nova abordagem para problemas antigos

Algoritmos tradicionais em fisica tém seu mérito ja garantido por conta de todo
0 avango que ja proporcionaram a fisica computacional. O ja citado método de Monte
Carlo é um belissimo exemplo de solucao que nés fisicos tradicionalmente usamos para
um problema que a priori seria NP. Encontrar o minimo global da energia no modelo de
Ising [22] bidimensional (N x N) seria, por exemplo, um problema O(2") onde cada ponto
do espaco de configuracao do sistema seria avaliado e no fim uma comparacgao diria qual
ou quais sao as configuracoes de menor energia. O método de Monte Carlo permite uma
aproximacao iterativa para o problema no qual se testam pontos aleatérios de maneira
controlada dentro do espaco de configuragdo e toma-se como solug¢ao a melhor resposta
encontrada até o momento. Isso, em suma, ja ¢ uma mudanca na euristica do problema

apesar de ser um método ja consolidado.

No entanto, algumas outras técnicas tém surgido e ganhado destaque no que diz
respeito a mudar nosso tratamento de problemas computacionais e obter respostas mais
precisas com menor custo computacional. Tais técnicas tipicamente comecam a surgir e
ser utilizadas em ciéncia da computagao, estatistica e matemaética (.e., nas ditas “ciéncias
de dados”), e a fisica as aproveita como ferramenta para nossos estudos ja tradicionais e

como viabilizadores de novos campos de estudo.

Dentre as técnicas que surgiram com a matematica pura, destacamos aqui o uso

de resultados com Sistemas Dinamicos que tem paralelo com sistemas fisicos. Sem entrar
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aqui em rigorosas definigbes mateméticas, é possivel descrever classes de similaridade
(tecnicamente, homomorfismos) entre alguns problemas ja conhecidos na area de sistemas
dindmicos com certos problemas do mundo real e da fisica, sendo possivel usar todo
o ferramental ja desenvolvido para eles em matematica pura para tratar os problemas
homomorfos na fisica. Dentre essas técnicas figuram diagramas, métodos iterativos de
solucao e até mesmo testes qualitativos quanto a natureza das solucoes sem mesmo as
conhecer. No capitulo 4 (mais voltado para a aplicacdo) e no apéndice A (mais voltado
para os aspectos mateméaticos) discutiremos com o devido detalhamento o que sdo sistemas

dinamicos e como se dao suas aplicacoes no mundo real.

No que diz respeito as técnicas advindas da ciéncia da computacgao, as que tém ga-
nho maior destaque sao as ditas técnicas bioinspiradas, que sao meta-euristicas baseadas
em sistemas biolégicos e/ou naturais para os tradicionais processos de busca, ordenacao,
otimizacao e avaliacao de fungoes. Nesses métodos, problemas como minimizar o caminho
entre dois pontos podem ser resolvidos por algoritmos que imitam o padrao de comuni-
cacao e locomocao de formigas, por exemplo. Uma busca por uma certa entrada numa
lista pode ser feita imitando o comportamento de uma aguia cagando ou até a tomada de
decisdes que envolva varios graus de liberdade pode ser feita por algoritmos que simulam
como nossos cérebros tomam decisoes. O surgimento destes métodos (e a flexibilidade
que eles apresentam para tratar problemas NP) tem gerado uma gama de aplicagoes em
ciéncia e no nosso dia a dia, onde termos tais como “redes neurais” sao cada vez mais
presentes. No capitulo 5 e no apéndice B, discutiremos o caso especifico da otimizacao
baseada em algoritmos bioinspirados, ilustrando com algumas técnicas e explicando mais

sobre a nomenclatura e a teoria por tras de cada uma delas.

Nessa tese, nosso foco é mostrar o poder que as técnicas tradicionais em fisica
ja oferecem e ilustrar como a aplicacao de algoritmos alternativos e técnicas importadas
de outras areas da ciéncia podem nao sé trazer resultados inéditos para problemas ja
conhecidos em fisica, bem como também nos dao a possibilidade de abordar uma nova
gama de problemas. Na parte II deste texto, apresentamos uma série de metodologias que
sao de relevancia para os trabalhos apresentados mais a frente no texto. Ela esta dividida
em quatro capitulos, sendo os dois primeiros (cap. 2 e 3) para a descrigdo de técnicas ja
tradicionais em fisica e os dois tltimos (cap. 4 e 5) tratando de técnicas e métodos novos

advindos de outras areas.

Na parte III, apresentaremos os novos resultados obtidos ao longo desta tese a
partir da combinacao dos métodos descritos anteriormente. Partiremos de resultados ob-
tidos dentro do escopo de fisica tradicional nos capitulos 6 e 7, onde utilizamos técnicas
ja tradicionais e consolidadas na literatura de fisica para sistemas fisicos novos. No capi-
tulo 8, mostraremos os resultados obtidos através da aplicacao das técnicas alternativas

ja apresentadas combinadas a técnicas tradicionais, ilustrando o poder da combinagao
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que estamos introduzindo em nosso laboratoério e defendendo frente a comunidade acadé-
mica. No capitulo 9, expandindo ainda mais o que fizemos anteriormente e apresentando

resultados novos para uma aplicacdo nada tradicional no contexto de fisica.
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2 Meétodos atomisticos

Nesse capitulo, vamos tratar de metodologias ja consolidadas e aceitas no con-
texto de fisica computacional aplicada a matéria condensada. Em particular, trataremos
de métodos que estudam a matéria em escala atémica ou molecular, sendo chamados de
métodos atomisticos. Nosso objetivo geral aqui é fazer uma revisao de ideias ja consolida-
das na area, sem entrar em profundos detalhes matematicos. Usaremos apenas equagoes
para ilustrar conceitos simples, sem fazer nenhuma grande demonstracao. Contudo, uma
vez que os métodos nao sao novos e ja tém seu uso difundido, referéncias adicionais vao

ser fornecidas ao longo do texto.

Talvez tais métodos sejam ditos tradicionais justamente porque varios deles partem
de problemas que sao constantemente encontrados no dia a dia de um fisico computacional,

seja como uma proposta de solucao de um problema ou como uma abordagem do mesmo.

2.1 Modelagem Molecular

A modelagem computacional de sistemas moleculares é um problema que deu
origem a uma variedade de metodologias e técnicas|[23]. Isso por estar intimamente re-
lacionada a areas tangentes a fisica, tais como ciéncia dos materiais, biofisica e a fisico-
quimica. A habilidade de fazer observagoes e medi¢oes sobre os sistemas moleculares em
escala atomistica foi um advento muito importante feito pela fisica computacional, mas
temos sempre que lembrar que o que vemos em nossas simulagoes sdo apenas represen-
tagoes de solugoes de modelos propostos para tais sistemas. Assim sendo, a qualidade de

nossas observacoes esta intimamente relacionada com a qualidade dos modelos adotados.

Podemos dividir os modelos mais comumente usados em modelagem molecular em
trés grandes grupos: O primeiro inclui os chamados calculos ab initio, onde levamos dire-
tamente em consideracao fendmenos quanticos (e.g., a existéncia de orbitais moleculares)
por meio da aplicacao direta da mecanica quantica a primeiros principios. Entre eles, fi-
guram algumas das metodologias mais precisas que temos a disposi¢ao para descricao de
sistemas em fisica atomica e molecular. Como as contas sao feitas partindo de equagoes
advindas diretamente da mecanica quantica, ¢ comum esse tratamento incluir diagonali-
zagoes de grandes matrizes e integragdes numéricas em espacos N-dimensionais, que sao
caros computacionalmente. Sendo assim, para atacar problemas de grandes moléculas ou

fendmenos mais simples, o uso de tais métodos pode nao ser o ideal.

Um segundo grupo apresenta metodologias que sao obtidas a partir de uma série

de aproximagoes e parametrizagoes aplicadas a métodos do primeiro grupo, e a ele damos
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o nome de metodologias semi-empiricas. Nesse caso, ainda se usam e observam proprie-
dades quanticas das moléculas estudadas, mas uma série de integrais e parametros que
seriam calculados em um modelo ab initio sao fixados com a ajuda de calculos prévios ou
resultados experimentais. Este método oferece uma segunda via para aqueles interessados
em obter alguma propriedade 6tica ou eletronica de um material ou molécula, mas nao
podem arcar com o custo computacional tipicamente envolvido em um céalculo ab initio.
Célculos semi-empiricos, por serem parametrizados a partir de valores experimentais ou
calculos anteriores extremamente detalhados, podem por vezes ser mais realistas do que
calculos ab initio mais simples. Sendo assim, o emprego dos mesmo deve ser pensado e

avaliado conforme o caso.

O terceiro grupo por sua vez abre mao da abordagem quantica e adota uma apro-
ximagao classica do sistema, onde os atomos sdo considerados particulas pontuais que se
movem por meio de um campo de forga. Nesse modelo, todas as interagoes interatdmicas
sao atribuidas a um campo de for¢a aproximado, fazendo uso de ideias de mecanica classica
para estudar o sistema. A esse terceiro conjunto de modelos é dado o nome de Mecénica
Molecular. Como agora, em vez da sofisticada matematica de operadores, estamos lidando
com o problema de integrar equagdes de movimento, os calculos computacionais se tornam
muito mais simples e rapidos. Contudo, abrindo mao da abordagem quantica, também
perdemos muita informacao quanto as propriedades do sistema, tais como energias dos
orbitais ou transicoes 6ticas. Ainda assim, podemos extrair propriedades termodindmicas

e mecanicas de tais modelos.

Vale enfatizar aqui que embora o terceiro grupo seja de fato o que possui aproxi-
macoes mais fortes, ele traz consigo também uma série de vantagens no que diz respeito
a viabilidade computacional. Como ja dito, os primeiros dois modelos tipicamente geram
metodologias computacionais que recaem em problemas de diagonalizagao, integracao nu-
mérica e resolugao autoconsciente de equagoes diferenciais parciais. Varios desses métodos
tém convergéncia nao garantida para sistemas longe do equilibrio. Quando o niimero de
atomos a serem estudados aumenta, essas metodologias acabam por inviabilizar o uso de
modelos ab initio, ou até mesmo semi-empiricos, independente dos recursos computaci-
onais acessiveis. No quesito otimizagdo de geometria, para sistemas pequenos, usar um
modelo de mecéanica molecular pode ser a diferenca entre rodar contas em minutos ou em
semanas. Essa diferenca pode escalar rapidamente quando pensamos em tempo corrido

de dindmica molecular em dias de computagao.

Mesmo que o uso de modelagem molecular seja promissor e util em muitos casos,
sua boa execucao parte de varias escolhas inteligentes durante a abordagem do problema
estudado. Essas escolhas vao desde software (ou linguagem de programacao) utilizado,
técnicas de integragdo numéricas e potenciais, funcionais e/ou bases adotadas para o sis-

tema. Nas préximas se¢oes, enquanto apresentamos os conceitos basicos por tras das varias
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abordagens em modelagem molecular citados, discutimos um pouco mais sobre como essas
escolhas sdo tomadas. Apresentamos alguns aspectos fundamentais por tras dessas meto-
dologias partindo do caso da mecanica molecular e indo até casos mais matematicamente

sofisticados.

2.2 Potenciais de Interacao e Mecanica Molecular

Como dito na secao anterior, quando tratamos de sistemas moleculares via meca-
nica molecular, usamos aproximagoes classicas para poder descrever apenas o movimento
atomico. Essa aproximacao parte da bem estabelecida aproximagao de Born-Oppenheimer
[24], onde o movimento eletrénico e o do niicleo atémico podem ser separados em proble-
mas distintos. Basicamente o que usamos é que o movimento dos nticleos atomicos é mais

lento e se da pelo potencial médio gerado pelos elétrons.

Todavia, em mecanica molecular, tipicamente trocamos o problema de obter o
potencial médio gerado pelos elétrons por um potencial de interacao efetivo. Nessa meto-
dologia, tratamos as moléculas ou atomos estudados como particulas classicas pontuais,

sujeitas a equagoes de movimento dadas pela segunda lei de Newton, a saber:

—
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Onde 7; é a posicao de cada particula do sistema, m; sua respectiva massa. ﬁl é
a forca resultante sobre a particula ¢ e U; é dito potencial de interacao efetivo sobre a
particula i. Note que como o gradiente desse potencial nos dé a forca resultante, e nao
apenas uma componente, U; carrega consigo a informagdo completa do sistema, depen-
dendo direta ou indiretamente de qualquer fator que possa gerar forca sobre as particulas

do sistema.

A generalidade da mecanica molecular é tao grande que podemos estender esse
mesmo raciocinio para estudar problemas de escalas muito além da molecular, apenas
manipulando o potencial de interacao. A escolha do potencial nao é universal, e nao ha
uma tabela ou norma padrao que uma vez tido o sistema, nos informe o melhor potencial.
A escolha do potencial se da por meio de ter em mente quais aproximagoes sa0 ou nao
relevantes para o sistema que desejamos estudar, e quais propriedades deste sistema devem

ser preservadas.

De uma maneira geral, esses potenciais sao classificados pelo nimero maximo
de particulas presentes nas interacoes que compoem o potencial. Explicando em mais

detalhes, para fazer tal classificagdo, expandimos a energia total do sistema de forma que
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explicite essas interagdes, como segue:

Etotal - ZU CI)0 + ZCD + ZCDQ Tzur] + Z @3 Tzarjvrk) + . (22)

1,J 1,5,k

Se um potencial s6 possui o termo Pg, ele é dito de particula livre, uma vez que
o gradiente do potencial é nulo e nao ha forga resultante sobre as particulas. Se apenas
®; ¢é nao nulo, dizemos que o potencial ¢ de campo externo, e descreve a situagao em
que a fonte do campo nao se altera em funcao das posi¢oes das particulas dos sistema
(podendo ainda se alterar no tempo, por exemplo). O grupo mais comum na literatura é
o dos potenciais de par, onde apenas ®, ¢ nao nulo e a interagao no sistema se da com
as proprias particulas do sistema, duas a duas. Ainda é possivel encontrar potenciais de
interacao mais complicados, dependendo de trés ou mais particulas. Além disso, potenciais
de interagao também podem apresentar varios termos adicionais, misturando essas ordens
de dependéncia com termos extras que podem, por exemplo, considerar a velocidade ou

a velocidade relativa das particulas.

Apenas a titulo de ilustracao, entre alguns dos potenciais tipo par mais difundidos

podemos encontrar o potencial massa-mola, dado por:

k|75 ;
Ui = Z I J il (2.3)
Onde k é constante e os j sdo massas “ligadas” a massa i. Outro exemplo famoso

¢ o potencial de Lennard-Jones[25], da forma:

o2 - ()]

Onde € e o sao constantes e r;; = |7; —7;|. Além deles, ainda ha potenciais tipo par
mais simples que foram responsaveis por resultados importantes em fisica computacional,
como € o caso do potencial de esfera rigida com a modelagem e compreensao do efeito
castanha do Pard [26, 27].

Quanto aos potenciais de ordem maior de interagao, varios bons exemplos podem
ser encontrados na literatura da drea, como o caso do Potencial Universal [28], do Tersoff
[29, 30], do CHARMM [31], do AMBER [32], do ReaxFF [33] e do TB-SMA [34]. Como se
tratam de propostas mais detalhadas, nao vamos descrever cada uma aqui. Porém, junto
aos resultados, os poténcias escolhidos para os casos em que mecanica molecular foi usada
foram apresentados, discutidos e serao sempre acompanhados de referéncias adicionais

pertinentes a cada caso.
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2.3 Métodos ab initio e semi-empiricos

Metodologias ab initio, como dito anteriormente, é uma terminologia geral dada
a metodologias em modelagem molecular que partem de “primeiros principios”, isso é,
partem da prépria mecénica quantica para fazer a modelagem dos sistemas moleculares.
Embora possa ser pensado como uma frente livre de grandes aproximagcoes, esse modelo
faz sim uma série de aproximacoes sobre o sistema real, entre elas a ja citada aproximacgao

de Born-Oppenheimer.

Por exemplo, uma das metodologias mais populares usadas entre as ab initio é
o método de Hartree-Fock (HF), que nos permite achar por aproximagoes sucessivas os
autovalores e autovetores (energias e fungoes de onda) para sistemas atémicos ou mole-
culares. Em um ambito mais geral, esse método pode ser aplicado a qualquer problema
que seja matematicamente equivalente a um problema de muitos férmions sobre efeito de
um campo externo que nao varia no tempo. Quando dizemos que num sistema atomico
os elétrons se movem num potencial que nao varia com o tempo, ja estamos de fato ado-
tando (i) a aproximagao de Born-Oppenheimer. Além dessa aproximacao: (ii) negamos
a presenga de qualquer efeito relativistico; (iii) a fun¢ao de onda do sistema de muitos
corpos ¢ escrita em termos de uma base (que gera um espago que assumimos fechado) de
fungdes de onda de um corpo; (iv) Os autovetores (funcoes de onda) sao escritos na base
escolhida com o uso de determinantes de Slater (isso é propor que os orbitais molecula-
res podem ser encarados como uma composicao dos orbitais atomicos) e (v) a interagao
elétron-elétron ¢é tratada usando a aproximacao de campo médio (ou seja, a principio sem

correlagao eletronica) [35].

Essas aproximagoes funcionam muito bem para sistemas isolados, pois conseguem
capturar bem a maior parte dos fendmenos intramoleculares. Porém, em sistemas nao
estaticos ou que apresentam forcas de natureza fundamental baseada em interagoes dina-
micas entre duas moléculas (como ¢ o caso das intera¢oes de van der Waals), o método
de Hartree-Fock falha, sendo muitas vezes necessaria a adicao de tais efeitos no resultado

do método apds o calculo.

Outro método que cai nessa categoria, e talvez seja um dos mais populares, é o
DFT. A sigla vem do inglés Density Functional Theory e esta diretamente relacionada
as consideragoes que se fazem para esse método. Nele, ainda mantemos todas as conside-
ragoes apresentadas no método de Hartree-Fock, o que muda é a expressao do problema
em si, em termos matematicos. Enquanto o método de HF usa propriedades (tais como o
potencial do sistema) expressas em termo de composigoes de orbitais eletronicos, o DFT
se valida do funcional de densidade eletrénica (funcional, pois guarda dependéncia na
posigao, mas é uma transformagao aplicada na fungao de onda de muitos corpos). Desta
forma, o problema de muitos corpos que era resolvido usando a equacao de Schrodin-

ger no caso HF, agora é resolvido como o problema equivalente de um campo densidade
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eletronica que obedece a chamada equagao de Kohn-Sham [36] (que é similar a uma equa-
¢ao de Schrodinger com hamiltoniano expresso por um termo cinético, um de interacao
com campo externo, uma auto interacao do tipo Coulomb e um termo extra de troca e

correlagao, normalmente desenvolvido para um conjunto especifico de aplicagoes).

Ja os ditos métodos semi-empiricos sdo na verdade uma série de aproximagoes
e/ou parametrizagoes feitas sobre o método de HF. Embora essas parametrizagoes possam
aparentemente comprometer a qualidade dos resultados, é importante pensar que também
possam trazer para o problema efeitos mais elaborados que os vistos diretamente pelo HF,
como por exemplo efeitos de correlagao. A maior parte das metodologias semi-empiricas
traz, além de aproximagoes, extensoes para o método na forma de termos adicionais ao

Hamiltoniano do sistema.

Dentre os métodos semi-empiricos mais populares, destaco os que decorrem da
aproximacao NDDO (do inglés neglect of diatomic differential overlap). Nessa aproxima-
¢do, apenas somamos na integral de dois elétrons os termos associados a cargas (orbitais
ocupados) distintas relativas a centros (dtomos) distintos, e qualquer termo fora dessa
condicao é dito nulo. Entre os métodos semi-empiricos que partem dessa aproximagao
figuram o AM1 (Austin Model 1) [37], o PM3 (Parametric Method 3) [38]e a sua recente
atualizacdo PM6 [39], capaz de tratar 70 elementos diferentes chegando até a elementos

pesados tais como o bismuto (Z = 83).

Novamente, esse € um campo complexo de estudo e existem grupos de pesquisa es-
pecializados na elaboracao e estudo de potenciais, funcionais e metodologias para calculos
em sistemas moleculares. Aqui ndo vamos entrar em mais detalhes do que os ja apresen-
tados sobre cada um desses topicos. Na secao de resultados, referéncias e comentarios

adicionais serao sempre colocados junto as técnicas usadas quando forem citadas.
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3 Micromagnetismo

No capitulo 2, apresentamos métodos que tratam de sistemas atomisticamente,
considerando as interagoes entre esses elementos para descrever o comportamento do sis-
tema. Contudo, muitas vezes estamos interessados em estudar propriedades e aspectos
da matéria que aparecem em escalas bem maiores. Fenémenos como condugao térmica,
difusao, cristalizacao ou ainda reacoes quimicas por vezes s6 apresentam de fato um com-
portamento coerente quando vistas de uma escala meso ou macroscopica. Estas aplicagoes
assim sao por apresentarem parametros emergentes dessa natureza microscopica, que sao
muito mais pertinentes estudados como um campo! médio do que como uma propriedade

atomistica.

Agora, trataremos de um desses casos onde a propriedade que nos interessa estudar
é observada de uma escala maior que a escala atomistica e mostraremos como isso é feito
para este caso em especifico. Apesar de se tratar de uma aproximacao diferente da tratada
anteriormente, as duas guardam muita semelhanca no que diz respeito a complexidade
para tratamento em fisica computacional e estao fortemente relacionadas com o contetido

a ser tratado no capitulo 4, como o leitor podera ver mais a frente.

A principal referéncia usada para a elaboracao do material apresentado aqui é o
pré-print dos professores Lukas Exl, Dieter Suess e Thomas Schrefl da Universidade de

Viena, entitulado “Micromagnetism”?.

3.1 Uma breve introducao a teoria do micromagnetismo

O micromagnetismo pode ser visto como uma area da fisica que tem como foco
estudar as propriedades de materiais magnéticos na microescala. As origens dessa area
podem ser tracadas até um famoso artigo teérico de 1963, chamado “Thermal Fluctuations
of a Single-Domain Particle ”[40], porém artigos altamente citados por autores dessa area
datam de bem antes (e.g., [41] por L.D. Landau e E.M. Lifshitz em 1935).

Microestruturas de material magnético sao estudadas com respeito a sua magne-
tizagao e as respostas que elas apresentam a variacao de campo externo, temperatura,

geometria ou outros fatores. Para tal, abre-se mao da abordagem atomistica e se parte

1 “Campo” aqui est4 sendo usado com a definicio usada em teoria de campos: Um campo é um men-

suravel fisico que apresenta um valor diferente para cada ponto do espago fisico. Se o espago fisico
estudado é o das posi¢des no espago tridimensional, um campo pode ser associado a uma fungao do
tipo f : R® — R no caso de um campo escalar ou a f : R3 — R3 no caso de um campo vetorial, por
exemplo.

Esse material estd disponivel no site do professor Lukas ExI, no link:
https://homepage.univie.ac.at/lukas.exl/
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para um tratamento mais familiar ao campo de eletromagnetismo, onde a magnetizacao

é vista como um campo vetorial. Aqui, chamaremos esse campo de M.

E importante notar que para sairmos do modelo de Heisenberg (modelo que trata
do magnetismo a partir da iteragdo de spins dtomo a atomo) e chegar ao tratamento
micromagnético, uma série de aproximagoes sao feitas: (i) Os spins sdo tratados como
vetores classicos, (ii) a magnetizacdo ¢ um campo de médulo uniforme que sé pode de-
pender explicitamente da temperatura, (iii) a temperatura é constante e uniforme por
toda a estrutura, (iv) a energia livre de Gibbs para esse material é escrita em termo dos
cossenos da magnetizagao (i.e., em termo das projegoes da magnetiza¢ao nos vetores uni-
tarios da rede do material) e (v) os termos da energia sdo derivados de efeitos atomisticos

aproximados ou sao empiricos/fenomenologicos.

Em um material ferromagnético a baixa temperatura®, quando hipoteticamente
todos os momentos magnéticos atomicos estariam alinhados, o sistema se encontra num
estado de magnetizacdo que chamamos magnetizacao de saturacdao (onde o médulo da
magnetiza¢do é dado por Mg, que é uma constante caracteristica de cada material).
Para os materiais ferromagnéticos, podemos dizer que |J\7[ |/Ms =~ 1. O mesmo vale para
qualquer outro tipo de material se levamos em conta as aproximagoes (ii) e (iii) listadas
acima. Desta forma, o estudo do comportamento magnético da micro estrutura pode ser

escrito e estudado como o comportamento de um campo unitario 7 := M /Ms.

Usando as consideragoes em (iv) e (v), é possivel derivar a energia livre de Gibbs
para tais sistemas. Além disso, podemos ainda escrever o potencial escalar magnético U,
definido a apartir das equacoes de Maxwell como V?U = V.M e com isso derivar as

equagoes de Brown[40] para o micromagnetismo como:

Mt x Hepp =0
0
HodMs eff (3.1)
om|
on gy

Onde o campo H cff representa o campo efetivo “sentido pelos momentos do campo
m” (i.e., o campo gerado pelo 71, somado a qualquer outro campo externo, que atua sobre
o préprio m) e V' é o volume do sistema estudado. As equagoes de Brown nada mais sao
que um problema de Cauchy associado a uma EDP que permite descobrir m no caso
estatico. Como ﬁe 77 depende geralmente de maneira ndo linear* em i, esse problema de

Cauchy nao possui uma solucao geral e deve ser estudado caso a caso.

Outra abordagem muito comum neste campo ¢é estudar o sistema magnético quanto

Le., temperaturas menores que a temperatura de Curie, que varia de material para material.
Nao entraremos em grandes detalhes na forma desta dependéncia aqui, mas isso se encontra aberto
no material sugerido no inicio do capitulo.

4
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a sua dinamica. Para tal, se faz uso da equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert, a saber:

@ _ MMO
ot 1+ a?

[m X ﬁeff + am X (’rﬁ X ﬁeff)} (32)

Onde || = 1,760859644(11) x 10* /(sT) ~ 27rad x 28GHz/T é a razao giromag-
nética para o elétron e a é a constante de damping, introduzida por Gilbert. Novamente
temos uma EDP que apresenta os mesmos complicadores para ser solucionada que as
equagoes de Brown, porém agora com a adi¢do do tempo como grau de liberdade. Em
ambos os casos, o tratamento analitico de tais equagoes nao é trivial, o que fez com que

o apelo por aproximagoes numéricas seja grande nessa area.

3.2 O tratamento numérico de sistemas micromagnéticos

Para viabilizar o tratamento computacional, problemas como esse (que, como ve-
remos mais a frente, sdo sistemas dindmicos continuos no tempo) sao tipicamente discre-
tizados tanto no tempo quanto no espago. A discretizagao no espago aqui merece especial
atencao, pois deve ser feita respeitando a condicao de que os elementos de espago devem
ser grandes o suficiente para que possamos manter o tratamento de campo (uma vez que
ja partimos de um tratamento atomistico discreto e fizemos aproximagoes que queremos
manter), porém pequeno o suficiente para que a transigdo entre momentos magnéticos
vizinhos seja suave (i.e., o angulo entre o i de células vizinhas deve ser suficientemente
proximo de zero), de forma que a discretiza¢ao nao acabe por interferir no comportamento
dos campos. Para tal, a aproximagao micromagnética se vale de comprimentos caracteris-
ticos dos materiais estudados, como é o caso do comprimento de troca (A..), que fornece
uma medida do alcance local da interagao de troca responsavel pelo alinhamento de curto
alcance dos momentos magnéticos. Caso essa seja a interagdo de maior relevancia local,
ela nos fornece um alcance médio das regides de dominio magnético onde os momentos
sao capazes de manter seu alinhamento, estando saturados nessa regiao. Cientes das res-
tricoes que afetam a discretizacdo, técnicas como elementos finitos ou diferencas finitas
podem ser usadas para tratar o problema das derivadas espaciais, enquanto um algoritmo

de integracao trata as derivadas temporais.

Em nosso grupo, um conjunto de cédigos foi implementado ao longo dos anos por
estudantes que passaram ou ainda estao no grupo. Nesses codigos, as derivadas espaciais
sdo tomadas com diferengas finitas numa malha ctbica (ou quadrada, caso o problema
seja 2D). O problema estético é tipicamente resolvido via Monte Carlo, enquanto que para
o caso dinamico ja foram usados varios algoritmos de integracao, entre eles podemos citar
o Preditor-Corretor de Adams-Bashforth [42], o método de Runge-Kutta [43], o método
de Heun [44] e 0 método do ponto médio esférico [45]. Dentre os alunos que desenvolveram

cbdigos para o grupo, destaco o codigo de dinamica desenvolvido pelo aluno Josiel Carlos
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Souza Gomes que é um dos mais completos e documentados que temos no grupo neste
momento. Além dele, também destaco os cddigos de dindmica e Monte Carlo desenvolvidos
pelo aluno Maxwel Gama Monteiro Juanior, implementados com arquitetura CUDA para
processamento paralelo em GPU. Os dados apresentados na secao de resultados serao
sempre frutos destes dois c6digos, combinados as técnicas adicionais introduzidas durante

esta tese.
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4 Sistemas Dinamicos

Apesar da maioria dos fisicos ja ter ouvido o termo “Sistemas Dindmicos” (SD),
poucos sao os livros didaticos que apresentam de fato esse conceito na fisica basica. Sendo
essa uma area da matemaética de grande aplicabilidade em fisica e modelagem em geral,
em varios trabalhos nos valemos de resultados que decorrem da teoria destes sistemas.
Dessa forma, vamos dedicar esse capitulo a apresentar o que é um SD e acostumar o leitor

com algumas terminologias comuns no estudo e analise dos mesmos.

Do ponto de vista da fisica, podemos considerar como uma primeira defini¢ao in-
formal de sistemas dinamicos um conjunto de leis que liga ou relaciona o proximo estado
de um sistemas aos estados anteriores, pelos quais ja esteve. A palavra “préximo” aqui
tem um sentido amplo, podendo valer pra um sistema onde o tempo segue em passos dis-
cretos (como os passos de uma pega num tabuleiro) ou continuo (como a temperatura de
um objeto variando). Em fisica, o termo “dinamica” costuma ser relacionado diretamente
a ideia de ter uma forga fisica que movimenta o sistema (podendo ser relacionada a uma
mecénica tipo Hamiltoniana ou Lagrangiana). Formalmente, quando podemos escrever
essa tal forca, estamos no caso particular de sistemas analiticamente dinamicos. Ja nos
sistemas dindmicos definidos aqui, como o conceito de estado é extremamente amplo, po-
dendo ser descrito por uma série de varidveis distintas, tratamos como sistemas dindmicos
até mesmo sistemas cujo tempo ¢é discreto ou nao é o tempo no sentido fisico convencional.
Isso nao deve de forma alguma ser visto como um ponto fraco da teoria dos SDs, uma vez
que estende a aplicabilidade dos mesmos a qualquer area da fisica e de ciéncias como um
todo.

No que diz respeito a sistemas analiticamente dinamicos, um bom exemplo de SD
de interesse fisico é o das préprias equagoes de movimento, que aparecem em mecanica
classica. Peguemos, por exemplo, a equagao de movimento para um corpo em queda livre
da forma % = —gZ. Ela pode ser vista como uma lei que permite, dado posicao e velo-
cidade do corpo em um dado instante, determinar as posi¢oes e velocidades nos instantes
que seguem. Embora esse realmente seja o exemplo mais comum, podemos ainda entender
outros sistemas fisicos como SD, tais como a evolugdao temporal de observaveis quanti-
cos ou ainda a flutuagdo de variaveis termodindmicas ou uma trajetéria numa Cadeia de

Markov, onde a evolucao ¢ estocéstica.

Mesmo a defini¢ao simples dada acima ja mostra a generalidade de um SD. Por
exemplo, se encontrarmos um modelo que analise dados para a bolsa de valores que estime
futuros indices econdmicos, isso seria, segundo nossa defini¢do, um sistema dinamico. Essa

versatilidade tem chamado a atencdo de muitos pesquisadores, fazendo com que os SD
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salam da fisica pura e da matematica abstrata e ataquem problemas do mundo real. Alguns
exemplos curiosos de problemas estudados via SD sdo a dindmica de jogos de futebol [46]
ou até a estabilidade de casais roménticos [47]. No fundo, como fisicos devemos boa
parte da aplicabilidade de nossa ciéncia em outros campos a universalidade dos sistemas
dindmicos que construimos sem mesmo chama-los desta forma. O advento de encarar
modelos fisicos como sistemas dindmicos e aplica-los a problemas antes impraticaveis foi

o que deu origem ao campo conhecido como fisica de sistemas complexos.

Apesar da definicdo dada acima ser suficientemente boa para uma analise inicial,
precisamos de uma definicdo mais matematica se esperamos usa-la para extrair resultados.
Caso haja interesse do leitor; no apéndice A, apresentamos os SDs de uma maneira um
pouco mais formal e mostraremos como alguns resultados podem ser obtidos diretamente
da analise das equagoes que regem o sistema, sem necessariamente resolvé-las. No entanto,
nao prolongaremos essa discussao aqui, pois os conceitos relevantes serao apresentados,
quando necessarios, junto aos resultados. Contudo, introduziremos nas se¢oes que aqui
seguem alguns exemplos cldssicos que ilustram bem a ideia de sistema dinamico e intro-
duzem alguns conceitos validos para a elaboracao e entendimento dos mesmos. Apesar
de nao diretamente aplicados nos resultados apresentados aqui, eles mostram de maneira

clara o que emerge de analisar um sistema como um SD.

4.1 A versao continua da Equacao de Logistica

Apesar de ser uma derivacao nao convencional do problema que queremos mostrar
aqui, por estarmos em uma tese de fisica vamos introduzir o problema de logistica com
uma situacao fisica: Consideremos um sistema composto por infinitas particulas que estao
distribuidas por um espectro continuo de energia. Sobre tal sistema fazemos as seguintes
consideragoes: (i) A probabilidade de encontrar uma particula com energia € é dada pela
funcdo p : Ry — [0,1]. (ii) A probabilidade decai exponencialmente com a energia,
com constante de decaimento —1/kgT'. (iii) Além do decaimento exponencial, se aplica a
limitagao de que a probabilidade de encontrar uma particula com uma energia especifica é
no méaximo 1, de forma que a taxa de decaimento deve também ser proporcional a 1 —p(e).

(iv) Também sabemos que existe um valor de energia ¢y € R, no qual p(ey) = 1/2.

Com (ii) e (iii), forcamos a taxa de decaimento de p a ser uma combinagdo dos

dois termos, podendo assim a derivada de p com respeito a energia ser escrita como:

—=—7=1-pp (4.1)

Essa equacao é uma famosa equacgdo no campo de sistemas dindmicos, chamada

de equagao de logistica. Tipicamente ela é apresentada em sua forma y = ry(1 — y/K),

1

T © k = 1. Note que nesse caso, nosso sistema

que ¢ analoga a escrita acima com r = —



Capitulo 4. Sistemas Dindamicos 34

dindmico ¢é continuo e o “tempo” aqui é na verdade a energia. Isso ilustra o fato de bem
que o que chamamos de dindmico nem sempre vai estar ligado a uma forca no sentido de

mecanica classica.

Antes de divagar nas propriedades desta equacao, vamos resolvé-la para o caso
proposto. A condigao (d) que impomos serve como condi¢ao inicial para o problema. Sem
nos preocupar exatamente com o método de solugao, a p que satisfaz esse problema de

Cauchy é dada por:

1
ple) = ——g — (4.2)
e kyT _|_ 1

Essa forma, nao por acaso, coincide com a da conhecida distribui¢ao de Fermi-Dirac
[48, 49], que descreve a probabilidade de encontrar um fermion com uma dada energia,
respeitando o principio da exclusao de Pauli. Note que as condi¢bes que impomos ao

sistema sao justamente as que se espera de um sistema fermionico a uma certa temperatura

T.

No contexto de sistemas dinamicos, essa equagao ¢ usada pra descrever sistemas
onde uma populagao descrita pela funcao y, evolui no tempo num ambiente externo que
possibilita a taxa de crescimento r mas nao comporta uma populacdo maior que K, o
que resulta na forma tipica citada acima. Outro lugar onde esta mesma curva aparece é
quando estudamos taxa de aprendizado de uma pessoa que pode aprender a uma taxa
r, mas que comporta no maximo um montante K de informacdo. A funcao que aparece
como solucao destes problemas recebe o nome de sigmoide e é, justamente por conta do

exemplo anterior, muito usada em inteligencias artificiais para modelar o aprendizado.

Note quantas aplicagoes surgem de estudar as solu¢des de um tnico problema. A
forma continua da equacao de logistica e sua solucao ainda tem outros usos em medicina
[50] e quimica [51], entre outras areas. Contudo, uma nova forma ainda mais surpreendente

desta equacgao surge quando tratamos sua versao discreta.

4.2 A versao discreta da Equacao de Logistica

Assim como os sistemas dinamicos continuos descreviam a evolucao de um sistema
por meio de fungoes, os sistemas dindmicos discretos descrevem a evolucao de um sistema
como uma sequéncia. Podemos pensar por exemplo em uma medida que é tomada em

intervalos regulares de tempo.

O caso que discutiremos aqui é o caso do mapa logistico’. Ele surge do mesmo

problema motivador que o caso continuo, mas agora considerando intervalos discretos.

1 Aqui, mapa est4 sendo usado no sentido geral de que é uma relacio matemética entre um dominio e

um contradominio. Nesse contexto, uma fun¢do é um mapa.



Capitulo 4. Sistemas Dindamicos 35

Vejamos um exemplo de sistema em que isso acontece.

O classico problema motivador dessa versao é o cenario de uma populacao = que
cresce a uma taxa r por unidade de tempo, mas que tem seu crescimento limitado por um
suporte populacional (que serd tratado como 1). Desta forma, conhecida a populagdo em
um certo instante de tempo ¢, podemos estimar o tamanho da populagao passado uma

unidade de tempo da forma:

T = ray(xy — 1) (4.3)

Essa equacao iterativa pode parecer a primeira vista uma versao simplificada do
problema de logistica, porém ela apresenta um comportamento bem mais complexo de se
classificar do que sua contraparte continua. Nao faremos aqui uma analise tdo detalhada
dos casos, mas convido o leitor a testar alguns valores de r e xg na calculadora ou no

computador, e ver o comportamento da série na pratica.

De maneira simplista, para valores » menor que 1, z; — 0 quando ¢t — oo, inde-
pendente de xg. Isso pode ser visto como uma extingao em nossa analogia com o sistema
biolégico. Usando uma nomenclatura tipica de sistemas dinamicos, o mesmo pode ser dito
como: Para 0 < r < 1, o w-limite deste SD é o conjunto {0}. Para 1 < r < 3, o w-limite
passa a ser {%}, o que seria analogo & populacao tender a um equilibrio com z; fixo.
Para 3 < r < 1+ /6, o sistema oscilara entre dois valores que também dependem de 7 (o
w-limite tem dois elementos). A partir dai, o nimero de elementos no w-limite do mapa

logistico dobra cada vez mais rapido. Esse comportamento pode ser visto na figura 1.

Esse estranho comportamento pode causar a sensacao de que tal sistema nao
serviria para nada, porém devemos lembrar que o mesmo foi inspirado em uma situacao
natural e derivado sobre hipdteses relativamente simples, o que faz com que com frequéncia
ele seja alvo de estudos de fisicos que passam por problemas anédlogos [52]. Este sistema
foi inclusive um dos primeiros onde se observou a constante de Feigenbaum ¢ (vale citar
que Feigenbaum era fisico), que até hoje nao se sabe se é ou nao transcendental. Esse SD
ainda é estudado no intuito de explorar seu comportamento cadtico para a geracao de
nimeros aleatérios [53]. Sendo assim, fica claro que mesmo sistemas dindmicos simples
podem apresentar comportamentos completamente exdticos e devem ser estudados com

respeito e cautela.

4.3 Sistema Predador-Presa

O tultimo exemplo que apresentaremos nesse capitulo é o dos sistemas tipo predador-
presa. Como o nome sugere, esse tipo de sistema dinamico pode surgir em sistemas onde

duas populacoes estao relacionadas por uma relacao de predagao. Para ilustrar, vamos
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Figura 1: Diagrama de bifurcagdo do mapa de logistica para 2 < r < 4. Nas proximidades de » = 4, o
mapeamento é cadtico e a partir de 4 ele ndo converge.

pegar o caso de uma populagao de coelhos (C(t)) e uma de raposas (R(t)). Supomos que,
numa situacao de isolamento entre as especies, a populagao de coelhos cresga natural-
mente numa taxa k¢, enquanto a populagao de raposas cai a uma taxa de —kg (o sinal de
menos se refere a diminui¢ao da variavel em fungao do tempo). Supomos ainda que caso
estejam juntas, a populacao de raposas vai adicionalmente crescer a uma taxa de « pra
cada coelho disponivel para cacga, enquanto a populacao de coelhos vai cair a uma taxa
— 3 para cada raposa viva. Dessas suposicoes, podemos tirar o conjunto de equagoes para

o sistema Raposa-Coelho:

% C(]{ZC — OéR) (44)

4 — R(—kg + BO)

Agora, temos um sistema dindmico representado como um sistema de equacoes
diferenciais acopladas. Na figura 2, podemos ver o tipo de comportamento que surge
de resolvermos tal sistema. O mecanismo de retroalimentacdo que tira a linearidade do
sistema de equagdes que construimos acaba por gerar oscilagoes nas populagoes, atingindo
um equilibrio nao-estatico similar ao que vimos no sistema de logistica. No caso, vemos

que o sistema tem como w-limite os pontos em uma curva fechada.

Podemos imaginar, dada a orbita apresentada na figura 2, que na regiao interna

delimitada por ela existe um ponto tal que, se comecarmos a dinamica a partir dele, o
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Figura 2: Gréaficos obtidos resolvendo numericamente o sistema apresentado na equagao 4.4, para C(0) =
100, R(0) = 25, k¢ = 3, kg = 0.2, a = 0.1 e 5 = 0.001. A esquerda, um grafico mostrando as oscilacoes
desfazadas das populagoes em funcao do tempo e, a direita, um diagrama mostrando o conjunto dos pontos
do espago de configuracao que sdo percorridos durante as flutuagoes das populagdes, o qual chamamos
“6rbita do SD”.

sistema permanece estatico. Além dele, o ponto (R(0),C(0)) = (0,0) também resultaria
numa evolugao sem alteragao dos valores de R e C. Nesse contexto, os pontos que cita-
mos sao ditos pontos fixos do SD. Para encontrar os pontos fixos de um SD continuo,
o procedimento basicamente consiste em zerar as derivadas temporais nas expressoes do

sistema e resolver para as variaveis dinamicas, o que em nosso caso daria como solugao

para (R(0),C(0)) os valores (0,0) e (%, %R)

O estudo dos pontos fixos para sistemas dindmicos é uma area completa de estudo,
uma vez que os mesmos podem ser pontos para os quais o sistema converge, diverge, orbita
ou ainda comportamentos mais sofisticados. Por exemplo, no sistema usado acima, (0, 0)
atua como um atrator para sistemas que partem de pontos com C'(0) = 0, porém repele
os sistemas que partem de R(0) = 0, sendo ao mesmo tempo um ponto fixo convergente
e divergente. Nao entraremos em muitos detalhes nesse mérito, mas é importante que se
tenha em mente que podemos determinar a natureza de um ponto fixo sem exatamente

resolver o sistema dindmico, apenas analizando as equagcoes.

Apesar de ser um exemplo ilustrativo comum, o sistema predador-presa cai dentro
de uma grande classe de sistemas dinamicos que podem ser expressos em termos da

equagao de Lotka-Volterra [54] generalizada, a saber:

dr
— =I(r+ A7 4.5
= (7 + A7) (1.5
Onde A chamamos “Matriz Comunitaria” e 7 chamamos “Vetor de Crescimento
Natural”. Juntos, A e ¥ podem ser escolhidos de forma que 7 possa representar uma gama

de problemas, dando origem a iniimeras aplicagoes desta classe de SD.
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5 Algoritmos Bioinspirados

Nesse capitulo vamos dar particular enfoque as técnicas bioinspiradas, estando em
nosso escopo a teoria por tras de cada método e a abordagem computacional utilizado

em cada um.

Apesar da variedade e versatilidade dos métodos apresentados aqui, vale a pena
salientar que estes sao apenas alguns exemplos de uma grande classe de métodos compu-
tacionais, e que varios outros métodos podem ser encontrados na rica literatura da area

(bons exemplos sao citados ao longo do texto).

5.1 Otimizacao Bioinspirada

O termo geral "algoritmo bioinspirado" (abreviagao para biologicamente inspirado)
¢ usado para designar algoritmos baseados em sistemas naturais. Tais algoritmos podem
ser encontrados nas mais diversas areas de computacao, uma vez que a natureza tipica-
mente passa por varios problemas de decisao que podem ser comparados aos problemas

humanos.

Entre os paradigmas mais comuns em ciéncia da computagao, podemos encontrar
os problemas de ordenagao, os problemas de busca e os problemas de optimizacao. Todos
os trés paradigmas podem surgir durante o estudo de um sistema fisico, ao longo da
implementagao de uma simulacao para o mesmo. Sendo assim, conhecer técnicas bio-
inspiradas para esses trés paradigmas cobre uma gama de oportunidades de aplicacao e

implementagao.

Nesse trabalho, vamos dar atencao as ditas técnicas de optimizacao bioinspirada.
Damos o nome de problema de optimizacao ao processo de busca por valores de parametros
que optimizam, i.e. minimizam ou maximizam, alguma variavel de interesse. Matemati-
camente, dizemos que um dado problema pode ser dito um problema de optimizacao se,

e somente se, 0 mesmo possa ser expresso da seguinte forma:

Dada f:A=C
Encontre o€ A | f(zo) < f(z) VeeA

Onde f é uma funcao que leva de um conjunto de configuracoes A para um conjunto
de caracteristicas C', onde esta o valor 6timo de f. Esse conceito é bem amplo, de forma
que a variavel que queremos otimizar pode ser algo objetivo, como achar o x que minimiza

f(z) = az* + bz + ¢, ou algo completamente mais subjetivo, como a cor de embalagens
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que maximiza o numero de vendas de um produto. A tnica exigéncia feita é que f seja
uma funcao e que C' seja parcialmente ordenado, para que possamos avaliar a validade da
afirmacao f(xg) < f(x). Sendo assim, esses problemas podem ser encontrados em todas

as areas de ciéncia e em muitas situagoes do cotidiano [55].

Caso exista xy que solucione o problema de otimizacao como descrito acima, di-
zemos que f é uma funcdo com minimo em A, que xy minimiza f em A e que f(xg) é
o valor minimo (ou menor valor) de f na imagem de A. O mesmo problema poderia ser
escrito parauma g : A — C | g(z) = —f(x), de forma que os problemas de otimizagao
incluem tanto o caso da maximizagdo (busca por g € A | f(zo) > f(z) Vz € A)

quanto da minimizagdo (g € A | f(zo) < f(z) Vz e A).

Tomando como base essa defini¢ao, podemos entender o esquema de um algoritmo
de optimizacao como: (i) a determinacao dos pardmetros de interesse e de seus possiveis
valores, o que nos da o conjunto A; (ii) a elaboragdo de um procedimento para obtermos o
valor da variavel optimizavel para uma dada escolha de parametros, isso €, estabelecer f; e
(iii) a elaboragao de um processo que aproxima sucessivamente algum palpite inicialmente

dado dos valores que de fato minimizam a variavel de interesse.

A necessidade do passo (iii) esté justamente no fato de que A pode ser um conjunto
denso, como um intervalo da reta ou um subconjunto do R™. Nesse caso nos deparamos
com grandes questoes que tipicamente surgem em problemas de otimizacao. Talvez as
primeiras sejam se o minimo de fato existe e se ele é inico. Podemos pensar numa fungao
como f(z) = x*. Se considerarmos o intervalo fechado [—2,2], o minimo existe e ¢ tinico
(xo = 0). Contudo, se pegamos o intervalo aberto pela direita (0, 2], ndo existe um minimo
para f nesse intervalo. ainda podemos pensar em algo como f(z) = z%(z —1)?, que possui

dois minimos (xg =0 e z; = 1).

Outra questao importante é saber se o problema de minimizacao é decidivel. Nao
vamos aqui entrar na questao da defini¢ao concreta de decidibilidade, mas sim passar uma
ideia intuitiva do que isso significa. Dizemos que um problema é decidivel se é possivel
derivar dele um problema do tipo que tem resposta sim ou nao. No caso da otimizagao,
a decidibilidade reside em, uma vez informado um valor xj,, ser possivel testar em tempo
finito se tal valor é mesmo o valor que optimiza f em A. Caso A seja um conjunto finito
discreto ou conhegamos o valor 6timo da funcao, tal verificagao pode ser feita em tempo
finito, caso contrario, nao é possivel escrever um algoritmo que em tempo limitado garanta
que z;, ¢ de fato o valor que otimiza f, sendo problemas de otimizagao frequentemente

nao decidiveis.

Sendo assim, o item (iii) descrito acima é uma estratégia inteligente que contorna
tais questoes. Em uma otimizacdo, mesmo que f nao tenha minimo em A, o algoritmo

caminharia na dire¢ao que reduz o valor de f(x), dando sucessivos palpites sem testar se
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os mesmo sao de fato o minimo em momento algum *.

Desta forma, cada problema de otimizacao a ser estudado exige repensarmos as
etapas listadas acima. Em fisica, muitas vezes encontramos processos onde as variaveis
optimizaveis sao fungoes que podem ser avaliadas facilmente dado um um conjunto de
parametros, como a energia potencial de um sistema dadas as posicoes das particulas
desse sistema, logo podemos facilmente encaixar os problemas de optimizacao em fisica

nesse formato.

O que geralmente é o problema no que se trata de optimizar sistemas fisicos é a
grande variedade de valores possiveis para os parametros e o processo de aproximagao dos
valores 6timos. Alguns métodos ja sao bem difundidos entre fisicos computacionais, como
a optimizagao por Monte-Carlo[7] ou o método de Gradiente Conjugado [56]. Chamamos
essa classe de optimizacao objetiva, ou nao bio-inspirada. Esses métodos utilizam dire-
tamente propriedades matematicas dos conjuntos e das fungoes estudadas. Contudo, tais
métodos apresentam problemas especificos de convergéncia quando aplicados a sistemas

com muitos minimos locais ou pontos de sela.

Neste texto, apresentaremos problemas abordados com dois métodos bio-inspirados
de otimizagao, com metaforas inspiradoras bem diferentes: Otimizacao por Sapos e Algo-
ritmos genéticos. Como o primeiro método citado é uma variacao de um algoritmo mais
antigo chamado Otimizacao por Enxame de Particulas, vamos abordar esse tema primeiro

antes dos outros dois.

5.1.1 Otimizacdo por Enxame de Particulas

A otimizagdo por enxame de particula (PSO, do inglés Particle Swarm Optmiza-
tion) segue os moldes de um processo de optimizacao normal, onde queremos encontrar
0 o € A que optimiza uma dada f(z). Vamos focar aqui no problema de minimizagao,

porém tudo que virmos se aplica também ao caso de maximizacao.

No PSO, o processo de otimizacao se d4 similarmente ao de um conjunto de aves
procurando uma regiao farta de alimento ou um enxame de insetos que procura uma
massa de ar quente. Sobre as particulas ativas que procuram z(, em analogia ao sistema

natural, supomos:

1. A particula 'voa‘ o espago de configurages do sistema (A, ou ainda um subconjunto

de A), fazendo uma espécie de varredura ou prospecc¢ao na procura por x.

2. O movimento de busca tende a ser feito perto da melhor posicao ja conhecida por

1 E comum confundir testar se o palpite é o minimo com implementar uma condicdo de parada. Quando

testamos uma condi¢do de parada, estamos pensando em nossa satisfacdo quanto a algum critério
satisfeito pelo resultado, e ndo avaliando se de fato encontramos o valor minimo da func¢ao de interesse.
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cada ente do sistema (i.e., o agente tende a procurar por zy na vizinhanga do melhor

valor que ja visitou).

3. Os entes do sistema possuem algum tipo de inteligéncia coletiva, ou mentalidade
de enxame, que faz com que os agentes saibam qual a melhor posi¢cdo que a nuvem
toda ja visitou. Essa informacao extra nao se sobrepoem a da melhor posi¢ao ja

visitada, sendo considerada uma informacao adicional.

Assim sendo, podemos efetuar uma dindmica de particulas que sdo inicialmente
geradas com posigoes e velocidades aleatorias e depois seguem um movimento em busca

de bons valores de minimo ou maximo.

Embora muitas implementagoes sejam possiveis partindo desta mesma meta-heuristica,
aqui partimos para uma implementagdo propria mas que segue moldes ja previamente
estabelecidos na literatural57, 58]. Nesse padrao de implementagao, as particulas sdo ini-
cializadas com posicoes aleatorias numa regiao delimitada do dominio. Em seguida, as
mesmas tém as velocidades inicializadas também aleatoriamente, tendo como maximo
valor a largura da regido em cada dimenséao (e.g., se a caixa de busca se estende em z de

—L,/2 a +L,/2, o valor de v, para uma dada particula deve estar no intervalo fechado
[_va +Lx])-

Apés a inicializagdo, os valores das fungoes sao avaliados em cada ponto, inicia-

lizando assim os valores da melhor posi¢do ja visitada por uma particula (74

1) e o valor

global da melhor posi¢do visitada pelo enxame (7). Com isso, o sistema est4 livre pra
evoluir, recalculando sempre esses ultimos dois valores e atualizando posicao e velocidade

das particulas do enxame seguindo as equagoes:

it +1) = wii(t)
+ o R (77 (t) — 7i(t)) (5.1)
+ o6 Ra(79(t) — 7i(1))

it + 1) =7m(t) + 6(t + 1) (5.2)

Onde v; é a velocidade da particula i, w, ¢y e ¢g sdo constantes da sensibilidade
do modelo e Ry e Rg sao numeros aleatérios no intervalo [0,1), que sdao re-sorteados
a cada vez que sdao usados. Vale notar que, embora chamemos de velocidade, ¥ tem as
mesmas unidades de 7. Isso esta em total acordo com a escolha de tempo discreto como

nimero de passos.

No apéndice B, mostramos como esse método se sai quando aplicado a um pro-

blema 2D de optimizacdo de uma fungdo numérica. Nao entraremos em mais detalhes
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sobre ele, pois mesmo sendo a base da metodologia apresentada a seguir, esse método nao

foi usado diretamente para a obtencao de nenhum dos resultados apresentados aqui.

5.1.2 Método dos Sapos

O algoritmo de otimizacao por sapos que estamos introduzindo aqui é fruto de
uma adaptacao do PSO que incorpora uma nova heuristica, tomando proveito de alguns
métodos ja comumente usados em fisica. Embora o mesmo tenha inspiragdo nao sé no
PSO, mas também em outros algoritmos bioinspirados, a exata técnica que estamos apre-
sentando aqui foi desenvolvida junto a esta tese, por mim. Novamente, a ideia é encontrar
o xy € A tal que, dada uma f(z), f(xo) < f(z) Vo € A, sendo que a existéncia e/ou
unicidade de xy nem sempre é garantida e A é um espago qualquer no qual se avalia a f,

podendo ser desde um vetor até mesmo uma sequéncia de caracteres.

Como no PSO, vamos adotar uma populacao inicial de particulas que podem ser
encaradas como um conjunto z;,¢ < N, que contem N candidatos a minimos globais
do sistema. Nossa meta-heuristica parte de considerar cada palpite x; como a posicao
do i-ésimo sapo de uma populacdo que procura por uma posi¢ao favordvel para pegar
alimentos. O quao melhor é a posi¢ao para se alimentar representa diretamente o quao

menor é a f(x;).

Sobre essa populagao, se fazem as seguintes consideracoes:

1. Os sapos variam suas posi¢des juntos, dando saltos randomizados, buscando uma

posicao melhor que a anterior.

2. Cada sapo conta com a informagao passada pelo “coachar” dos demais. Sendo assim,
o sapo tem, assim como as particulas do PSO, a informacao de qual a melhor solugao

encontrada pelo bando até o momento. Isso também vai influenciar no salto do sapo.

3. O sapo pondera o passo randomizado do primeiro item com um outro passo, tam-
bém randomizado, na direcao da melhor posi¢do ja encontrada pelo bando. Essa

ponderagao é fixada por uma variavel de ajuste do modelo.

4. Os passos dos sapos sao limitados pelas “capacidades fisicas” dos mesmo. Assim
sendo, uma outra variavel de ajuste do modelo é usada para determinar o maior

passo que pode ser dado por um sapo.

5. Caso o passo tomado por um sapo leve a uma posicao que nao seja melhor que a
anterior, o sapo “se arrepende” e volta a posi¢ao anterior. Para fins praticos é como

se 0 sapo nao tivesse se movido durante um passo temporal do sistema.

E importante notar que, uma vez que o item 1 acima introduz que os pulos dados

pelos sapos sao randomizados, este método se torna nao deterministico. Isso mostra que,
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embora em esséncia a otimizagdo por sapos venha do PSO, ela bebe de fontes tais como o
algoritmo de Metropolis|[7]. Os agentes varrem randomicamente o espago de configuracao
buscando uma resposta otimizada, assim como se faria em uma otimizacao via Monte
Carlo normal, o que gera um sistema que, dado tempo o suficiente, poderia hipoteti-
camente varrer todo este espago. Porém esse método da um passo adiante, se valendo
da meta-heuristica dos sapos para tornar as cadeias de Markov obtidas no processo de

otimizacao menos aleatorias e mais assertivas.

Tendo todas essas consideragoes, podemos pegar o problema do PSO e transformar
em vérios problemas unidimensionais, do tipo z;¥; = x¢°+v,* onde z}* é o valor do i-ésimo
grau de liberdade do s-ésimo sapo no instante t. Como o tempo esta sendo tratado de
maneira discreta, i.e. “0t = 17, v° tem as mesmas unidades de 22 e pode ser interpretado
como a velocidade do sapo no mesmo grau de liberdade. Para a avaliagao de tal velocidade,

usamos a expresséo:

' RZ i 0S8
o = 2mes [ Rand[~1,1] + gRand]0, 1] 22— (5.3)
o+1 |9t — Ty |

Onde R! , representa o maior passo aceito para um sapo no i-ésimo grau de
liberdade, ¢ é uma variavel que descreve quantas vezes mais o sapo confia na opiniao
coletiva do conjunto de sapos em relagdo ao seu possivel passo randomizado, Rand]a, b]
representa um nimero aleatério obtido no intervalo fechado [a, b] e g; representa o melhor

valor para o i-ésimo grau de liberdade ja encontrado pelo sistema até o tempo .

Vale sanar que, caso gi — zy® = 0, o termo em que ele aparece deve ser zerado,
uma vez que o denominador daria zero. Para fins computacionais, a fracao presente nesse
termo pode ser trocada por uma funcio tipo sign(gi — xy°), desde que tenhamos certeza
que ela responde sign(0) com +1, —1 ou até mesmo 0. Para o gfortran, sign(0) = inf logo

essa func¢ao nao pode ser usada nesse caso.

Para ilustrar a implementacao dessa heuristica, mostro a seguir um pseudo codigo
usando a mesma para calcular o minimo de uma funcao f (), que pode ser encarada como
uma funcao no sentido de que seria implementada a parte apds o cdédigo principal. O valor
dela estd sendo avaliado para cada sapo i, cuja posicao estd sendo atribuida a x(i). A
cada passo, imprime-se o valor de g e de melhor, que representam a posicao e o valor da

funcao no melhor sapo.
INICIO
LE{Rmax, phi, x0, dx, npassos, nsapos}

INICIALIZA melhor=+inf
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PARA i < nsapos FAGCA
INICIALIZA x0-dx < x(i) < x0+dx
CALCULA f(i)
SE f(i) < melhor ENTAOQ
melhor = f(i)

g = x(1)
FIM SE
fanterior(i)=£f (i)
FIM PARA

PARA t < npassos FAGCA
PARA i < nsapos FACA
v(i)=Rmax/(phi+1)*(Rand(-1,1)+phi*Rand(0,1)*sign(g-x(i)))
x(1)=x(1)+v (i)
FIM PARA
PARA i < nsapos FAGA
CALCULA f (i)
SE £(i) < melhor ENTAQ
melhor = f(i)
g = x(i)
FIM SE
SE £(i) > fanterior(i) ENTAO
x(1) = x(1) - v(i)
FIM SE
FIM PARA
IMPRIME{g,melhor}
FIM PARA

FIM

A adaptagdo deste cdédigo para um problema de maximizagao ou ainda a gene-
ralizacdo para o caso n-dimensional pode ser feita diretamente nesse codigo, mudando
algumas das desigualdades usadas nos SE ou tornando x uma matriz, respectivamente. O
codigo pode ainda ser adaptado para casos nao numéricos, onde x seria qualquer outro
objeto, como uma string ou uma sequeécia de booleanos. Contudo, como estamos interes-

sados em minimizar fungoes de interesse fisico, vamos restringir a atencao aqui ao caso

de f: R" — R.



Capitulo 5. Algoritmos Bioinspirados 45

5.1.3 Algoritmos Genéticos

Os ditos Algoritmos Genéticos sdo uma subcategoria de uma area maior chamada
de Algoritmos Evolutivos. Dizemos que um algoritmo é um algoritmo evolutivo quando
sua heuristica ¢ inspirada ou reflete as ideias basicas da Teoria da Evolugao tal como pro-
posta por Darwin [59]. Dentre as ideias do darwinismo que mais aparecem nos algoritmos
evolutivos, se destacam a hereditariedade (caracteristicas podem ser transmitidas de uma
geracdo para a outra), a variacdo (as populagbes sempre sao compostas de individuos
variados, existindo algum mecanismo que garanta isso) e a selegdo (a probabilidade de
transmissao de um conjunto de caracteristicas de uma geracao para a outra pode ser visto

como uma fungao do préprio conjunto de caracteristicas).

Sendo assim, a ideia bésica de um algoritmo de optimizagao evolutivo é partir de
um conjunto variado de solugoes iniciais para um dado problema. Associamos a selecao
a ideia de avaliar a qualidade de uma solucao do problema. Assim como no PSO e no
Método dos Sapos, isso pode ser feito avaliando a fungao a ser optimizada no valor da
solucao em questao, porém nem sempre é assim. Como podemos usar esse método para
problemas muito mais abstratos, é jargao na area chamar a funcao que diz o quao boa uma
solucgao é de fitness, sendo que essa é fungao das caracteristicas da solugao e é diretamente

proporcional a probabilidade de que tais caracteristicas sejam transmitidas.

Montada a populacao e definido o fitness, o tltimo passo para a construcao de um
algoritmo evolutivo é definir uma regra de hereditariedade, i.e. definir o mecanismo com
o qual uma geragao acaba por gerar a outra. E nesta defini¢io que se separa o método de
Algoritmos Genéticos, pois 0 mesmo usa uma abordagem para a hereditariedade apoiada

na ideia de transmissao genética de caracteristicas.

Na abordagem de algoritmos genéticos, trocamos o problema da hereditariedade
pela definicao de um genoma, que nada mais é do que uma representacao das caracteristi-
cas do sistema. Uma das maneiras mais tradicionais de fazer isso é convertendo o conjunto
de caracteristicas da solugdo em uma sequéncia binaria. Tal sequéncia pode ser direta-
mente traduzida para parametros quando chegar a proxima geracao. Em tal sequéncia,
durante a passagem de uma geracao para a outra, adota-se algum mecanismo de cros-
sover (que mistura o cédigo genético de duas ou mais solugbes para gerar uma nova) e
de mutagao (que permite que parte do codigo seja aleatoriamente alterada, garantindo a

variagdo dentro da populagao).

Como a fungao fitness e a representagao genética sao extremamente gerais, algorit-
mos genéticos sdo usados em uma grande variedade de contextos, podendo ser alterados
e adaptados para varias situacoes. O esquema a seguir ilustra bem os detalhes de uma
implementagao de algoritmos genético, exemplificando para o caso da obtencao de um

minimo de uma dada f : R? — R.
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INICIO
* * Gerar aleatoriamente
* ok populagdo (x,y) de -
* * candidatos para Y \
* minimos de f(x,y)
* | ¥ % dentro do dominio de 0000101110100 ~1 458
£ 10010100010110 2.58
ok * 10101101011011 0.40 Associar a lista de
10100010001011 -0.03 9enes g'o valor de f
00111010101011 -1.75 Calculado para (x.y)
1] 10001011101110 1.68 ©UY Ic’h”tr° fitness a
00100101110100 01000100100010 0.85 S5COina:
10010100010110 Gerar uma lista de
10101101011011 genes gi associados a 10001010110100 -0.34
10100010001011 cada (x,y’). Isso pode
00111010101011 ser feito pela
10001011101110 conversao em binario ~
01000100100010 das coordenadas Y
reais, por exemplo. 00100101110100 -1.58
10001010110100 [10010100010110 2.58]
10101101011011 0.40 Usar os valores de
10100010001011 -0.03 fitness para sortiar
00111010101011 -1.75 9genes dos pais do i-
10001011101110 1.68 ©SiMO elemento da
[01000100100010 0.85 Proxima geracao.
¢ 10001010110100 —0.34
10011100011010 2.89 Combinar de maneira
10011110011010 2.86 10010100010110 aleatéria os genes
10011100011011 2.88 Calcular os valores + 01000100100010 dos pais, usando a
10011100011010 2.89 de fitness para os g’ 00010100110110 técnica de crossover
10011110011010 2.86 € encontrar entre escolhida.
10011110011011 2.92 eles o melhor valor v
10011100011010 2.89 obtido.
—_ Para casos sorteados,
10011100011011 2.88 garantir a existencia
00010100110110 ;o ° s HEAEES
* aleatéria.
Repitir até que lista de g’ da préxima
O valor de (x.,y) geragao esteja completa.
correspondente ao P
gene escolhido com
o melhor fitness é . , .
entdo o valor final Repetir até que alguma condicao de parada
encontrado na seja satisfeita.
optimizagao. J
FIM
Figura 3: Esquema ilustrativo de um algoritmo genético para o caso de optimizagdo (no caso, uma

maximizac¢do) de uma dada fungéo f(z,y).
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6 Estudo do Oxido de Grafeno

6.1 Oxido de Grafeno e a Colaboracio com o grupo NANO-UFJF

Desde sua realizagdo experimental[60], o grafeno deixou de ser uma curiosidade
tedrica para se tornar um material altamente aplicavel e que tem ganho cada vez mais
interesse na literatura. Tal material nada mais é do que uma das muitas formas em que o
carbono pode se arranjar, em particular ele é o caso em que os atomos formam uma rede

hexagonal 2D por vezes chamada de honeycomb, dada a semelhanga visual aos favos de
abelha.

Devido ao apelo para aplicacao tecnoldgica do grafeno, muitos métodos de sintese
para o mesmo foram desenvolvidos. Dentre eles, destacamos a esfoliagao quimica de grafite,
que basicamente é feita expondo o grafite a um forte processo de oxidacao seguido de
reducao. Embora seja uma processo de varias etapas, esse método tem como principal
vantagem ser reproduzivel em larga escala (escala industrial), apresentando folhas de

grafeno de baixa dimensionalidade.

Ao fim da etapa de oxidacio, se obtém um material intermedidrio chamado Oxido
de Grafeno(GO), que é nosso foco nessa se¢ao. Com o avango dos estudos em sintese de
grafeno, o GO tem superado a ideia de que ele seria um material intermediario e tem se
tornado o alvo de pesquisadores interessados em transformar esse material em ferramenta

para aplicacao tecnolégica direta.

O grupo NANO-UFJF tém colaborado com o laboratério de simulacdo compu-
tacional do Departamento de Fisica nos tltimos anos, no intuito de compreender esse
material melhor e aplica-lo a dispositivos em eletronica organica. Tendo iniciado tal co-
laboracao junto ao entdo doutorando Alessandro H. Lima (atualmente posdoc no mesmo
grupo) e seu orientador Welber G. Quirino, fui autor de alguns trabalhos junto a eles
nesse processo. Nas préximas se¢oes, apresentaremos trés trabalhos chaves dentre os que

foram fruto desta colaboragao.
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6.2 Construindo um modelo molecular para o Oxido de Grafeno

Nesse trabalho, construiu-se um modelo molecular para o 6xido de grafeno que
se mostrou capaz de reproduzir suas propriedades eletronicas, oticas e espectroscopicas.
Para tal, um estudo em dois niveis de teoria (cdlculo molecular semi-empirica e DFT), via
AM1 e B3LYP, respectivamente) foi feito, partindo da molécula de coroneno (CgyHjis).
Ela foi escolhida pois é a menor molécula de uma familia que apresenta ao mesmo tempo
duas caracteristicas chave do grafeno: A simetria Dg, e a existéncia de carbonos sp?
ligados diretamente a outros trés carbonos sp?. Na mesma familia de moléculas podemos
encontrar o ciclocoroneno (Cs4Hjg), molécula maior ji também estudada no grupo. O
benzeno (CgHg) ndo pertence a esta familia por nao satisfazer a condi¢ao de vizinhanga,
enquanto moléculas como o naftaleno (CioHg) e o pireno (CigHyp) ndo apresentam a

simetria Dygy,.

A esta molécula seguiu-se um detalhado estudo de otimizacao, em que os grupos
funcionais presentes no GO foram fixados nela em posi¢oes de simetria conforme a energia.
Entao foi verificada a assinatura Raman e IR da molécula funcionalizada e comparamos

o resultado a dados experimentais.

Obtivemos resultado satisfatorio no que diz respeito a concordancia tedrica e ex-
perimental do espectro. Os picos presentes na assinatura foram entao atribuidos do ponto

de vista atomistico, confirmando hipdteses experimentais antigas na literatura.

Apesar de tecnicamente este trabalho estar associado ao meu mestrado, é impor-
tante que o mesmo figure aqui visto que esse modelo foi re-utilizado em varios trabalhos
do grupo durante meu doutorado, sendo para estudo de funcionalizacao visando caracte-
risticas eletronicas [61], em estudos de processos quimicos durante a sintese [62] ou em

estudo de propriedades éticas nao lineares [63].

e R
L PRI
W e w1 N

Figura 4: Graphical Abstract mostrando o modelo proposto para o GO molecular, ao lado da figura
comparativa dos espectros tedricos e do experimental. Os picos no grafico foram destacados com cores
também destacando a molécula nas regioes pertinentes a atribuigao.
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Abstract

We use the Coronene (C,4H;,), a simple and finite molecule, to make a model to study the
spectroscopic and structural alterations generated by oxygenated groups in graphene oxide (GO).
Based on the Lerf-Klinowski model, we chose the hydroxyl [OH ], the carboxyl [COOH ] and the
epoxy [the ring C,0 inside the molecule] as our radicals of interest and study their collective and
isolated effects. We perform geometry optimization, vibrational IR (via AM1 and DFT-B3LYP) and
Raman spectra (via DFT-B3LYP) of a series of functionalized coronene molecules. As results, we
obtain some useful data for the analysis of IR and Raman spectra of GO, which facilitate the
understanding and identification of the peaks found in the experiment. Finally, we suggest a new
model to study GO, producing an accurate signature when compared to our experimental data. Such
molecule shows in more details of the structural effects caused by functionalization when compared to
experimental data.

1. Introduction

In recent years, it is easy to realize the importance and attention that graphene has gained in the scientific
community [1]. Graphene is a crystalline, hexagonal, two-dimensional lattice [2] in which carbon atoms can be
arranged in a highly stable structure. This material has been the subject of study of many research groups due to
its excellent physical properties and to the fact that its surface and edges can be chemically modified [3]. The
increasing number of researches and products developed from graphene is related not only of its physical
aspects, but also of its structural and spectroscopic signature [4—6].

On the other hand, a major problem regarding the synthesis of graphene is to create a method capable of
simultaneously develop sheets of larger area with a smaller number of defects. Such method is the key to the
progress of research in this nanomaterial and to industrial and market applications [7]. The chemical exfoliation
of graphite in a liquid medium has been shown to be a valuable method to produce large samples of graphene
with high quality and in copious quantities. A wide range of liquids and reagents have been used as exfoliation
means and every combination of reagents have a particular efficiency, but all methods are based on a simple
concept: graphite, after an expansion process, suffers heavy oxidation, creating an intermediate material known
as graphene oxide (GO) [8, 9]. Then, GO undergoes a chemical reduction whose final product is graphene. In
most cases, reduction alone is not enough to remove all oxygen groups attached to GO. Therefore, we give a
more technical name to the product of this reaction: reduced graphene oxide (rGO) [10, 11].

Recently GO has become the focus of many isolated studies, showing that it can be applied not only in the
synthesis of graphene, but also in direct technological applications, such as: (i) development of conductive and
transparent electrodes for organic devices such as OLEDs, OPVs and sensors [8, 9]; (ii) absorption of methanol
inan aqueous solution, making it a powerful agent in water purification process [12]; (iii) rapid DNA analysis by
using graphene as sensors [13] and (iv) production of a tough and thin membrane by a process analogous to that
made with cellulose by aqueous suspension [14].

©2016 IOP Publishing Ltd
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Figure 1. (i) Chemical scheme of coronene molecule. (ii) Graphic representation of coronene. The atoms A, B and C were used as fixed
positions of oxygenated groups. The other carbon atoms are equivalent by symmetry.

In spite of the extensive literature about GO species [8, 9, 11-14], including elegant theoretical work [15, 16],
the understanding of their structural and spectroscopic aspects at a molecular level is still needed. In the present
work, from quantum mechanical methods and experimental measures, our group propose a theoretical model
to analyze structural and spectroscopic properties for the GO. We chose coronene (Cy4Hj,, see figure 1) as base
to our model.

The paper is organized as follows: In section 2, we describe the computational procedures. The results are
reported and discussed in section 3. Comparison with experimental data is discussed in 4 and the concluding
remarks are included in section 5.

2. Theoretical methodology

We made a model to study GO structure and spectroscopy based on coronene [C,4H;,]. Coronene is a polycyclic
aromatic hydrocarbon (PAH) having a yellow solid crystal form, being soluble in benzene or toluene, amongst
other organic solvents [17]. This molecule has been used by other groups to study oxidative process in graphene
[18] and also to study aromatic-aromatic interactions in graphene [19]. Figure 1 shows a diagram of the
coronene molecule and an atomistic model of it.

The first step of our study is to test the consistency of using a small molecule such as coronene to study a
larger system as GO, as discussed in section 3.1. After that, the functional groups to be attached to coronene were
defined according to the Lerf-Klinowski model for GO structure, which is based on experimental predictions
[20]. Here we use three main functional groups: carboxyl, hydroxyl and epoxy. Because of its symmetry,
coronene has only three non-equivalent carbon atoms at which radicals can be bound to by one single bond. The
other carbon atoms are symmetrically equivalent by a rotation of these three points, making calculations easier
without any lack of generalization. These three carbon positions are shown in figure 1 as positions A, Band C.

Note that, since we are using a limited-size and finite molecule, it is impossible to depict structures that
would likely be in the experimental GO, such as favorable relative positions between functional groups [21,22]
or astructure based on domains [23]. However, functional groups individually have preferential positions when
they bind to graphene. It is the case of carboxyl, which tends to bind to the edges of GO sheets [24]. Moreover,
epoxy is only stable between two carbons are strongly bonded to the molecule (A and C positions), which
hinders their formation on the edges of the sheet. All these information need to be taken into account to obtain a
coherent pattern of GO.

All the geometries of the studied molecules were fully optimized by the method of quadratic approximation
(QA) in the gas phase at the Density Functional Theory (DFT) with the B3LYP functional [25, 26] employing
standard valence basis-set (6-31G) and also at the semiempirical level AM1 [27]. Harmonic frequency
calculations were performed to characterize the structures as minimum points on the potential energy surface
(PES) (all frequencies found real). The same theory has been employed for vibrational analysis, using the
harmonic approach.

Because of the approximations considered when writing the total field using AM1, it is not possible to
calculate theoretical Raman spectra via this method. The Raman results presented here are obtained only via
DFT-B3LYP, using optimized structures with the same method. The Raman intensities were derived from [28—
30]:

I? = Cwy — vy 'Bi7'S;, 1)
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Figure 2. Schematic representation of the models used to test the influence of the size of the molecules on the IR spectrum.

where I? is the theoretical Raman intensity comparable with experimental data; v, is the excitation laser spacial
frequency for each normal mode, set to 18797.0 cm ™, which corresponds to our experimental laser line
(532 nm); v; is the calculated frequency in cm ™' and S; is the Raman scattering activity in Atamu~'. The
adjustment constant C was considered as 10~ '* (evaluated for the best agreement with spectral peaks intensity).
B;is a temperature factor accounting for contributions from excited vibrational states and its value s 1, since we
only compare the profile of the studied spectra [30].

All calculations reported here were performed using the GAMESS suite of programs [31, 32]. GAMESSis a
free software for calculations in ab initio molecular quantum chemistry.

3. Results

3.1. Consistency of the coronene model

We started testing if the coronene size does not influence drastically on the IR signatures obtained theoretically.
To do this, we created a number of molecules for IR spectrum calculation, the same being analogous to
coronene, with only a larger number of carbon atoms. The molecules are shown in figure 2.

Each of these molecules were optimized and had their IR spectra calculated only by using the AM1 level,
since these calculations are not feasible by DFT, due to the difficulty of convergence and the high computational
cost. Planar geometries were obtained, as was expected for sp” carbon bonds. The vibrational modes of the IR
spectra and IR intensities are shown in figure 3.

The spectra shown in figure 3 for different size molecules are similar when one looks at its most intense
peaks. The peak around 3200 cm ™" has a shift to higher wavenumbers as the molecules grow. However, this shift
does not exceed 20 cm ™" and it can be fully understood because this peak is due to the overlapping of different
modes related to the CH bonds in the sheet plane. During optimization, these modes can degenerate because of
small symmetry breaking in the molecule, which ends up generating a fluctuation in the final position of the
peak corresponding to this band. With the molecule growth, there is a larger atomic mobility to break this
symmetry and thus this effect becomes more intense. The same phenomenon occurs in our spectra around
950 — 1000 cm ™, but now the peak, which is related to CH bonds, stretches in the direction perpendicular to
the molecule plane.

This also applies to the peak around 1250 cm ™!, which shifts to the left and grows in intensity as the molecule
grows. It ends up making the peak at 1200 cm ™~ hardly noticeable in the spectrum. These two peaks are related
to stretches of C-C bonds and are shown in the inset of figure 3.

In addition, we also see that the intense peaks of the spectra, around 1250 cm ™' become even more intense as
the molecules grow, while smaller peaks tend to almost disappear. The most intense peaks are related to
vibrational modes involving only carbon atoms, while less intense peaks involve also CH bond distortions. The
spectroscopic signature of the borders become then less relevant as the molecules have larger areas. This can be
considered an advantage. The use of a smaller molecule such as coronene already gives the information about

3
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Figure 3. IR spectra of molecules shown in figure 2. Here we used the AM1 level method.

carbon bonds as bigger molecules do, but with a strong signature of bonds associated to hidrogen and oxigen,
notalways easily perceptible in experiment, as will be discussed in section 4.

The contributions of functional groups to the IR spectra are generally localized. Thus, the agreement we
obtained for these molecules would be basically the same as those found in similar molecules functionalized with
the same functional groups. Larger molecules such as C,50H3, functionalized in the same C:O:H ratio than
coronene in our GO model are too complex to perform spectrum calculations, even via AM1.

To sum up, the main features of IR spectra are then the same regardless the size of the molecule. This shows
that coronene can be used to represent GO of many different sizes, which is the case in most of the samples
obtained in the laboratory. Also, the reduced size of coronene makes it possible to observe peaks that are not
visible in experiment, but they can give important insights for the comprehension of the vibrational spectrum
of GO.

3.2. Structure and spectroscopy of functionalized coronene

We started analyzing how each functional group—hydroxyl, carboxyl and the epoxy—affects individually the
spectrum of coronene in each of the three nonequivalent sites shown in figure 1. Hydroxyl and carboxyl have to
attach to the molecule via one single bond, and their stability and spectral signature were obtained for the three
A, Band C positions. Epoxy, on the other hand, was tested in between two neighboring atoms of type A [A-A],
types A and C [A-C] and types B and C [B-C], since it bonds to two carbon atoms. Three different spectra were
obtained for each of these configurations (IR-AM1, IR-B3LYP and RAMAN-B3LYP). Given the volume of data,
all the spectra are provided as Supplementary Material.

The epoxy bonded to the A-C atoms was the only one who remained stable after optimization. Although
previous geometry calculations show stability through molecular mechanics, optimization using both B3LYP
and AM1 have shown that the coronene molecule sheet ejected the epoxy oxygen in all cases, except in the A-C
configuration. This is an indication that this is a very delicate group and its stability is strongly related to the
stability of the graphene sheet.

Another interesting fact is that the hydroxyl group was, of all tested groups, the one which obtained the
fastest convergence to a stable geometry. This was observed in all three possible positions and tested theory
levels. It was also observed that its binding ends up causing very little impact on the previous form of coronene
when compared to other groups. Furthermore, carboxyl was more stable in site A and B, (at the edge and at the
center of coronene, respectively), which indicates a preference to avoid type C carbon.

We also observed that, for the similar molecules (i.e., isomers) studied, the energies do not change more than
the expected thermal energy of molecules at room temperature. Thus, the choice between isomers is based on
nothing more than convenience. The energy of each of the studied isomers can be found in the supplementary
material.

It is worth mentioning that here we focused on stability, energy and tension of the molecules instead of
formation energies, which are usually studied to understand how exactly these radicals form. Our geometry
choices will prove to be good by the quality of results and by the accordance to experimental data.

3.3. Functionalized coronene as a model for GO
With the information obtained with optimizations described in section 3.2, we can build a coronene model that
best describes GO.
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Figure 4. Final functionalized coronene molecule, builded with the results showed in section 3.1.
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Figure 5. Theoretical IR spectra obtained for the molecules of interest via AM1.

First, the epoxy is set between carbon atoms of types A and C, since other sites have proved to be unstable.
Hidroxyl and carboxyl groups could be more freely positioned, since they are equally stable in any of the three A
and B sites. Carboxyl was then attached to a type A carbon, since this geometric arrangement gives a more stable
molecule. Hydroxyl was bonded to a type B carbon. This final arrangement is shown in figure 4.

After that, geometry optimization and theoretical spectroscopy were performed. Figures 5 and 6 show the IR
spectra obtained with AM1 and B3LYP, respectively, and figure 7 shows the Raman spectra obtained with
B3LYP. For comparison, we also calculated the spectra for pristine coronene, coronene with only one of each of
the functional groups and coronene as a final model for GO, shown in figure 4.

The IR and Raman peaks present in the proposed GO model clearly appear in the other shown spectra. This
proves that despite small fluctuations of geometry, these methods are consistent across all calculations.
Furthermore, we see alarge amount of peaks, that do not appear either during experiment or calculations
involving larger sheets, as we have already discussed.

In tables 1 and 2, the vibrational modes and their respective frequencies and intensities are shown. Here, we
use the following code to classify the intensity of the peaks: [vw] to very weak, [w] to weak, [s] to strong and [vs] to
very strong. When comparing the spectroscopic results for AM1 and B3LYP theoretical levels, one sees they
disagree in terms of intensity, but agree significantly well in terms of peak positions, vibrational modes and
theoretical group attributions, obtained only by analysis of the calculated data.

With a careful observation of table 1, we can see that two distinct modes are assigned to the same set of atoms
(6;(C — ©)). This occurs when functional groups are added to the molecule and, therefore, alack of symmetry
leads to a break on the degeneracy in the phonon energy states. In the literature, it’s possible to find papers
highlighting this two peaks in experimental Raman data [33].

More detailed analysis of these tables will be presented in the next section, along with the comparison with
experimental data.
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Figure 6. Theoretical IR spectra obtained for the molecules of interest via B3LYP.
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pectra obtained for the molecules of interest via B3LYP.

Table 1. Peak attributions found in theoretical Raman spectrum of cor-

onene GO model via B3LYP.

Wavenumber (cm ™)
Vibrational mode Group [Intensity]
6(C — C) + v(COH) -COOH 670[vw]
Voop (CH) -H 786[w]
v(OH) + v(C = 0) -OH 1077[vw]
6(C — C) + v(CH) Carbons 1164[w]
5(C - 0O) -O- (epoxy) 1340[w]
6s(C — C) + v(CH) Carbons 1387[vs]
5(C—0O) Carbons 1529[s]
65(C -0 Carbons 1654[vs]
v(CH) H 1603[vs]
§(CH) H 3185[vs]

4. Comparison with experimental data

In order to verify the good agreement of our results with the experiment, we obtained both experimental Raman

and IR spectra of GO.




Capitulo 6. Estudo do Ozido de Grafeno

o6

10P Publishing

Mater. Res. Express 3 (2016) 055020 JP A de Mendonga et al
Table 2. Peak attributions found in theoretical IR spectrum of coronene GO model via AM1 and B3LYP levels.

AM1 DFT
Vibrational mode Group Waven.(cm ™ ")[Int.] Waven.(cm ™ ")[Int.]
Voop (OH) -COOH 524(s] 652[s]
Voop (CH) Carbons 804-980[vs] 800-852[vs]
6(C—0) -COOH + epoxy 915-992[s] 998[w]
§(CO)[sp] -COOH + epoxy 1028-1070[w] 1068[vs]
v(COH) -COOH 1432[vs] 1314[vw]
v(CH) Carbons 1264-1414[vs] 1439-1484[vs]
5(CC)[sp? Carbons 1630-1700[vw] 1063-1668s]
5(C — 0) -OH 1801[s] 1668[vw]
5(C=0) -COOH 2068[s] 1720[vs]
§(CH) Carbons 3169-3193[s] 3139-3232(vs]
§(OH) -COOH 3419[w] 3596[vw]
5(OH) -OH 3451[w] 3658[vw]

When values are presented as in ‘804-980’, it means that multiple peaks were identified in this range associated with the same type of
vibration.

]

£
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Figure 8. Theoretical and experimental IR spectra obtained for GO.

GO samples were obtained by oxidation of graphite flakes in liquid phase , based on a modification of the
method developed by Hummers and Offeman [34]. The method consists of pre-exfoliation of graphite flakes,
followed by a strong oxidation in an acidic solution. After isolated and neutralized, the GO was transferred to a
Si/SiO? substrate, on which Raman measurements were performed with a 2.33 eV excitation energy in a
Senterra Spectrometer (from Bruker Corporation). IR measurements were made in a GO thin film in a Vertex 70
Spectrometer (also from Bruker Corporation).

Figure 8 shows the experimental IR transmittance spectrum and the theoretical spectra obtained by AM1
and B3LYP levels. The experimental spectrum shows the percentage of radiation that is transmitted through the
sample. The theoretical and experimental intensities again disagree. However, the positions of all main peaks
found in the experimental spectrum are reproduced in both theoretical spectra with reasonable agreement. The
numbered positions in figure 8 are also listed in table 3, for comparison.

Some of our results are in agreement with assignments commonly found in the literature [35-38], but we
relate all the peaks of significant intensity to peaks in the experimental spectrum. These results can elucidate
several common questions found in the literature. For example, the peak at 980 cm ™' can be possibly assigned to
epoxy group [38]. Our results confirm this assignment in both theoretical levels, as shown in table 3.

Raman experimental and theoretical results are shown in figure 9. Again one sees a good agreement
concerning peak positions, as was seen in IR analysis. The most relevant peaks are the D band, which is related to
the breathing mode of the carbon hexagonal rings and it is present only with symmetry breaking by defects
(edges and defects), and the G band, which is related to tangential modes of sp* carbon atoms. Experimental D
and G bands are found at 1337 cm ™' and 1597 cm ™, respectively, while their positions in B3LYP calculations

7
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Table 3. Peak positions of experimental and theoretical IR spectra.

Peak Number Experimental AM1 B3LYP
1 600 524 652
2 850 804-980 800-852
3 980 915-992 998
4 1070 1028, 1069 1068
5 1250 1432 1314
6 1430 1264-1414 1439-1484
7 1620 1630-1700 1063-1668
8! 1720 1801 1668
2068 1720
9 3100-3300 3169-3193 3139-3232
10' 3300-3600 3419 3596
3451 3658
All the valuesareincm ™.

! The peaks 8 and 10 have two theoretical values because we identified
two assignments compatible with the experimental peak.

Experimental

B3LYP G

z
5
£
H
3
x

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
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Figure 9. Theoretical and experimental Raman spectra obtained for GO. The excitation energy is 2.33 eV (532 nm).

are 1333 cm™ ' and 1590 cm ™', respectively. This result is fascinating because it shows the efficiency of the model
and the level of theory we have chosen for positions in Raman spectrum.

In figure 9 we also see that there are some peaks that are present only in the theoretical results, like the first
five shown in table 1. This peaks are attributed to functional groups like carboxyl our epoxy. They are not visible
in the experimental Raman data because their contribution to the spectrum are insignificant when compared to
modes related the carbon atoms. Also, in large molecules, the periodicity is an important factor that impacts the
intensity of the peaks. The carbon atoms show, in the GO real molecule, a more periodical distribution than the
functional groups and it reflects in their contribution to the spectrum. Also, Raman peaks in graphite related
systems always occur due to transitions between real electronic states [40]. As a consequence, the Raman relative
intensities significantly increase as in seen in experimental measurements.

However, this additional peaks were expected and they can be considered a gain of information of our model
in relation to the experimental data. Eventually, these peaks can occur in experimental measurement of other
systems. Theoretical predictions can then be a useful tool in the identification and understanding of the
vibrational modes at the molecular level.

"Inorderto improve the comparability of the values obtained for wavenumbers via B3LYP we have multiplied these values by a scale factor
[39]. Here, the factor is 0.9614.
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5. Conclusions

In this work, we presented a theoretical model for the study of graphene oxide (GO) spectra using coronene, a
smaller and simpler molecule. Although it does not perfectly reproduce the spectrum of a larger molecule as GO,
our model provided all its high intensity peaks in IR and Raman spectra.

We perform geometry optimization, vibrational infrared (IR) (via AM1 [27] and DFT-B3LYP [25, 26]) and
Raman spectra (via DFT-B3LYP) to study the influence of oxygenated groups on vibrational properties of
graphene. The DFT method with B3LYP functional is well known for its excellent results in calculations such as
Raman and IR spectra when compared with ab initio ones [41] and the AM1 method has been used as a valuable
tool in obtaining initial theoretical IR spectra with low computational cost for complex molecules [42].

The coronene molecule provides enough area to represent all different functional groups found in the GO
structure as suggested in [20], including the ones attached to the edges (which could not be possible by using a
infinite sheet, such as in models with periodic boundary conditions). So, in this aspect, the use of a finite model
helps us to bring what is actually experienced in spectroscopic measurements, like the edges and its Raman
responses [18].

The theory levels used (AM1 and B3LYP) disagree in terms of intensity, however they indicate basically the
same positions of the peaks. Moreover, we have observed that the Raman spectrum shows less peaks related to
functional groups when compared to IR spectrum, as occurs experimentally.

In our IR spectra, all the major peaks found in the experiment were observed both in AM1 and DFT
calculations. This agreement is very important for an accurate assignment and it confirms that our model as
sufficient to provide important data on how each functional groups alters the spectral signature of the GO.

Calculated Raman spectra showed some peaks that cannot be identified in experimental results. These peaks
are related to functional groups that do not give a significant contribution to the Raman signature of GO, even
being present in the experiment. But these theoretical data represent a gain of information to understand GO at
the molecular level and they can be useful to explain future experimental observations.

We would like to thank FAPEMIG, CNPq and Capes for the financial support. We also thank all colleagues
of the Department of Physics—UFJF, which gave us hours of conversations and discussions on the topics
presented in this paper, and to the Department of Chemistry—UEFJF for the support in the experimental
synthesis and analysis.
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6.3 Estudo dos processos ocorrentes na sintese do GO

Como citado na introdugao, nao s6 a fisica computacional tem o poder de prever
e ajudar no planejamento de resultados experimentais, mas também ¢é fundamental no
tratamento de dados de um trabalho experimental moderno, onde tenta-se confrontar

dados advindos das mais diversas técnicas de analise e caracterizagao.

Um brilhante exemplo de como isso acontece é no caso de uma analise de espectro
obtido via espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Nao vale a pena
aqui entrar em grandes detalhes da medida, mas é fundamental saber que a mesma consiste
em incidir sobre a amostra um feixe de raio X e, com o auxilio de um detector, medir a
energia dos fotoelétrons emitidos por ela. O que obtemos para analisar é uma curva que
da a taxa de emissao de elétrons pelo material em funcdo da energia de ionizacao dos

ImMesIos.

Se trata de uma técnica muito poderosa pois permite a reconstrucao da origem dos
elétrons tanto quanto a especie do atomo de origem quanto o ambiente quimico do mesmo,
i.e. os elementos aos quais ele se ligou e qual seu nimero de oxidagao. Contudo, a dife-
rencga de energia entre elétrons vindos do mesmo elemento mas com ambientes quimicos
diferentes ¢ muito pequena. Por exemplo, os valores de energia de ionizagao para elétrons
advindos do carbono caem todas na estreita janela entre 280 e 290eV. Desta forma, os
resultados tendem a se apresentar como picos complexos que precisam ser deconvolucio-
nados para a obtencao de valores quantitativos da contribuicao de cada tipo de ligagao
no mesmo. Para tais, se recorre ao uso de algoritmo de otimizacao classica com restrigoes
bem especificas feitas sobre a forma da funcao a ser obtida via deconvolugao. Tipicamente
o que se faz ¢é a fixacao da funcao fitada como uma série de func¢oes conhecidas, da forma
simples f(z) = YV g;(x). E comum escolher g;(z) como funcoes Gaussianas (G;(z)) ou

Lorentzianas (L;(x)), definidas como:

z—pu;)2
Ai _( MQz)

Aj 30
27 e (6.1)

T =)+ (%Ui)QS Li(z) = o/2m

Em ambos os casos A; é a area da i-ézima funcao, o; da a largura da i-ézima funcao

e u; € o centro da i-ézima fungao (i.e., G; e L; tem maximo em = = ;). Como f(x) é a
combinacgao de N funcgoes de um destes tipos, procurar por uma funcao ideal para descre-
ver o espectro é buscar por um conjunto de parametros num espaco 3/N dimensional. No
caso do XPS, nao estamos completamente livres para escolher esses parametros. Para que
eles tenham interpretagao fisica, os p; sao escolhidos na vizinhanca dos valores conheci-
dos de energias de ionizagao relevantes ao estudo, tipicamente com tolerancia de 0, 5eV,
fixando N como o niimero de picos conhecidos na regiao estudada. A; deve ser certamente
positivo, pois sera relacionado a contagem de elétrons advindos de uma fonte especifica,

e 0 mesmo raciocinio vale para o;. Esses dois ultimos podem ser limitados superiormente
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também, pois nao faz sentido que um s6é componente tenha area ou largura maior do
que a do pico a ser fitado. No fim, limitamos nosso espago de busca a uma regiao bem
menor, que pode agora ser “varrida” com um algoritmo classico de otimizacao tal como o
de Newton ou de Gradiente Conjugado [56], minimizando a diferenga entre a fungao f(z)

e o espectro observado no experimento.

Tal analise, embora trabalhosa e essencial para a compreensao dos dados expe-
rimentais, por vezes se perde em publica¢bes onde o foco é aplicacdo. Os métodos sao
tipicamente descritos em uma linha e entao os resultados sdo analisados a fundo. Con-
tudo, aqui queremos destacar a validade da colaboragao experimento-computacao, entao
levantamos esse exemplo a fim de que fique claro o quao benéfica é essa interacio e o
quanto os lados ganham em termos de producao e de entendimento sobre os sistemas

fisicos estudados.

A seguir, apresentamos um trabalho fruto da cooperacao acima citada, onde se visa
a obtencao e caracterizagao de filmes de oxido de grafeno reduzidos para a aplicagao em
eletronica organica. Além de longas discussoes no que diz respeito a entender os resultados
experimentais, a analise descrita acima foi feita nos dados de XPS e uma série de imagens
foram processadas das quais algumas foram usadas na versao final publicada do trabalho.
Como segundo autor deste trabalho, o autor desta tese elaborou todo o material citado

nesse paragrafo.
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In this work, we obtain transparent conducting thin films of both chemically and thermally reduced
graphene oxide. High-quality films are normally obtained with thermal treatments at temperatures
about 1000 °C, while the highest temperatures employed during the thermal treatment in this work
were as low as 400 °C, which is a mandatory condition when dealing with organic electronic devices on
glass substrates. To reach such a low thermal treatment, a two-step oxidation process was employed in
order to allow the formation of carbonyl chemical groups rather than epoxy functionalization. Each GO
sample was structurally and chemically analysed by Infrared spectroscopy (ATR-FTIR), X-ray diffraction
(XRD), Ultraviolet—visible absorption spectroscopy (UV-VIS), Thermogravimetric analysis (TGA), Raman
spectroscopy (RS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and atomic force microscopy (AFM). The GO
conducting thin films exhibited a sheet resistance of 3.2 x 10> Q/sq as well as a high transmittance: up to
80% at 550 nm. Furthermore, Raman spectroscopy, X-ray diffraction and AFM show that the thermally
reduced thin films are mainly composed of single and bilayer GO sheets with a very low average
roughness. Also, these GO thin films, with such surprising quality, have been employed as non-doped and
metal free electrodes in organic light emitting diodes.
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1. Introduction

Organic Light Emitting Diodes (OLEDs) have seen their efficiency
and lifetime enhanced mainly due to device architectures engi-
neering and by understanding fundamental degradation processes
[1]. Undoubtedly, the most common material employed as an
anode in OLEDs or Organic Photovoltaic devices (OPVs) is the In-
dium Tin Oxide (ITO). Indeed, it has a high transparency in the
visible region, low sheet resistance (10—30 Q/sq) and an appro-
priate work function for hole charge injection [2]. However, ITO is
far from an ideal material to be used as a transparent conducting
electrode in optoelectronic devices. For instance, ITO is brittle,
which make it unsuitable for flexible electronic devices.

* Corresponding author.
E-mail address: wgquirino@fisica.ufjf.br (W.G. Quirino).

http://dx.doi.org/10.1016/j.orgel.2017.05.054
1566-1199/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

Since its discovery by Geim and Novoselov in 2004 [3], graphene
has gained considerable attention due to its excellent mechanical
[4], thermal [5], chemical [6], electrical and optical properties [7,8].
Its unusual properties hold great promises as a transparent
conductor for the confection of organic electronic devices [9—13].
The first challenge to turn graphene into a transparent conductor is
its processing. Even though several methods have been proposed
for the preparation of graphene nanosheets [14—17], the chemical
exfoliation of bulk graphite has been considered as one of the most
effective procedures in order to synthetize graphene nanosheets in
large quantities [18].

Various studies regarding the synthesis and processing routes
have been published over the last few years [ 19—22]. Unfortunately,
most of the graphene chemical exfoliation processes produce non-
conductive graphene oxide (GO) [23,24]. Because of this, chemical
and/or thermal processes are employed to reduce GO after exfoli-
ation, giving rise to a material usually named as reduced graphene
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oxide (r-GO) and thermally reduced graphene oxide (th-r-GO),
respectively. By making use of chemical reduction combined with
high temperature thermal treatments (typically above 1000 °C)
[25—27], the sheet resistance of the r-GO and th-r-GO electrodes
are still orders of magnitude bigger when compared with ITO's.

GO sheet resistances reported in the literature can reach very
low values, such as 500 Q/sq [28]. However, in order to obtain such
low sheet resistances, r-GO samples were submitted to high tem-
perature thermal treatments (800—1100 °C), which are not
compatible with the use of inexpensive glass substrates, normally
required in organic electronics [21,26,29—31,41]. On the other hand,
sheet resistances of about 10> Q/sq were obtained for r-GO samples
treated with low temperatures [32—36]. Nevertheless, large
amounts of chemical reagents and doping compounds have to be
used, which are not favourable in future industrial scale synthesis
of r-GO based technology, since this can substantially increase the
production costs. Thus, the quantity of chemical reagents employed
in our work are relatively smaller than the necessary using hydri-
odic acid (HI) [32,34]. Therefore N H4 based r-GO synthesis is of
potential interest for large scale production since it can substan-
tially decrease the fabrication costs. Table 1 summarizes sheet re-
sistances and optical transmittances of r-GO samples found in the
literature, classifying them as a function of its synthesis route and
indicating its feasibility in organic electronics.

In this work, we present a route to produce a conductive GO
which process requires a final low temperature thermal treatment
compatible with glass substrates and even some polymers such as
polyethyleneimine (PEI) [42,43]. Besides this synthesis did not
require the use of expensive acid compounds or metallic doping,

Table 1

the sheet resistance of the GO films produced in this work exhibited
3.2 x 10° Q/sq, which is very good when compared to other works
that use low temperature treatments, as shown in Table 1. For this,
we carried out a two-step oxidation process based on a modifica-
tion of Hummers' method that favours the formation of carbonyl
groups instead of other chemical functions such as epoxy, hydroxyl
and carboxyl, commonly found in GO [44,45]. Afterwards, the as-
produced GOs were chemically reduced by hydrazine hydrate va-
pours and finally received thermal treatment from 250 °C up to
400 °C. Each sample was structurally and chemically analysed by
Infrared spectroscopy (ATR-FTIR), X-ray diffraction (XRD), Ultra-
violet—visible, Raman (RS) and X-ray photoelectron (XPS) spec-
troscopies. Together with the low sheet resistance of about 10° Q/
sq, the films (20 nm thick) exhibited a high optical transmittance up
to 80% at 550 nm wavelength. Finally, we show that this selective
chemical functionalization coupled with a 400 °C thermal treat-
ment allowed to obtain some transparent conductive electrodes
suitable for the fabrication of organic light emitting diodes.

2. Experimental section
2.1. Graphene oxide synthesis

Firstly, a standard oxidation process was performed by treating
5 g of graphite flakes (Sigma Aldrich) with sodium nitrate (NaNOs3),
sulfuric acid (H2S04) and potassium permanganate (KMnOy) in a
series of stirrings at controlled temperatures until a dark brown
mixture was obtained. An extensive and complete description of
the modified Hummers' method [38] exfoliation process is

Sheet resistance and transmittance of several reduced GO films reported in the literature and their suitability for organic electronics applications.

Sheet Trans.
Reduction Resistance (% in Refs Organic Electronic
Methods (o) 550 suitability
. nm)
thont NoH, 4x10° 65 % v
Temperature
N,H, + 200 °C/5 h 4.3x10* 65 o
L NH,+200°C/12h  3.17x 10* 87 B
o NoH, + 400 °C/3 h ~10° 7 ® v
Temperature =
+400 ° 2x10° »
N,H, + 400 °C/4h 3.2x10 ORI =
N,H, + 800 °C/3 h 5.8x10" 68 3
§ N,H, + 1000 °C 1.88x10 98 T
High T Y
N,H, + 1100 °C 5x10 80 x
Temperature = o)
N,H, + 1100°C 8x10 90
N,H, + 1100 °C 2x10° 80 2
N,H, + Na+NH; 3.5x107 80 >
Acid and/or HI 1.6x10° 85 = .
Doping HI 8.2x10° 90 B
HI + *Doping 1.1x10° 91 =
CH;CH,0H+1000 1.5x107 96 o
Doping and °C
High N,H, + 1100 °C+ 1.6x10° 82 4 x
Temperature "Doping
1100 °C + "Doping 5x10 90

* Doping with HNO; e SOCl,; ¢ High temperature and doping with HNOj; e SOBr».
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presented in Supporting Information.

Then, a second oxidation, also called “hidden oxidation step”, was
performed by the slow addition of 700 ml of a 5 wt% HSO4
aqueous solution into the mixture over about 1 h under stirring and
heating. As already reported by Kang et al. [37], such a high tem-
perature reaction in this stage breaks carbon bonds and opens
epoxy groups, increasing the amount of carbonyl and hydroxyl
groups. A high percentage of carbonyl groups favors the reduction
process, as it will be discussed later. During the first 30 min, the
temperature was kept around 80 °C, and the color changed from
dark brown to yellow, which is caused by a partial reduction of
residual permanganate ions (MnOy)". In the following 30 min, the
temperature was adjusted to 98 °C and the solution became darker
due to the presence of manganese dioxide (MnO,) and the com-
plete consumption of permanganate ions. The mixture was further
stirred for other 2 h, keeping the temperature around 98 °C. To stop
the oxidation process and remove ions of oxidants, a series of
washing steps with hydrogen peroxide (H,0,), H»SO4 and hydro-
chloric acid (HCl) were performed, followed by stirring, sonication
and centrifugation.

An important detail concerning these first washing steps is that
we used a tip rather than a bath sonicator, even with the risk of
introducing some more structural damages in GO nanosheets
[39,40]. The vigorous ultrasonication in acidic medium allows the
formation of small sheets of GO with an excellent degree of exfo-
liation, as confirmed hereafter by Raman and AFM analysis. Also,
this treatment increases the quantity of edges in the system, which
promotes the further formation of carbonyl groups in spite of epoxy
ones. Subsequent washing steps were also performed with deion-
ized water until the pH of the mixture become neutral. The
remaining water was removed by letting the GO slurry in a dry
desiccator with silica gel until it was completely dry. From the
initial 5 g of graphite flakes, we finally obtained 4.0 g of GO powder.

After that, the GO powder was suspended in water and depos-
ited on 12.5 x 25 mm glass substrates by spin coating. Prior to
deposition, the substrates were treated with a piranha solution and
(3-aminopropyl) triethoxysilane to become hydrophilic. The sam-
ples were then dried in a vacuum oven at 100 °C for 1 h. Standard
GO reduction was performed in hydrazine atmosphere generated
by a solution of 80 wt. % hydrazine hydrate at 100 °C for 24 h. After
that, r-GO thin films were rinsed with methanol. Finally, the sub-
strates were dried in a vacuum oven at 100 °C to eliminate any
solvent residues. Chemically reduced GO films were submitted to
thermal treatment in an argon atmosphere. The temperature was
raised to 250, 300, 350 and 400 °C with a 5 °C/min ramp to avoid
sample mass losses (see Fig. S1, in Supporting Information).

2.2. Graphene oxide characterization

X-ray photoelectron spectroscopy was performed using a SPECS
UHV system (base pressure 1 x 10~ mbar) equipped with a
PHOIBOS 150 hemispherical electron-analyser using mono-
chromatic Al-Ko radiation. The spectra were recorded with pass
energy of 40 and 15 eV for surveys and high-resolution measure-
ments, respectively. The spectrometer was previously calibrated
using the Au 4f7/2 (84.0 eV) which results for Epass = 15 eV on a full-
width-half-maximum (FWHM) of 0.7 eV, for a sputtered metallic
gold foil. High-resolution spectra were fitted using Gaussian/Lor-
entzian curves and Shirley background.

Optical transmission spectra were measured with a UV-VIS
spectrophotometer from SHIMADZU, model UV-1800, using a clean
glass substrate as reference. The electrical properties were obtained
at room temperature with an ECOPIA HMS-3000 Hall effect setup.
Raman spectroscopy was performed with a Senterra spectrometer
from Bruker, using an excitation wavelength of 633 nm and laser

power of 0.2 mW. X-ray diffraction patterns were obtained with a
Bruker D8 Advance X-ray diffractometer, using a Cu-Ke. radiation
source (A = 1.5406 A) operating at 40 keV. The cathode current was
set to 20 mA, and the patterns were acquired from 5° to 40° with a
resolution of 0.02°.

Atomic Force Microscopy (AFM) images were obtained in tap-
ping mode with a Bruker multimode 8 AFM and using a silicon
nitride tip with spring constant of approximately 40 N/m.

The *C CPMAS NMR experiments were performed on a Bruker
Avance Il HD 300 spectrometer (7.04 T), operated at a Larmor
frequency of 75.00 MHz. The analyses were performed on a MAS
probe in ZrO; rotors (and Kel-F caps) of 4 mm. The spectra were
obtained using MAS, at a frequency of 10000 Hz, and cross polar-
ization. The chemical shifts were indirectly through standardized
on a sample of glycine with respect to the carbonyl signal at
176.00 ppm relative to TMS which is the primary standard.

2.3. OLED device fabrication

Small molecule organic light-emitting diodes were fabricated on
a glass substrate where the thermally treated graphene films (th-r-
GO) acted as a transparent anode. The organic thin films and
metallic cathode were deposited at room temperature by thermal
evaporation in high vacuum with deposition rates in the range of
0.5—1.5 A/s. The devices were fabricated with the following struc-
ture: th-r-GO(20 nm)/CuPc(20 nm)/B-NPB(40 nm)/Alq3(50 nm)/
Al(120 nm). Copper(ll) phthalocyanine (CuPc), N,N’-bis(naph-
thalen-2-yl)-N,N’-bis(phenyl)-benzidine (B-NPB) and Alqs were
used as hole injection layer, hole transport layer and electrolumi-
nescent/electron transport layer, respectively. The devices had an
active area of about 5 mm? and operated in forward bias voltage,
with th-r-GO as the positive electrode and Al as the negative
electrode.

The electrical and optical properties of the devices were
simultaneously recorded with a LabView-based program using a
Keithley 2240 current-voltage source, and a calibrated radiometer/
photometer (Newport Power Meter, model 1936-c). The electro-
luminescence spectra were obtained with Ocean Optics
USB2000+UV-VIS.

3. Results and discussion
3.1. Chemical structure of GO, r-GO and th-r-GO

In order to figure out the relation between the GO chemical
structure and its physical properties, the samples were analysed by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). In Fig. 1, we summarized
the atomic concentration of carbon, oxygen and nitrogen atoms
after of each oxidation or reduction process. The atomic percent-
ages were obtained from the relative peak intensities of the survey
spectra displaying the C1s, O1s and N1s main peaks, and consid-
ering the photoionization cross-sections. For GO samples, the C/O
ratio was found to be 2.1, with a C1s corresponding to about 68% of
the O1s peak. After the chemical reduction, the C/O ratio goes to 8.2.
From Fig. 1, we notice that the hydrazine reduction induces nitro-
gen chemical functions. Finally, after the thermal treatment the C/O
ratio goes up to 12.6, and the nitrogen concentration decreases to
3.2. These values are larger than previously reported C/O ratios
which have employed similar GO preparation conditions [26].
Indeed, to better understand this discordancy as compared to other
published works, we need to go deeper in terms of the chemical
structure as well as the stoichiometry of the samples obtained by
performing the deconvolution of the 1s core electron peaks.

Fig. 2 a, b and c show the spectra of the as-produced GO, r--GO
and th-r-GO, respectively. On Fig. 2a, we assigned the peak at



Capitulo 6. Estudo do Ozido de Grafeno

65

168 AH. Lima et al. / Organic Electronics 49 (2017) 165—173
100% 7
-C |7N EO T T T T T T T T
a) c=o _
- ]
50% GO 68 - 32 3
i GO 82 8 10 o
N
th-r-GO 89.7 3.2 7.1 3‘ ]
_ A
3
)
0% -

GO r-GO  th-r-GO

Fig. 1. Surface atomic concentrations of carbon, oxygen and nitrogen in GO, -GO and
th-r-GO treated at 400 °C. The red, green and yellow bars correspond to the relative
atomic percentage of C, O and N atoms, respectively. (For interpretation of the refer-
ences to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this
article.)

284.70 eV to carbon atoms with sp>hybridized orbitals. The other
binding energies were assigned to hydroxyl (C—OH) at 285.44 eV,
epoxy (C—0—C) at 286.75 eV, carbonyl (C=0) at 287.44, and
carboxyl groups (HO—C=OH) at 289.10 eV. Based on Lerf - Kli-
nowski's model [45] and on Gao et al. [44] works, we found that
graphene oxide might be composed of these chemical functional
groups. In Table 2, we summarized the composition in percentage
of each GO chemical functions obtained from the XPS experiments.
For the GO sample, we clearly observe that more than 80% of the
carbon atoms are linked to oxygenized chemical functions, whereas
16% of carbon atoms remain in their original sp [2] hybridization.
Also, as expected, the two strong peaks at 287.44 eV and 285.44 eV
indicate that most of the oxygen atoms belong to carbonyl and
hydroxyl groups and only minor amounts of other oxidized species
(epoxy and carboxyl) are present in quantities below 20%. For the
sake of consistency, we also confirmed with NMR analyses that the
as produced GO has a high quantity of carbonyl groups, as showed
and discussed in Fig. S2, in Supporting Information.

It is important to notice that other published works that
employed similar synthesis conditions did not observe such a huge
quantity of carbonyl groups after the oxidation process [29,30,46].
Thus, as exposed previously in the experimental section, the second
oxidation step associated with the use of a tip sonicator tend to
induce subtle changes in the stoichiometry when compared to the
well-established modified Hummers' method.

Further analysis of the C1s peak components for r-GO and th-r-
GO samples are also depicted in Fig. 2 and Table 2. The component
assignments include now two new peak features corresponding to
the binding energies of C—N functional groups (286.10 eV) and to
the m— m* shake-up satellite feature (290.23 eV) [47]. The C—N
species are formed during chemical reduction of GO by hydrazine
through its reaction with the carbonyl groups [19]. The GO reduc-
tion to graphene “like” nanosheets results on stronger T—m *
originated from delocalized electrons in the carbon hexagonal lat-
tice. The presence of this peak after GO chemical and thermal
reduction indicates that the carbon sp? configuration was partially
restored.

In Fig. 2b, one can note that the hydrazine chemical treatment
strongly modifies the stoichiometry of GO. The spectrum exhibits
an intense sp? sharp peak at 284.5 eV. As presented in Table 2,
carbon-oxygen functional groups are present in much smaller
quantities when compared to the as-produced GO films. For
instance, only 40% of the carbon atoms are linked to carbonyl or

296 294 292 290 288 286 284 282 280

Binding Energy (eV)

T T T T T T T

Itensity (a.u.)

HO-C=0
296 294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

Itensity (a.u.)

296 294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

Fig. 2. High resolution XPS spectra of C1s region for (a) as produced-GO, (b) r-GO and
(c) th-r-GO. The photoemission features and the corresponding fitted peak compo-
nents are indicated in the figure.
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Table 2
XPS characterization of C1s peak components for as produced GO, r-GO and th-r-GO 100
thermal treated at 400 °C. The functional groups indicated were obtained from curve /
fitting of C1s XPS spectra (relative atomic percentage [%]).
/
-~
Go r-GO th-r-GO X 8o
Csp? 15.59 38.87 4128 ;’
Cc=0 45.17 5.03 4.29 9
o 2149 3497 3636 £ 60
C-0-C 11.18 5.05 435 h-] th-r-GO
OH-C=0 6.56 1.56 2.88 'E r-GO
C-N - 6.86 1.46
- - 7.66 9.39 E 40+ — GO
ot
=
204

hydroxyl functions indicating a significant removal of the oxidized
species.

The thermal treatment at 400 °C (th-r-GO samples) promotes
additional chemical changes as depicted in Fig. 2c. Interestingly, the
low temperature treatment preserves the relative amount of sp?
carbon as well as the removal of the C—N species. Table 2 shows
that the relative amount of sp? carbon and delocalized -* bonds
slightly increase. Additionally, C—N species are almost vanishing
since its relative concentration lowers to 1.5%. The increase of car-
boxylic groups relative concentration after thermal reduction has
already been observed previously [48], and it could be related to
the chemical reaction between carbonyl and hydroxyl groups.

These results indicate that the improvement of the electrical
conductivity after thermal treatment observed hereafter is related
to morphological and/or structural changes rather than directly to
the th-r-GO chemical composition point of view. Also, ATR-FTIR
spectroscopy analysis did not show any strong modifications of
the th-r-GO chemical composition when compared to r-GO (see
Fig. S3, in Supporting Information). Moreover, through our chemi-
cal exfoliation route, the carbonyl groups are more abundant when
compared with other chemical functions, such as epoxy. This leads
to an appropriate GO chemical reduction since their presence
promotes graphene oxide reactivity. For instance, the XPS results
(Fig. 2 and Table 2) suggest that the carbonyl groups strongly
interact with hydrazine hydrate [49], which finally might lead the
formation of nitrogenized species, such as hydrazones and
pyrazoles.

3.2. Electrical and optical properties of GO, r-GO and th-r-GO

Fig. 3 shows the optical transmittance in the visible range of GO
samples before and after the reduction steps. The transmittance of
as-produced GO films ranges from 96 to 99% in the visible spectral
wavelength (350 nm—700 nm). After the reduction processes, -GO
and th-r-GO samples exhibit a lower transmittance from 80 to 85%,
attending the requirements for OLED applications.

The electrical properties of the samples were obtained using a
Hall Effect device. In Fig. 4, we show typical sheet resistances ob-
tained for GO, r-GO and th-r-GO. As-produced GO appears to be
almost insulator and exhibits a sheet resistance of 3.0 x 10° Q/sq
due to the low quantity of sp? carbon, as evidenced by XPS analysis.
Nevertheless, this value is three orders of magnitude smaller than
values previously reported, which are about 10'% Q/sq [29,30]. Such
a low value could be attributed to the high quantity of carbonyl
groups in spite of epoxy chemical functions. When chemically
reducing GO, the sheet resistance decreases by five orders of
magnitude, reaching 3.0 x 10* Q/sq which is attributed to the
reconstruction of the sp? graphene hexagonal lattice and it is a
much lower value than other found in the literature using similar
conditions [26,50].

Since glass or polymeric substrates commonly used in the
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350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Fig. 3. Transmittance spectra in the visible range of GO, -GO and th-r-GO thin films
thermally treated at 400 °C.

3,2E6 100
3E6 | &
2,856 |
e}
Z 2686 [ 180
E SE6T Go =
e B
¥ 30F GO {60 B
Q =g
5 Zf E
g 20F J40 8
= 3
3 15F N
8 S
=
&a 10} 420
i \.\.\
L]
ol A A o
0 30 60 90 25 300 350 400
Temperature (°C)

Fig. 4. Evolution of sheet resistance and transmittance of the as prepared GO, r-GO and
th-r-GO thin films as a function of reduction treatments.

construction of organic electronic devices do not support temper-
atures above 450 °C, we performed thermal treatment up to 400 °C.
This low temperature thermal treatment lowers by almost an order
of magnitude the sheet resistance of th-r-GO thin films reaching
3.2 x 10° Q/sq, with a transmittance of 80% in 550 nm. As shown in
Table 1, when compared with other graphene oxides prepared
without any doping process or high temperature thermal treat-
ment, the sheet resistance obtained in this work is amongst the
lower ones found in the literature [26,50], showing that our route is
promising to obtain GO based electrodes that can be used to
construct good quality devices.

Previous XPS and ATR-FTIR measurements shown in Fig. 2
clearly show that the chemical structure of r-GO and th-r-GO are
very close to each other. Therefore, we will explain the mechanism
involved in the improvement of the conductivity of the films by
discussing AFM and X-ray analysis.

3.3. Exfoliation grade and hexagonal lattice disorder

Raman spectroscopy has been extensively used to analyse the
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structural and electronic properties of carbon materials [51]. More
specifically, it is very useful to obtain information about graphene
lattice disorder [52], electronic doping and exfoliation grade of
graphite [53].

Fig. 5 shows the Raman spectra of pristine graphite prior to
exfoliation, GO, r-GO and th-r-GO. Each spectrum was obtained
with a 633 nm laser excitation wavelength. In this work, we will
focus our efforts in understanding the behaviour of the G, D and 2D
bands in order to correlate the oxidation level to the structural
properties of graphene.

The G band (~1590 cm™!) originates from the electron phonon
coupling of the doubly degenerate in-plane optical phonon (EZ%) at
the center of the first Brillouin zone. The D band (~1330 cm™ ') is
due to the in-plane breathing mode of the sp? atoms and becomes a
Raman active mode if the graphene hexagonal structure is defective
(i,g structural defects) [54]. The intensity ratio between D and G
bands (Ip/Ig) provides information about the crystallinity state of
graphene [55]. Indeed, Cangado et al. [56] shows that the intensity
the D-band as compared to the G-band should increase when
decreasing the distance between defects. However, this ratio rea-
ches an optimum that is the maximum defect concentration before
graphene starts to amorphize. Then, increasing the quantity of
defects should lead to lower Ip/Ig ratio. The full width at half
maximum (FWMH) of G and D bands of the samples are 30 cm ™!
and 40 cm! respectively, indicating that all GO samples are
extremely defective, and the distance between defects should be
about 2.5 nm. Ip/lg ratio of the as produced-GO samples is in
average about 1.15, while r-GO and th-r-GO exhibit Ip/Ig = 1.7. This
indicates that the GO hexagonal lattice has been restored after the
chemical reduction step. According to Fig. 1, during this reduction
step, a large amount of oxygen is released and as a consequence the
graphene lattice becomes more crystalline. On the other hand, the
thermal treatment has few effects on the Ip/lg ratio, which is in
agreement to the XPS and ATR-FTIR results that show no stoi-
chiometric evolution between r-GO and th-r-GO samples.

The 2D band appears at 2650 cm™ and comes from a second
order Raman process where the excited electron is scattered back

th-r-GO
— 1-GO
— as-produced GO
—— Graphite

Itensity (a.u.)
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Fig. 5. Raman spectra at room temperature of graphite flakes, GO, r-GO and th-r-GO
thermally treated at 400 °C. All spectra were normalized to the maximum of the G
peak intensity.

and forward close to two inequivalent Dirac points of the first
Brillouin zone [54]. Fig. 5 exhibits low 2D peak intensities for all GO
samples, but it is still possible to estimate the number of layers and
consequently the degree of exfoliation of the as-produced GO. The
2D position reported here has a single component and its position
is consistent with GO sheets with less than three layers [30,57,58].

3.4. Impact of the low temperature thermal treatment over the GO
inter sheet distance and the films conductivity

X-ray powder diffraction measurements were employed to
investigate the crystalline structure of graphite flakes, as-produced
GO, r-GO and th-r-GO. As shown in Fig. 6, pristine graphite exhibits
a sharp diffraction peak at 20 = 26.5°. This corresponds to the
diffraction of the (002) plane indicating a highly organized hex-
agonal compact structure with an interlayer distance of 3.36 A,
which is consistent with the interlayer distance expected for
graphite [59]. On the other hand, as-produced GO powder exhibits
two main features in its XRD diffraction pattern: a broad peak at
20 = 10.8° and a smaller one at 26 = 20.9°. The first one corre-
sponds to an interlayer distance of 8.18 A.

This distance is more than two times the original z-spacing
between graphene layers in graphite and is representative of
completely uncoupled GO layers. The second peak is associated to
the original graphite (002) peak that shifted towards lower
diffraction angles. We believe that this second peak is representa-
tive of the graphene oxide sheets that are in close contact along the
graphene basal plane. The presence of multiple chemical functions
such as epoxy and hydroxyl on top of GO increases the minimum
distance between two graphene planes to 4.3 A. This result is in
good agreement with previous Raman analysis, and confirms that
as-produced GO was very well exfoliated. Both r-GO and th-r-GO
diffractograms show broad (002) peaks at 24.3° and 25.3°,

th-r-GO
— r-GO
— as-produced GO
—— Graphite

Normalized intensity (a.u)

10 20 30 40
260 ()
Fig. 6. Powder XRD patterns of graphite flakes, as-produced GO, r-GO and th-r-GO

thermally treated at 400 °C. For the sake of clarity, the XRD patterns were normal-
ized by the maximum intensity peak.
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respectively. This indicates that the chemical reduction tends to
decrease the interlayer distance between GO nanosheets, and the
thermal treatment increases even more the sheet compaction. As a
consequence, the reduction of GO intersheet distance after the
thermal treatment might explain the lowering of the sheet resis-
tance by one order of magnitude, which is different from the pre-
dominant graphitization mechanism of carbon materials proposed
for high temperatures (~1100 °C) thermal treatment [29,60—63].
To confirm the previous conclusions, atomic force microscopy
measurements were performed on the GO films. Fig. 7 (a), (b) and
(c) show topography images of as-produced GO, r-GO and th-r-GO
thin films obtained in tapping mode, where the scale bar represents
500 nm. All three samples are mostly flat, with GO sheets from 200
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to 400 nm large, which contribute to avoid the formation of
wrinkles in the films that are observed when ultra large GO sheets
are used [64]. Also, AFM images show that each reduction step
helps to clean residues remaining from the synthesis. We obtained
the films roughness by calculating the arithmetic average of the
height absolute values in the AFM images. The results are shown in
Fig. 7 (d). GO roughness decreases by 16% after the chemical
reduction step. This is consistent with both XPS and XRD experi-
ments, where the removal of chemical functions and the reduction
of graphene interlayer distance are evidenced. After the thermal
treatment, the sample roughness decreases even more, reaching
values as low as R; = 0.307 nm, confirming further sheet
compaction related to the increase in conductivity. Small values of
R, are also important for organic electronics because the organic
devices (OLEDs, OPVs, etc.) performance and lifetime are highly
dependent on the anode surface properties (morphology and
chemical composition) [65]. Considering that all organic thin films
are, in general, deposited layer by layer on top of anode surface, the
anode morphology is directly transferred to the subsequent organic
layers. Then, it is expected that the greater the roughness or the
presence of spikes, the greater the failure (degradation and dark
spot formation on the devices), explaining why anodes with low
roughness values are a mandatory condition for organic electronic
applications.

3.5. OLED device characterization

Fig. 8 presents the I x V, P x V characteristics of this device. The
inset shows our th-r-GO based OLED turned on. All the OLEDs
tested show low turn on voltage (below 4.0 V), as well as low
operating voltages (6.0—8.0 V). Room temperature electrolumi-
nescence spectrum (EL) (Fig. S4 in Supporting Information) was
obtained with 8.0 V bias voltage and shows a green band around
525 nm typical of the Alqs emission. The electrical and optical
performances are not as good as expected for a standard Alqs based
OLED since its architecture was not fully optimized. Further opti-
mization of the graphene film quality by changing thickness and

22 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Voltage (V)

Fig. 8. I x V and P x V characteristics of r-th-GO/Alq3 based device. The inset shows a
photograph of the device with active area of 5 mm? at 8.0 V bias voltage.

deposition methods might also improve the performance of the
device.

One might question what would be the work functions of such r-
GOs electrodes since a low energy barrier for electron or hole in-
jection is preferable to increase the OLED performances [66,67].
Sygellou et al. [68] studied the influence of the combination of
chemical and thermal treatments on the work function of r-GO thin
films. They observed that the work function of r-GO fluctuates from
4.2 to 4.45 eV. Also, they reported that r-GO thin films chemically
reduced and thermally treated at 400 °C (similar conditions to the
one employed in this work) showed a WF of 4.2 eV. Their -GO
electrodes presented oxygen and nitrogen contents of about 7.1 and
6.25%, respectively, values similar to that presented in our th-r-GO
thin film. On the other hand, Hwang et al. [69] prepared GO thin
films and made a simultaneous reduction/doping process with ni-
trogen using NHs vapor in a CVD system. They showed that, for GO
samples pretreated with hydrazine and sequentially reduced/
doped, the work functions do not suffer strong variations and
remain about 4.25 eV. Also, the hydrazine untreated samples pre-
sented higher work function values, ranging from 4.2 to 4.4 eV. In
the case of hydrazine pretreated samples, the oxygen concentration
varies from 4.4 to 6.7%, while the nitrogen one varies from 2.4 to
2.8%. The oxygen contents are smaller than the values obtained for
our th-r-GO, most probably due to the thermal reduction employed
(750 °C), which evidently promotes a better reduction level than
the 400 °C thermal treatment used in here. Moreover, it is worth to
mention that the WF of pristine mono and multilayer graphene
electrodes do not differ that much when compared with the WF
measured for r-GO electrodes: from 4.3 to 4.6 eV [70—73]. Based on

S
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Fig. 7. AFM images of (a) GO sheets deposited from aqueous dispersion of exfoliated GO; (b) r-GO (c) th-r-GO thin films deposited onto Si/SiO, substrates. The scale bar corresponds

to 500 nm. In (d), we present the roughness evolution of the GO thin films.
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these arguments, we believe that the work function of the as pro-
duced r-GO and th-r-GO electrodes, studied in this work, should
remain in the range of 4.2—4.4 eV. These values are consistent with
the performance of the OLED we have fabricated using th-r-GO as
anode, since a much lower work function should not allow the
electronic device to work properly because of the high-energy
barrier in the hole injection process.

4. Conclusions

Transparent and conductive reduced graphene oxide thin films
were obtained from graphene oxide using a two steps oxidation
process. Some modifications were made in the synthesis allowing
the formation of a high quantity of carbonyl groups instead of
epoxy ones, leading to the formation of small GO sheets. A high
degree of reduction was achieved when using hydrazine hydrate
during the chemical reduction, that significantly modified the
chemical stoichiometry of the samples. After the thermal treat-
ment, no significant chemical changes were observed, but it was
clearly evidenced that this additional treatment leads to a
compaction of GO sheets, as confirmed by XRD and AFM mea-
surements, thus reducing the contact resistance and consequently
improving the conductivity. Thin films with sheet resistance about
3.2 x 10% Q/sq, transmittance of 80% in 550 nm and roughness less
than 0.5 nm were obtained, which is a very good result for a low
temperature thermal treatment process. With further improve-
ment concerning the deposition methods or by tuning the device
architecture, the route presented in here shall provide high quality
transparent electrodes for organic electronics applications.
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7.1 Osciladores baseados em nano-grafeno

Como discutido no inicio do capitulo 6, o grafeno e seus derivados apresentam
uma série de propriedades relevantes a aplicacdo industrial. E difundido na literatura,
por exemplo, que o grafeno possui, além da espessura atomica, uma estrutura maleavel
e resistente, de alta estabilidade térmica e alta condutibilidade. Colocando em ntmeros:
Em termos de mecénica, o grafeno é o material mais resistente ja testado em laboratorio,
tendo um limite de resisténcia a tracdo de 130GPa e um modulo de Young de 1TPa
[64]. Eletronicamente, a resistividade de uma folha suspensa de grafeno é da ordem de

1,00.1073Qm, o que é menor que qualquer outro material j4 medido.

Dadas essas caracteristicas, um dos usos mais chamativos para derivados do gra-
feno é a aplicagdo em dispositivos eletronicos, substituindo os dispositivos tradicionais
em circuitos que aproveitem essas propriedades. Um circuito completamente feito a partir
de materiais leves, finos e maledveis poderia, por exemplo, ser usado como um adesivo,

visando aplicagoes tais como IOT (Internet of Things) ou wearable devices'.

Ja foram desenvolvidas varias tecnologias para a eletronica com grafeno, entre as
tais podemos citar aqui como exemplos a construgao de heterojuncoes de materiais 2D
para a construcao de diodos [66], modificados para a produgdo de transistores finos via
efeito de campo [67, 68], sensores [69] e capacitores|[70]; ainda existem algumas aplicagoes
de dispositivos em silicio pouco explorados para substituicao por grafeno. Entre esses,
estudamos aqui os dispositivos osciladores, que sao uma pega muito importante na ele-
tronica digital, sendo fonte de padroes de oscilagao de voltagem usada para defini¢ao de

clock.

Em projeto desenvolvido com o aluno de iniciagao cientifica Joao Paulo C. Silva,
propomos um modelo de dispositivo oscilador composto de trés folhas empilhadas de
nano-grafeno. Foram consideradas duas situagoes, uma onde todas as folhas estavam livres

para se mover (modelando uma soluc¢ao ou gas) e uma com as folhas externas congeladas

1 Esses dois tépicos sdo muito novos em tecnologia da informacio e tém chamado muita atencdo.

Internet of Things remete a futura realidade de ter objetos conectados & internet em massa, com
mais conexoes que as atuais geradas por pessoas. Nesse contexto, wearable devices sdo dispositivos
funcionais que possam ser “vestidos” por pessoas ou objetos. A conexdo entre os dois temas é muito
forte e gera um grande apelo por circuitos mais leves, flexiveis e esteticamente atrativos, além dos
problemas de se comportar todos esses enderecos e acessos em nossa atual rede de computadores.
Como esse campo é muito grande e foge do escopo deste texto entrar em muitos detalhes, deixo
algumas referéncias relevantes caso o leitor queira saber mais sobre o assunto [65]
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e a camada interna livre para se mover (pensando na aplicagdo como dispositivo, onde
as camadas externas estariam depositadas em eletrodos ou contatos). Para estudar o
comportamento mecanico dos dispositivos, fizemos uso de calculos de dindmica molecular
com o potencial classico AMBER [32]. Calculos quéanticos foram realizados para entender

como as propriedades eletronicas do dispositivo variam durante as oscilagoes, usando
Austin Model 1 (AM1) [37] e Density-functional based tight-binding (DFTB) [71].

Os resultados obtidos nesse projeto mostraram que esses osciladores podem atingir
frequéncias da ordem de 10! Hz, em configuracoes estéveis quando testadas em dindmicas
a 75K (proximo a temperatura de ebuligao do nitrogénio) e a 300K (préximo a temperatura
ambiente). Os célculos quanticos mostraram que hé alteragdo dos orbitais de fronteira
(HOMO e LUMO) do sistema durante as oscilagoes, o que da luz a possibilidade de ler

as oscilagoes tanto por meios eletronicos quanto 6éticos.

Neste trabalho, o autor desta tese tem como principal contribuigao a idealizagao do
projeto, coorientacao do aluno de iniciagao cientifica, realizacao dos calculos nao-classicos

e solida contribuicao na escrita do artigo.
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Abstract

In this work, we propose an oscillator model based on carbon nanostructure. This model was built using three graphene
sheets, in which the central sheet is free to move. From classical molecular dynamics, we studied the dynamic behavior of the
stacked graphene sheets of five different sizes at temperatures of 75 K and 300 K. With quantum calculations, we observed
the fluctuations on frontier energy states. Our results indicates that the sheet oscillate in frequencies of 200 to 400 GHz and

could be measurable.

Keywords Graphene - Oscillators - Molecular dynamics

1 Introduction

In recent years, we can see the importance and attention
that graphene has gained in the scientific community [1]
since it has been first isolated and measured by Novoselov
and coworkers in 2004 [21]. Graphene is a two-dimensional
hexagonal crystalline and highly stable structure in which
the carbon atoms were set up. It is known that graphene
has an easily malleable structure, showing high thermal
stability [7] and excellent electric conduction [16].

In addition, due to the many characteristics of graphene,
we can use this material as a transistor [20] and as a
conductor. We can point to graphene as an alternative
material to silicon. Some simple tasks already archived by
silicon devices, such as the generation of stable oscillator
circuits, are still a challenge for organic materials. The
search for organic oscillators is still intense although some
attempts have already been reported in the literature [18].

Here, we propose models consisting of three stacked
sheets of molecular graphene, in order to study the dynamic
behavior and electronic response. With classical molecular
dynamics, we investigate the dynamics behavior of three
sheets in two states: (i) all sheets were free to move, and
with (ii) the external sheets frozen and the inner layer free
to move. Quantum calculations were performed in order to
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1 Departamento de Fisica, Universidade Federal de Juiz de Fora,
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address the electronic profile during graphene oscillation.
The results showed that these oscillators reach a frequency
of 10''Hz, with the possibility of measuring the frontier
electronic states during the oscillator evolution.

2 Methodology

Our system was composed of three layers: one internal
and two external layers. The two external ones, colored
blue in Fig. 1, in all five oscillators are composed of the
molecule CogHoyg, as shown in Fig. 2-e. The distance of
the two external layers was set with 6.70 A of spacing. For
the central sheets, we start in the first oscillator with the
coronene (C24Hj2) and develop an order of growth in the
number of carbon atoms [C] and hydrogen [H] contained
in the structures aiming to reproduce the symmetry (Degp)
and vicinity (sp? carbon atoms attached to other three equal
ones) present in the infinite graphene sheet. In Fig. 2 were
shown the central sheets used to compose the oscillator.

At first, all molecules were submitted to relax the geometry.
We had use the conjugated gradient technique (Hestenes—
Stiefel method) with the Assisted Model Building with
Energy Refinement (AMBER) force field [2, 5, 8, 15].

In order to better understand the development of our
simulations, we divide the oscillators into two groups of
structures. In the first group. we kept all sheets free to
move and in the second group only the inner sheets were
free to move and the two external were kept frozen. These
two configurations have been chosen to represent different
physical systems: The first group mimics the fluctuation of
this oscillator in the gas phase and the second one represents



Capitulo 7. Estudos tedricos de sistemas nanoestruturados 74

Braz J Phys (2019) 49:488-493 489

S R T
Simulation Time (ps)

Fig. 1 Model of the structures proposed as oscillators. In blue we
have as exterior sheets of CogHo4 and in red (in the center) the free
oscillating sheet, with variate sizes
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this oscillator in a generic substrate, when the external
sheets will be in contact with a subtract or proof point.

The molecular dynamics was divided into two stages
of total simulation time and with two aim temperatures.
The first stage is heating, in which the systems start at a
temperature from 0 K and were heated for 50 ps to the
temperature of 75 K or 300 K. The second stage is the
production, with total time of 100 ps at 75 K (nitrogen
boiling temperature) or at 300 K (room temperature). The
time evolution of the equations of motion was done through )
Verlet Algorithm using the time step of 1 ps. The thermal
bath was performed by the Berendsen thermostat, and the
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Fig. 3 Graphics of the potential energy by the time of dynamics, of
Fig.2 Molecules choose to be central oscillating sheets in each of the the fixed models (outer layer fixed). a C4oH;g at 300 K, b Cs4Hg at
five models studied here 300 K, ¢ Cp4Hj2 at 300 K, and d Cs4H;g in 75 K
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collisions and interatomic friction parameters were set up in
20 ps~! and 40 ps~!, respectively. We have used Gabedit,
a free Graphical User Interface for computational chemistry
packages [2]. We also used Visual Molecular Dynamics
[15] (VMD) to visualize and analyze the structures after the
simulations.

In order to address the electronic information, the frontier
orbitals were calculated using the well-known quantum
methods AM1 [10] (via GAMESS quantum chemistry
software package [14, 22]) and DFTB-SCC [11] (via
DFTB+ software package [3]). All electronic information
were calculated over the molecular dynamics trajectories.
The electronic information were the frontier orbitals’
highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO), and its difference
HOMO-LUMO is called here as energy gap.

3 Results

The graphs in the Figs. 3 and 4 show the potential energy
profile and the related Fourier transform. These results are
the most relevant among all the cases studied, and all of
them are with the frozen outer layers.

With the potential energy profile, we were able to observe
the decrease in frequency as the mass of the central sheets
grows, which can be observed graphically in Fig. 5. In
addition, most of the oscillators presented the expected
oscillatory behavior in Fig. 3a.

The fixed model with CssHig at 300 K encountered
stumbling during its oscillation, which causes a strange
profile as shown in Fig. 3b.

The structures with coronene also did not follow the
main pattern in either of the two MD temperatures (at
75 K and 300 K). During the MDs, due to the weak inter-
molecular forces, we observed an unusual behavior where

Amplitude (kcal/mol)

Frequency (GHz)

Fig.5 Graph the amplitude by the frequency of all oscillators
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Table 1 Frequency values with the greater amplitude peaks and their respective temperatures after the molecular dynamics

Fix model Free model

75K 300 K 75K 300 K
CHp2 307 GHz 342 GHz, 2770 GHz - -
CpHis 367 GHz 393 GHz 294 GHz, 388 GHz -
Cs4Hig 357 GHz 354 GHz 234 GHz -
Cg4Hoy 288474 GHz 313 GHz 445 GHz 420 GHz
CosHoy 274 GHz 296 GHz 426 GHz 377 GHz

the central sheet oscillated horizontally and also rotated
over its own axis. This characteristic can be seen in the
Fourier transformation plot as double peaks of frequency, at
342 GHz and at 2770 GHz in Fig. 4c.

In Table 1, we show the frequency values of the peaks
found in the Fourier transform graph of the potential energy
in function of time. The “Fix Model” was related to the
system with the frozen external layer and the “Free Model”
related to a system with all sheets free to move.

In most of the cases observed here, many higher frequency
peaks can be seen, as shown in Fig. 4. These peaks can be
associated to higher energies and small-amplitude vibrations
in the molecules. For large area and few layers graphene sys-
tems, shearing-mode phonon frequencies have been already
experimentally measured, a shearing-mode phonon fre-
quency, that can range from 1.32 to 0.85 THz [6]. For small
molecular systems like the ones we studied, the phonon
analysis is not applied directly as is due for periodic mate-
rial, but it is possible that this phonon mode is associated
with the high-frequency vibrations cited before. For our
free model, the coronene (C4H|2) oscillator at 300 K and
75 K presented a disassembling of sheets. The intermolecu-
lar forces of this oscillator were not strong enough to keep
the sheets together during the MD and consequently we
observed the separation of them. In this way, we could not
obtain results from the trajectory of these dynamics. Also,
we could not obtain results from the structures C4oH;g and
Cs4Hg because their Fourier transform profiles at 300 K did
not show peaks of frequency of interest. This can be inter-
preted as a completely incoherent pattern of motion without
a main oscillation mode.

4 Analysis of the Best Case

As the CggHa4 oscillator has shown a good oscillatory
behavior in any tested temperature, both in free or fixed
configurations, we choose these cases to run additional
quantum calculations. We use two quantum methods,
semiempirical (AM1) and DFTB level, to show the total

energy by position profile of the central sheet graph, in
Fig. 6.

The energy profile in in Fig. 6 show that AM1 predicts
a potential barrier in the center of the oscillator, and
not the AMBER energy profiles. Here, the main feature
that explains this difference in behavior is that AMI
utilizes a Morse-like treatment of long-range attractive
interactions (with exponential description), while AMBER
and DFTB are formulated with a Lennard-Jonnes-like long-
range attractive interactions (with r~® description). This
also is coherent with the high correlation between AMBER
and DFTB results.

Even with good agreement in behavior, AMBER and
DFTB diverge in the deep of the potential well, i.e., the
difference of total energy between the equilibrium point
of the oscillator and the largest studied displacement.
For AMBER, this value is 1.6 €V, and for the DFTB
calculations, this difference is 12.5 eV. In any case, these
values are significantly larger than the typical energy at
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Fig. 6 Graph of the total energy calculated from the single points of
geometries that are optimized and then the central molecule displaced.
The units are re-normalized so the lesser value calculated for a given
method and direction is equal to —1.0 and the energy value for a
displacement of 21.3 A is equal to 0
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room temperature, which shows that for both methodologies
the harmonic potential is deep enough to get the stable
oscillating signature.

For points near the center of the molecule, at a maximum
displacement of 3.55 A in the x direction, the DFTB
calculations pointed that the system is well represented by
an oscillator with elastic constant of 0.21 % 0.05 eV A2
(approx. 3.36N/m). Considering the mass of the CssHig
as 666.74 u, we can obtain that a predicted frequency of
275 + 33 GHz. This ends proofing that both, AMBER and
DFTB, predict this systems as oscillators with frequencies
in order of 10~2GHz.

For AM1 and DFTB, we also obtained the HOMO and
LUMO levels of energy of these systems that can be seen in
Fig. 7. The energy gap value is presented in Fig. 8. In all the
cases, we see a difference in the energy gap value when the
oscillator is in the minimum energy and when it is displaced.
For AM1, the gap is a little more opened (approx. 0.05 eV)
if the central molecule is in the minimum of the oscillator
potential, but this little is great enough for a difference on
typical experimental measurements.

In DFTB results, the energy gap value enlarges significantly
(approx. 0.17 eV) when the Cs4 Hjg is in the center of the
oscillator, which is an even better value. This points out that

these oscillators have the potential to generate signals with
high frequency that can be potentially measured with optical
or electrical experiments.

5 Conclusion

Through molecular dynamics with classical potential, we
were able to obtain values of oscillation frequency that
were not yet reported for this kind of structures. We could
see that in particular cases with small central molecules,
the system can present some operational defects, such as
disassembling, double peaks of frequency, and trips of the
central sheet in the course of the simulation. In other hand,
for large central molecules, we find stable and well-behaved
oscillations with values near 300 GHz.

We can see that these oscillators have great potential
for micro- and nanoelectronics, being able to operate in
frequencies that are two orders of magnitude larger than
the typical gigahertz silicon oscillators that we use in
modern computers today [9]. More than that, our quantum
calculations show energy gap fluctuations that can be used
to measure and to directly apply these new devices to
generate electrical and optical signals.

Fig.8 HOMO-LUMO distance DFTB
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Since these systems have already illustrated technologi-
cal potential and that the components of it can be handled
for experimental techniques that are already available nowa-
days (such as syntheses of nano graphene and graphene
quantum dots [4], C-AFM [13, 17, 23], local enhanced
Raman [19], combined optical spectroscopy, and AFM
facilities [12] as well as optical tweezers), we hope that this
work can contribute to future research in the direction of
producing and applying these devices.
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8 Novas metodologias aplicadas a problemas

tradicionais em fisica

8.1 Modelagem atomistica do crescimento CVD

A técnica popularmente conhecida como CVD (do inglés Chemical Vapour Depo-
sition) rapidamente conquistou seu destaque como uma das mais importantes em ciéncia
dos materiais, sendo usada para a sintese de diferentes tipos de materiais. Talvez o uso
mais comum dessa técnica seja o crescimento de materiais 2D, tais como o grafeno e sul-
fato de molibdénio. De maneira breve, essa técnica consiste na conversdao de precursores
volateis em vapor, que sao misturados a uma atmosfera inerte e a agentes redutores ou
oxidantes conforme o caso. A mistura é entao transportada até uma cdmara na qual os
reagentes podem se reorganizar na presenca de um catalisador ou de um substrato inerte,

tipicamente a temperaturas elevadas (da ordem de 1000K).

Dito isso, o sistema no qual a sintese acontece é de fato um sistema complexo
e fora do equilibrio, com varias fases e componentes em constante evolucao. Considerar
um sistema deste tipo e estuda-lo com uma técnica tradicional como dinamica molecular
significaria tratar computacionalmente milhares de &tomos de diferentes espécies com nivel
de teoria forte o suficiente para compreender e capturar as reagoes quimicas em curso.
Essa abordagem é potencialmente frustrante, dado o elevado custo computacional somado
a outros fatores tais como parametrizagoes para todas as espécies envolvidas. Justamente
por conta disso, a maioria dos trabalhos em CVD se concentra na aplicagao e nos valores

dos parametros de sintese para obter um dado produto.

Como ja dissemos antes, em casos de elevada complexidade, por vezes bons resul-
tados podem ser obtidos com o uso de algoritmos bioinspirados, e é exatamente isso que
esse trabalho propds para o estudo do CVD. Utilizando um algoritmo bio-inspirado ba-
seado em processos evolutivos, desenvolvemos uma metodologia para estudar o processo

de crescimento molecular durante o CVD a nivel atomistico.

Optamos neste estudo por usar uma populacdo de moléculas que cresce a cada
geragao, o que nao é o mais comum no que se trata de algoritmos genéticos, mas se encaixa
bem no cenario do crescimento de um material 2D via CVD. A informacao genética de
uma dada molécula foi tomada como sendo diretamente o conjunto das coordenadas dos
atomos que ela possui notados usando o método de leis de sele¢ao criado por mim durante
a graduacao [72], o que simplificou significativamente o processo de codificagao genética. A
transmissao genética ¢ feita garantindo que moléculas filhas herdem todos os atomos das

moléculas pais com a adi¢do de um atomo novo, ou seja, usamos reproducao assexuada
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O critério de selecao, ou funcao de fitness, usada aqui foi diretamente d%rivadg, do
valor da energia de coesdo da molécula. Usou-se o peso de Boutzmann (i.e., 6_%)
ponderado entre todos os filhos para calcular quais deles teriam maior probabilidade
de sobreviver e deixar descendentes para a proxima geracdo. Ainda consideramos como
parametro do sistema o nuimero de individuos selecionados para serem pais na proxima
geracdo, que esta diretamente relacionada aos estados que estdo ou nao acessiveis ao

sistema durante o crescimento (o que pode ser relacionado a entropia).

A seguir, apresentaremos um draft (completamente elaborado pelo autor desta tese
e ainda nao revisado peslos coautores) de um artigo que esta em producao e foi elaborado
para facilitar a colaboracao com o grupo NANO-UFJF, mostramos os resultados teéricos
obtidos para o caso especifico do estudo do crescimento CVD de grafeno, com a molécula
de metano como precursor. Nela, avaliamos os efeitos de cada parametro na sintese e
mostramos que o processo aqui descrito pode ser usado para entender melhor como as
folhas assumem o formato que assumem durante o crescimento CVD. Além dos resultados
mostrados aqui, o método descrito ja foi usado para entender o crescimento CVD com
precursores mais complexos. Embora os resultados tedricos estejam em completo acordo
com o que é visto via microscopia (ver figura 5), o material obtido ainda se encontra em

analise pelos cientistas experimentais.

Além dessa abordagem, uma outra vem sendo desenvolvida usando sistemas di-
namicos discretos no tempo e no espaco sendo capaz de modelar sistemas da ordem de
centimetros, pois parte de consideragoes mesoscopicas. Ela sera discutida junto as pers-

pectivas.

Figura 5: Em (a), uma representacao de como se d4 o crescimento de grafeno via CVD com tolueno como
precursor, segundo o modelo aqui apresentado. O codigo foi adaptado para inserir moléculas maiores
ao sistema a cada mutacdo, mas a dindmica de evolugdo é a mesma que a do caso com metano. Em
(b), vemos os resultados dos crescimentos, que resultam na formacdo de fitas cuja espessura varia de
acordo com o nimero de sobreviventes por geragdo (nimero abaixo das fitas). Em (c), uma microscopia
que confirma experimentalmente a predicdo de nosso modelo quanto ao surgimento de fitas no caso do
crescimento CVD com tolueno como precursor.
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1. Introduction

In the last decades, chemical vapor deposition (CVD)
[1] has become one of the core techniques in materials
science, since it is employed to produce a large spec-
trum of materials, such as carbides, oxides or phos-
phides [referencia necessria]. We highlight also its ap-
plication to grow of fill layers 2D material such as
graphene [2] and transition metal dichalcogenides [3].
Shorty, this technique consists of converting volatile
precursors in the vapor phase and transported then to
a place where they can rearrange on a heated substrate
(that can or not act as a catalyst).

When we are working with a complex system like
CVD, the computational modeling include difficult
choices: a full atomistic quantum calculation approach
can sound very promising and accurate, but we also
have to take in mind that quantum calculations with
many atoms are generally very time-consuming. When
we talk about thousands of atoms, it can easily make the
calculations impractical.

Genetic algorithms (GA) can be smart strategies in
finding solutions to sophisticated problems on finite
time. GA are not a new idea in science [4, 5, 6], but
its present in major problems of phase space scan or in
search of solutions to problems with large number of
variables [7, 8, 9]. Just to enumerate some previous ap-
plications in materials science: This methodology has
been successfully used to optimize carbon atoms clus-
ters [10] and even more general kinds of nanoparticles
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[11]. DFT and GA have been used to study oxidized
graphene band structure [12].

Keeping in mind the potentials and previous results of
GA studying carbon nanostructures, we present a new
strategy to predict shape in graphene via CVD, using
a code based in a genetic evolutionary algorithm. We
develop a procedure based on the aggregation of smaller
carbon sources (methane) to grow the graphene sheet,
using a methodology to select the adequate fixation site
based on the natural selection of structures with better
energy.

In section 2, we discuss the full process in with the
algorithm operates and how it has been implemented.
In section 3 we will present a series of results we find
using this code together with quantum chemistry pack-
ages. Also, we performed some experimental growths
with some of the conditions we studied in section 3, and
we present them in section 4 to show the efficiency of
this code when compared to experimental data.

2. Methodology

In this section, we will focus on the logistic behind
the genetic algorithm. The full idea of a GA can be de-
scribed by four topics: (i) Populations been studied, (ii)
what we are using as chromosomes (i.e., genetic infor-
mation), (iii) how we evaluate how much one member
of the population is good and (iv) how the population
and the chromosomes are manipulated between genera-
tions.

2.1. Population

Our objective here was to model a process in wish
a big molecule (graphene) grows by aggregation of

January 6, 2020
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smaller ones. Basing our choose of carbon source
molecules in experimental viability and literature tra-
dition, we choose to work with methane (CHy4), which
is the smallest molecule that can be used in this pro-
cess. For the first generation, we can work with any
molecular precursor that can be considered a nucleation
seed. Previous experimental works have shown that
coronene (Cy4Hj,) can be used as a molecular seed for
CVD graphene [13], and since it is a simple molecule
with a small number of atoms, we chose to use it as
seed. Note that we can also use a single atom as seed,
but this not represent well what happens in the experi-
ment: the growth usually happens from a propositional
or accidental nucleation seed.

With these considerations, our population evolves
from one generation to the other by the affixing of
one carbon (originated from the deprotonated CHy4, and
following rules we will discuss in section 2.4), part-
ing from an initial arrange of carbons analogous to the
one in coronene. This, in essence, makes the code we
use here a modification of the traditional GA since we
evaluate different spaces of configuration in each gen-
eration. In the nth generation, for example, we will
be looking to a population of molecules constituted of
24 + (n — 1) carbon atoms.

Another important thing is that the space of configu-
rations we can use as the population is not infinite, but a
crescent function of the generation number. Since at the
beginning of the simulation the number of possible suns
is very limited, we will work with a maximum number
of elements surviving each generation, not with a mini-
mum.

2.2. Chromosomes

Since the population we are studying is constituted
by molecules that grow over the generations, its natural
that the chromosomes also variate over the generations.
From a general point of view, the sons herded from their
ancestors the atoms that are previously fixed in the past
generations and let for their descendants the same infor-
mation together with the additional atom that it has.

In this way, the chromosomes are 2 X (24 + (n — 1))
values, were n is the actual number of generations and
these values grouped in ordered pairs that are the 2D
coordinate of the atoms. Some of these chromosomes
will be not significant since they are fixed. A good ex-
ample of this is shown by the initial 2 X 24 values we
cited before since all our molecules start for the same
seed. Also, some extra information is transmitted with-
out been explicitly wrote, e.g. the number of genera-
tions until one set of chromosomes be created.

2.3. The Fitness Function

As we are simulating the overall behavior of a physi-
cally motivated system, we used a fitness function (f(x))
for a given set of chromosomes (X,,,) that represent this.
We work with the energy of formation (AFE) as the pa-
rameter of fitness. To calculate this value, we used:

f(xson) =AEson = Eson — Epzzrmr [€))

Once all the chromosomes sets are produced and the
fitness of each one is evaluated, they are then ranked by
fitness and selected, using a random selector that takes
the Boltzmann factor under consideration. The method-
ology to evaluate these energy values as individuals and
how these random selections works are discussed in sec-
tion 2.4.

To calculate the value of the potential energy of or
population structures, we used the Extended Hueckel
Theory (EHF) [14]. This choice of methodology has
been done focusing on minimizing computation time
and at the same time get reliable numerical results.

For large calculations (we considered more than 500
generations a large calculation), we worked with a nu-
merical interpolation for E that is less time expensive
than using EHT. As we will discuss in section 3, the
overall time of simulation scales cubicle with the num-
ber of generations. The use of the simplest model for
larger systems is more a necessity, even with a good
computational facility.

During a long evolutionary process, without selec-
tion, we analyzed the ETH results for sixty thousands
structures, and were able to extract some important fea-
tures that has high correlation with the energy of the
molecule. This features are: current generation of the
individual (gen), the number of atom in the molecule
(arom), number of pairs of i-th neighbours based on
the adjacency matrix (v;, with i = 1,2,3,4), number
of atoms with i first neighbours (n;, with i = 0, 1,2, 3),
number of pairs of i-th neighbours based on the inter-
atomic distance (x;, withi = 1,2,3,4,5,6,7,8) and the
number of bounds between atoms with i and j coorde-
nation numbers (lig;;, been considered ligyy, ligi2, lig13,
lign, ligrs and ligs3).

With these features and the energy of each individual,
we were able to create a dataset containing all the infor-
mation obtained by the evolutionary algorithm, where
we treat as “x” the features set and as “y” the energy set
of all individuals. We then separate this database ran-
domly in training and testing with 70% and 30% of the
data, respectively.

The training part of the dataset was used to fit an or-
dinary least squares (OLS) model and, with this model,
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we could get estimated coefficients for the linear re-
gression problem and the independent term in the linear
model.

To analyze the prediction quality, we apply the test
part of the dataset in the model to calculate the mean
absolute error (MAE), shown below:

1 n
MAE = = 3 (1Y =¥
=1

Where y" is the #-th real value and y’p e 1S the #-th pre-
dict the value of the model, and 7 is the size of the test
part of the dataset. A small value of 0.41 was obtained
in the MAE metric.

In the Evolutionary algorithm, one individual is ‘bet-
ter’ than others if the energy is smaller. So, to the OLS
model replace well the Extended Hckel method, we
have to ensure that in the evolutionary process the dif-
ference between two individuals has the same behavior.
In other words, if individual A has smaller energy in the
Extended Hckel method than individual B, this behavior
should be noticed in the OLS model. We have seen that
for our values, 96.58% of the time the OLS model has
the same behavior of the Extended Hckel method. This
can generate a deviation from the evolution seen with
the exact energy calculation, but it is a price to pay to
get a faster test result for larger systems.

2.4. Implementation of the Evolution Process

To a practical and affordable numerical approach, we
not worked with the real XYZ coordinates for the atoms
of the molecules in our populations. With these coor-
dinates, the verification of the neighborhood includes a
distance between points calculation, what can slow the
code. Handle all these flouting points throw the gen-
erations can consume a large amount of memory and,
additionally, the generation of son molecules from the
parent ones is also harder if we work with XYZ coordi-
nates.

To solve this problem, we represented our molecules
in the code by a boolean matrix M(n,n), where n is
a maximum size set for the molecules in our calcula-
tions. Each component of this matrix represents a place
in space where an atom can be. In this representation,
if M(i, j) =“true” we say that there is an atom in the
position (i, j).

The actual XYZ coordinates of these atoms can be
reconstructed using the method of selection laws [15].
We are working in a Manhattan Geometry when we treat
the molecule sites as (i, j). To convert the values from
this Manhattan Geometry to the XYZ coordinates, we
can do the following transformation:

(oy.2) = (Liag, 3 jao, 0; if(i+7) mod2=0

e (%‘ao,(%j +Dag,00; if(i+,j) mod2=1

(2)

Where qy is the C-C bond length in graphene. We
initialize the system with a survivor list, where they are
represented by their M matrix. This list, at the begin of
the evolution process, contains only one survivor the is,
as told before, a C»4 molecule in the same configuration
seen in coronene. Also, we create a vector to store the
energy values attributed to this survivor list.

To process the next generation, we treat the survivor
from the last one as “parent structures”, and from then
we generate all possible configurations, calling then
“offspring structures”. Once the offspring are generated,
we also need to calculate their fitness, as described in
section 2.3. For each offspring structure, the probability
weighs (p;) is calculated using the Boltzmann weigh, as
follows:

 Ei~Eparent*AQ)
pi=e k5T

Were Epyrene is the calculated energy for the parent
structure that generated the i-th offspring, kp is the
Boltzmann constant and T is the absolute temperature.
The new term AQ can be interpreted as an energy contri-
bution attributed to the standard energy gain while pass-
ing from a generation to the other, which contains al-
ready the to the catalysis or the absorption of the flout-
ing free carbon from the gas to the surface. As in our
system the evolution from a generation to another is
done by the addition of a single atom, AQ can be as-
sociated directly to the chemical potential in our model
(AQ = ).

Once all p; are calculated, we can then pass to the se-
lection of survivors for the next generation. The sorting
of the offspring molecules is done with a homogeneous
pseudo-random numbers generator (see [16, 17]) with
probabilities P(i) obtained from the relation:

pi
N
j=1Pj

P() =

Note that we can isolate ¢*¢ from the numerator and
the denominator of the fraction above, what leads to the
conclusion that, apart from forcing the honeycomb ge-
ometry, the subtract doesn’t affect directly the growth
process in our model and any AQ value will give the
same result. Anyway, choose a good AQ helps to stabi-
lize the values of p; inside our numerical range for the
kind of variables used in the simulation.
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For using methane as precursor molecule, we choose
to work with kz = 8.6173324 x 1073, working with
temperature in Kelvin and with energies in electron-
volt. Focusing in a more physical values, we choose
AQ = —65.60eV — 6.08¢eV. The term value from AQ is
the isolated carbon energy and the second represents the
absorption of the carbon from the gas to a copper (100)
surface [18]. This values, in a typical growth with our
model, generate a p; ~ eikZ:TVT.

From this, we derived our numerical range for T,
focusing in evade values out of range for our floating
points. We are working with FORTRAN95 double pre-
cision (i.e., kind = 8) real variables, so, our theoretical
limit is from approx. 1.80d308 to 2.23d-308. As our p;
values will be combined and processed once generated,
we limited more this range for 1.00d200 to 1.00d-200,
as a safety measure. This only impossibilities the code
to work with very low temperature (7 < 50.4K) cal-
culation, in comparison with experimental ones (were
typically T ~ 10°K).

Once the survivors are randomly chose using this
probabilities, the process can reiterate processing the
next generation in the same way. In general, the
code works with a simple input that informs the max-
imum size of M, the temperature of the simulation, the
methodology used for calculating energy (exact or inter-
polated), the maximum number of survivors per genera-
tion and the total number of generations. For each gen-
eration, our code outputs the list of the offspring ener-
gies, Boltzmann weighs and probabilities. Also, it gen-
erates files with the structures chosen as survivors and
their respective energies. This files are post-processed
to generate the growth trajectories. A code flowchart is
show in the Appendix.

3. Results

In a trial running, our code have show itself to scale
very fast with with the number of generations (higher
than O(n?)) over the number of generations. This behav-
ior, by the way, depends on the methodology adopted, as
shown in fig. 1. Also, we observer that larger values of
temperature can enlarge the running time, because this
temperatures usually generates structures with a large
number of pendent bonds, what enlarge the number of
offspring structures.

To understand better how the temperature impacts
the growth process and affect the final shape of the
molecule, we made some initial calculations of evo-
lution under hypothetical temperatures of 10°K, 10°K
and 10°°K considering only one survivor per generation.
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Figure 1: Comparison of time spend in a growth process at 1000K,
preserving only one survivor per generation, using the exact calcu-
lation of energy (i.e., from YAeHMOP) and the interpolated value
instead.

The final structures from the growth process can be seen
in fig. 2.

This output highlight that higher temperatures usu-
ally generate less ordered final structures in comparison
to the lowest ones. This also points out that there is a
delicate equilibrium between the number of survivors
and the temperature that builds up the representation of
the entropy, been this value related to the number of off-
spring structures that are accessible in each step of the
simulation. The fig. 3 show the entropy variation over
or calculations as calculated from the Boltzmann equa-
tion (i.e., § = kplogQ, where Q is the total number of
states that are accessible to the system in a given gener-
ation).

In terms of general behavior, the growth that we see is
overpopulated with complete our partial hexagonal ge-
ometries when working at standard and low tempera-
tures, that evolve to large hexagonal sheets with arm-
chair border. In higher temperatures, the geometry is
more flexible and some zigzag border starts to appear
and more rounded shapes emerge from the mixture of
the two, as can be seen in more detail in fig. 4.

4. Comparison with Experimental Data

Experimentally, growths of graphene via CVD using
methane precursors usually range from 1050 — 1350 K
(approx. 800 — 1000 °C). Our model also presents a pa-
rameter initially not directly related to the experiment,
which is the maximum number of survivors per genera-
tion. Anyway, this number is clearly a thermodynamic
variable that influences the entropy of the system since
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Figure 2: Geometries that arived from a growth process at 10°K, 10°K
and , extremely, 10°°K, preserving only one survivor per generation
and using the exact calculation of energy. For the smaller tempera-
tures, we are plotting the geometry after 200 generations, and for the
largest one, after 400 generation.
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Figure 3: Observed entropy variation (considering § = 0 in the first
generation) in a growth process at 1000K, preserving only one sur-
vivor per generation, using the interpolated calculation of the energy.

Figure 4: Resulting geometries from two 400 generation growth
process at the indicated temperatures, preserving only one survivor
per generation, using YAeHMOP energy values. In the picture, the
colours indicate in with generation the atoms attach to the molecule,
been the blue ones from the initial generations and the red ones to the
final generations.
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larger survivors number introduce a larger number of
offspring structures, what we interpret as more entropy.

As this number is associated with the different posi-
tions that we consider as a possible father for the new
generation, we associate it with an experimental vari-
able that indicates how much carbon is introduced to
the system at the same time. So, a larger number of sur-
vivors can be associated with carbon source density in
the gas used in the CVD syntheses and to the flux in
which this gas is pumped to the system.

Based on these affirmations, we proposed four
growths that illustrate how these parameters interfere
with the actual shape of the grown crystal. The final
geometries obtained after 150 steps of simulation can
be seen in fig. A.6.

What we observe is that a low number of survivors
usually generate a more homogeneous border, that can
be associated with more precise and rectilinear borders
in the experimental results under low flux or less con-
centration of precursor carbon in the system.

On the other hand, larger temperatures have shown
to generate geometries that are more rounded. This is
explainable since, at low temperature, the reactivity of
the molecular boundaries are very important in the pro-
cess of growth based on the low kinetic energy of the
particles of the gas. At higher temperatures, the gas
particles have more kinetic energy and can react in low
reactivity borders as well as in the higher ones. This ef-
fect appears in our calculation more because of the en-
largement in Boltzmann distribution under larger tem-
peratures, which decreases the probability differences
between different offspring structures.

From these considerations, we can stat that, for
graphene growths using atomic carbon precursors in a
substrate that induces the formation of honeycomb ge-
ometry, our model predicts that low flux usually gener-
ates more exact and less defective borders. For more ge-
ometric or polygonal clusters, a lower temperature has
shown to be ideal, while larger temperatures generate
usually more rounded shapes.

The growth process we have done, anyway, describes
just a few atoms structure, which is hardly seen in ex-
perimental data. Even with that, we can point towards
the general shape of the grains since the edge growth
behavior is supposed to be the same for small or large
flakes. In this sense, the discussion we did in the last
paragraph has been already observed in previous works
from the literature, where small flux grants more geo-
metric shapes and larger temperatures make the growth
more isotropic.
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per generation per generation
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Figure 5: Resulting geometries (for the same random numbers seed)
from simulations that are set to mimic experimental conditions.
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Figure A.6: Flowchart representing the main elements of source code.
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8.2 Construcio de fulerenos de formas exéticas

O termo “fulereno” é muitas vezes usado para se referir a uma bucky-bola (Cg).
Embora esse uso comum nao esteja de tudo errado, essa palavra ¢ mais genérica e des-
creve qualquer molécula feita apenas de atomos de carbono em um arranjo fechado ou
parcialmente fechado. A flexibilidade presente nas hibridizagdes de atomos de carbono
abre a oportunidade de observarmos uma grande variedade de arranjos topologicos que os
atomos podem assumir. Isso resulta em uma grande lista de fulerenos, assumindo as mais
diversas formas. Para ilustrar as possiveis geometrias, podemos citar grafeno' (planar),
nanotubos (tubulares), nanotorus (anéis tubulares), bucky-bola ( e outros moleculas C,,

esféricas/elipsoidais), entre muitos outros.

Virtualmente, pode-se construir um fulereno para reproduzir qualquer superficie
fechada, recuperando sua forma com arranjos de atomos de carbono semelhantes ao ar-
ranjo visto nas moléculas citadas acima. Se pensarmos do ponto de vista pratico, dada
uma superficie fechada qualquer, o arranjo de atomos que podemos fazer sobre ela nao é
unico e pode ser feito de infinitas maneiras se nao levarmos em consideragao coisas como

energia e estabilidade das estruturas obtidas.

Mesmo para moléculas pequenas, buscar por fulerenos C,, de formas semelhantes
inclui definir limitagdes e uma regiao de busca em um espago de configuracao 3n dimensi-
onal, onde procuramos por um ponto que seja ao mesmo tempo geometricamente similar
a forma que queremos e estruturalmente estavel (i.e., que a molécula obtida seja energe-
ticamente favoravel). Essa busca pode ser desafiadora, uma vez que estamos lidando com

um problema que para ser resolvido exatamente demandaria tempo nao-polinomial (NP).

Para lidar com esse problema, desenvolvemos um software baseado em um al-
goritmo genético que pode procurar fulerenos que recuperam qualquer superficie com
formato exotico. O formato pode ser fornecido pelo usuario como um arquivo de modelo
3D tipo PLY, gerado pela maioria dos codigos de modelagem. Uma vez a geometria co-
nhecida, o cédigo usa algoritmos genéticos e HPC para encontrar geometrias que melhor

atendem os critérios acima citados.

A seguir, apresentamos o preprint de um artigo ja submetido em que apresentamos
o método citado e os resultados obtidos para uma série de testes. Embora nao seja um
método preditivo, no sentido que gere resultados e ou predigoes experimentais compara-
veis, este método se destaca como ferramenta computacional, pois permite a obtencao de
moléculas que podem depois ser usadas em estudos de aplicagao. No documento também
discutimos detalhes da paralelizacao via dois métodos, sendo a paralelizacao via OpenMP

a usada na versao final do codigo.

1 Nio hé consenso na literatora se o grafeno (ou até mesmo os nanotubos) sdo fulerenos, isso porque a

definicao matematica de fechado s6 se aplica a eles em caso de sistemas ideais. No mundo real, a folha
de grafeno ¢ finita, entdo ndo seria realmente fechada no sentido de delimitar uma regidao do espaco.
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Abstract. The versatility of carbon-carbon bonds is in charge of various carbon-based
structures including numerous possibilities for building fullerenes. Theoretically, it is possible
to make any closed surface consisting of C atoms in a number of ways. However, the generation
of possible arrangements and, furthermore, calculating the corresponding energetics is a great
challenge even for a small molecule. In this context, we develop a genetic-algorithm-based code
that can search for exotically shaped fullerenes. Furthermore, we discuss the construction and
optimization of the algorithm assisted by some test results.

1. Introduction

Fullerene is the generic terminology used to describe a C-based molecule in a closed or
partially closed arrangement. It is well-known that C atoms can adopt various shapes and
arrangements thus providing a humongous variety of different patterns of fullerenes itself. Other
than that, C atoms can be arranged to form various structures of different dimensions, such
as graphene (planar) [1], nanotubes (tubular) [2], nanotorus (tubular rings) [3], buckyballs
(spherical/ellipsoidal) [4], to name a few.

Naively speaking, a fullerene can be built in the shape of any closed surface in the form of
graphene-like arrangements of carbon. However, from a computational aspect, several other
(secondary) problems arise in the investigation of such processes. For each closed shape, there
are infinite and nontrivial C arrangements even for a molecule consisting of a limited number
of atoms. Consequently, the search for stable and energetically favorable fullerenes becomes
challenging.

The problem of finding, in a 2D continuous surface, a set of N coordinates that minimize a
given function (e.g., the cohesive energy) is, in essence, the NP problem of optimizing a function
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of N2 continuous variables [5]. Along with the calculation of cohesive energy, it is a complex
problem from computational point of view.

Bio-inspired algorithms [6], such as genetic algorithms (GA) or swarm optimizations|7], have
been used as a good alternative for NP optimization problems. In addition, it has already been
shown that this method is quite reasonable in predicting the experimental/theoretical geometries
of organic compounds and complexes.In particular, these methods have already shown good
results in finding geometries for organic compounds and complexes from experimental data and
simulation comparison [8, 9, 10].

To handle the problem of building carbon molecules of more general shapes, we develop a
software based on a genetic algorithm that can search for fullerenes that can be wrapped around
in any exotically shaped surface. In this work, we highlight the main features of the code and
shown the archived results for trial geometries. We also discuss on the development issues of this
kind of software and on the optimization/parallelization process that made these calculations
doable.

2. Methodology and Implementation

The main purpose of this work is to build a versatile code that can handle virtually any kind
of structure. To do so, our input files should contain the maximum possible information about
the C structure to be reproduced. There are many traditional file formats available for 3D
geometry modeling, but we choose to work with Polygon file format (.ply). Having said that,
vertex positions in this format are expressed as traditional Cartesian coordinates which makes
it a more suitable format for reading and handling.

From the initials set of vertex containing the shape in the .ply file, we build a list of carbon
structures to populate the first generation of the genetic algorithm. This was done by selecting
a random subset of the original vertex set with the desired number of elements to be used
as atomic positions. For the physical validity of our energy evaluations, the atoms should be
sufficiently far from each other by obeying 7;; < 2r¢ for all i and j vertex in the selected subset
(ro represents the covalent atomic radius of C).

Once the set of initial structures is generated, their energy is calculated using a combination
of Tersoff Potential and Lennard-Jones Potential parametrized for sp? carbon [11]. Through
the genetic algorithm, a given percentage (input parameter) of the lower energy structures is
selected to “survive and reproduce”, producing a population for the next generation.

In the input .ply file, the vertex is read in order. We use this order to define the genetic
representation of each element of the population as a vector that contains the indices of the
vertices that have been selected to be a carbon atom in this structure. In this sense, a structure
is genetically represented by an array of integers that can be converted into positions using
the data from the .ply file. Crossover has been made by sorting an index where we split the
parents’ genetic representation and then combining the parts from both. Mutations can occur
in the descendant structures with a given probability. A schematic representation of this genetic
algorithm can be seen in figure 1.

The reproduction process is made multiple times until a previously defined number of
generations is archived. Since time is an important aspect when talking about the optimization
of algorithms, the final code has been implemented in C++ due to its good performance in
memory management and parallelization. A pseudo-code for this implementation can be seen
in figure 2.

The parallelism was done by focusing on the energy calculation part during the stages of
the generations. Two different types of parallelism were tested: One with the implementation
of using the Open Multi-Processing (OpenMP) threads library and other using the Message
Passing Interface (MPI) library. For both implementations, the parallelism was applied inside
the evaluateEnergy () function, shown in the pseudocode, and both can be defined as Data
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structs(]

Selecting from genetic ensamble: Crossover: Mutation:

structs[parentl
[n]z]=][n]e]s]a]s]

E1EY

structs[parent2 A Randomiy
L selected
position

generate_son(parentl,parent2)

Figure 1. Schematic representation of the reproduction process, as implemented in our genetic

algorithm.
n_structs
struct_size
steps
structs [n_structs]
new_structs [n_structs]
invalid_verif < MAX INT
generation < 0
energy [n_structs] < 0
probs [n_structs] < 0
for i < 0 to i < n_structs
structs[i] < initialStructure (energy)
//To alid structures energyl[i] < i + 1
end for
while generation < steps do
highest_energy = MAX INT;
lowest_energy = MAX INT;
for i < 0 to i < n_structs
if energy[i] < invalid_verif then
energy[i] < evaluateEnergy(structs[i])
if (highest_energy<energy[i]) highest_energy < energy [i]
if ( lowest_energy>energy[i]) lowest_energy < energy [i]
end if
end for
probabilities (probs, energy,highest_energy, lowest_energy)
for i < 0 to i < n_structs
parentl < rand parent(probs, NULL);
parent2 < rand parent(probs, parentl);
new_structs[i] < generate_son(parentl,parent2);
end for
structs < new_structs
generation++
end while
Evaluate st generation energies
for i < 0 to i < n_structs
if energy[i] < invalid_verif then
energy[i] < evaluateEnergy(structs([i])
end if
end for

Figure 2. Pseudo-code showcasing the implementation strategy used here.
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Parallelism since we focused on distributing the number of structures evenly between all processes
(or all threads) and then each process/thread computes the full procedure for each of its
structures.

3. Results

This software has been able to generate physically reasonable structures for all (or tested)
geometries using .ply files. In tests using the Stanford Rabbit (scaled to support 150 atoms,
a population of 1000 molecules and a mutation rate of 0.5%), an average of 10000 generations
were done to obtain stable values of fitness. An example of the optimization-curve can be seen
in figure 3, while more examples of obtained geometries can be seen in 4.

In a supplementary effort to verify the obtained geometries, we perform PM3 (semi-empirical)
optimization using ORCA [12]. In addition, it is shown that the geometries converged in our
proposed methodology don’t suffer major deformations (only bond breaking or dihedral angle
inversions have been verified) after the implementation of quantum chemical calculations. This
is, in fact, combined merit of the effectiveness of or methodology to minimize functions and
the accuracy of Tersoff to describe graphene-like systems. Since this analysis demands a full
dedicated implementation and more complex numerical treatments, we will not further discuss
it here.

Cohesive Energy (10" eV)

Figure 3. To illustrate the data obtained from a run of this code, we show here the energy
evolution and final structure result for a fullerene grown over a Stanford Rabbit.
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ellipsoid sphere square
72 atoms 24 atoms 12 atoms

Figure 4. Some visual examples of structures obtained from the methodology presented here.
The first two are the fruit of closed surface models and the last one have been obtained from
a planar square, showing the effects of restricting the structure to the surface shape in the
optimizations.

We also notice a strong dependency on the quality of the final geometry on the ratio between
the number of atoms and the area of the surface to be reproduced. A good approach identified
in the tests is to use the area of the input geometry (that can be approximately calculated using
the polygons defined after the vertices at the end of the .ply file) and the graphene superficial
density. For a smaller number of atoms than this, final structures can show holes. Besides, for a
larger number of atoms, three and four atoms ring can be generated, which are not really stable
in free optimization and are appearing as minima here as an artifice of the 2D confinement. In
fact, this confinement constraint actuates here as a constraint actuates in classical mechanics
and can generate “artificial” equilibrium configuration (that don’t exist without it).

Also, our studied subject which is the Stanford Rabbit has shown problematic parts for
optimization, especially the ears. The algorithm tries to generate atoms for the sides of ears,
however, ends up with a single-side final result as the these sides are very near to each other.
Consequently, the methodology should be revised for applications that need a highly detailed
geometry. An alternative to avoid this problem is the use of a scaled Stanford Rabbit model,
where the thickness of the ear is larger than the van der Waals equilibrium distance among the
C atoms.

Regarding the parallelism implementations, we compared the speed to iterate over a specific
number of generations (an ellipsoid geometry has been built using 50000 points in the .ply
file. 1000 generations have been processed). For this test, the size of each structure (number of
atoms) is kept fixed while the number of structures per generation and number of threads/cores
is increased on each run. For each run, we recorded the time needed to complete all the iterations
for each implementation and the results can be seen in tables 1 and 2.

In general, MPI implementation proved to be slower, which is probably because of the extra
memory needed for it to work. Unlike OpenMP (where all the threads have access to the same
set of variables), on MPI, a lot of information was copied for each running process plus time
spent sending and receiving messages between processes to share the progress.

Both tables show that the program is not scalable. this means that the efficiency (the ratio
between speed gain and number of cores/threads used) only decreased when using more resources
and did not change even when increasing the number of structures per generation. It is important
to point out that only a part of the program was parallelized leaving other steps of the process
still sequential, such as the reproduction phase. So, the code has space for improvements that
may change the scalability factor.
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Table 1. Average running time (s) for MPI implementation

n_structs

cores | 400 | 800 | 1600
1 160 | 331 | 641

2 96 199 | 380
4 57 116 | 220
8 37 75 145
16 27 55 110
32 23 49 91

Table 2. Average running time (s) for OpenMP implementation

n_structs

threads | 400 | 800 | 1600
1 160 | 331 | 641

2 89 185 | 354
4 52 108 | 207

8 33 71 135
16 23 49 98
32 19 43 78

4. Conclusion

We proposed the utilization of genetic algorithms to build fullerenes in generic shapes. In this
regard, some considerations and approach choices have been made in order to implement this
methodology. Molecules have been represented as integer arrays (genome) with positions labels,
referring to an input .ply file vertices. Crossover and mutation have been implemented as
schematized in figure 1.

Our tests pointed out that this methodology is promising since it is able to predict results
in affordable computational time using classical methodologies and the obtained geometries
were found to be stable after semi-empirical calculation. In addition, it is also shown that the
methodology could further be improved by making some adjustments in order to capture the
small details and complex geometries. That being said, a general recipe of choice of parameters
is difficult (maybe impossible) to point out.

The code has been parallelized and, even with a small speedup in comparison to the ideal,
is capable to generate guess geometries in a time much smaller than a single DFT geometry-
optimization for this size/kind of system. In this regard, we see this methodology as a good
alternative to generate prototypes and initial guesses for carbon materials in various problems,
such as graphene coating of nanostructures or creating molecules with desired shapes for a given
applications, saving computational time and the human efforts.
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8.3 Algoritmo dos Sapos aplicado ao estudo de skyrmions

Skyrmion é o nome que damos a uma classe de campos topologicamente estaveis,
que recebem esse nome em homenagem a Tony Skyrme, que em 1962 os propds como
modelo para estudar [73]. Apesar de terem sido originalmente derivados com essa finali-
dade, existe toda uma classe de modelos em teoria de campos que apresenta skyrmions
como solugoes estaveis. Com a crescente troca de técnicas entre os mais diversos campos
da fisica e, em particular, a aplicagdo de teoria de campos a matéria condensada, hoje

skyrmions tém talvez sua maior aplicacao no estudo de nano e micro sistemas magnéticos.

No contexto de fisica aplicada e de micromagnetismo, eles se tornaram candidatos
importantes para o desenvolvimento de novos dispositivos de memoéria e aparelhos biomé-
dicos, dada a sua estabilidade e a hipotética facilidade de manipulacao e movimentacao
dos mesmos. No jargao da area, se diz que skyrmions sao “topologicamente protegidos”,
o que significa que existe uma grandeza conservativa que nao seria conservada caso o
skyrmion desaparecesse. Tal grandeza é exatamente o que chamamos de carga topoldgica,
e estd relacionada via Teorema de Noether a simetria na topologia (ou métrica) no es-
paco. Com isso, descontinuidades no espaco, tais como defeitos ou bordas, podem alterar
o comportamento ou até destruir os skyrmions. Sendo assim, é grande o interesse por

descrever e entender o comportamento dessas estruturas em sistemas finitos.

Uma das ferramentas tedricas mais importantes é a simulacao de dindmica micro-
magnética, que pode descrever a evolugao temporal de dominios magnéticos e de estrutu-
ras tais como os skyrmions. Estruturas topologicas, no entanto, sao geralmente descritas
por meio de teorias de campo continuas, e tais simulagoes tipicamente usam do artificio
da discretizagao do espago, como vimos na se¢ao 3.2. A reintroducao da discretizagao
nesses sistemas modifica a propria descricao topologica a ser usada e requer tratamento
sofisticado dos campos estudados. Embora seja um estudo delicado, a descrigdo micro-
magnética de sistemas tipo skyrmions tém se mostrado extremamente confiavel no que

diz respeito a reproducao de observacoes experimentais.

Os resultados de uma simulagdo micromagnética, na maioria dos casos, sdo da-
dos como um conjunto de momentos magnéticos distribuidos no espaco para cada passo
de tempo. A partir desses dados, informacoes relevantes, como trajetéria do skyrmion e
magnetizagao média, podem ser adquiridas. Isso geralmente é feito plotando diretamente
os momentos magnéticos de maneira espacial e obtendo uma impressao visual, ou calcu-
lando a média sobre sua densidade de carga topoldgica definida especificamente para o

caso discreto, a fim de encontrar a posicao dos picos, que representam a posicao? dos entes

2 Vale citar que como o skyrmion é na verdade um campo, o conceito de posicio é muito dificil de

estabelecer. Podemos pensar nele como um quanta de carga topoldgica que se move como um pacote
bem localizado no espaco. A medida do raio do skyrmion corresponde, aproximadamente, a largura
da meia altura desse pacote.
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topologicos. Mais uma vez, a introducao de saltos discretos e fronteira limita um pouco
essa analise, dificultando a medicao confiavel de posicoes reais de Skyrmion, além de uma
dificuldade em identificar fen6menos mais elaborados, como a evolu¢ao do “tamanho” do
skyrmion ao longo da dindmica ou até mesmo a posicao aproximada de cada elemento de

um cluster de skyrmions.

Devido a dificuldade inerente de obter essas informagoes em sistemas discretos e
também em sistemas com limites finitos, apresentamos uma nova metodologia capaz de
rastrear de maneira confidvel uma ampla variedade de estruturas topologicas diferentes,
além de fornecer dados adicionais sobre os graus internos de liberdade, em casos estacio-
narios e dinamicos, onde aquisicao nao é trivial nem pode ser expressa simplesmente por
uma férmula. Esse algoritmo desenvolvido, baseado na metodologia apresentada na secao
5.1.2, é facilmente extensivel a casos mais gerais, bem como para outros campos, e fornece
uma ferramenta para automacao pratica da andlise de dados em execugoes massivas de

simulagoes dinamicas.

Para tal, definimos uma func¢ao utilidade f baseada nos valores obtidos na simu-

lacao da seguinte forma:

F@) = 3 its.2 = (7, ) (5.1)

Onde m, é um ansatz sobre a forma do campo que descreve o skyrmion de acordo
com os parameros agrupados em p e os m; sao os momentos magnéticos obtidos via
simulagao para a posicao 7;. A forma de m, dita quais parametros usar em p, de forma
que eles descrevam as variaveis de interesse a serem estudadas. Essa funcao utilidade
permite que troquemos o problema de encontrar o valor dos graus de liberdade internos
dos skyrmions pelo problema de encontrar o p’ que minimiza f, que pode ser tratado

usando o Método dos Sapos.

No trabalho anexado a seguir, mostramos a eficacia deste método comparando seus
resultados com outros métodos previamente publicados. Nele, escolhemos uma parame-
trizacao para o skyrmion ja conhecida na literatura, onde a posicao do mesmo, seu raio e
um expoente critico sao levados em consideragao como parametro. Nossos resultados nao
s6 demonstraram a eficacia do método proposto, como deram acesso a esses ultimos dois

graus de liberdade internos do skyrmion, antes ndo mensuraveis via simulacao.

Toda a inspiracao e anualize aqui apresentadas para o método dos sapos é de
responsabilidade do autor desta tese, bem como a concepc¢ao deste método. Os calculos

micromagneticos foram fornecidos pelos coautores.
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Abstract

In this work we present a new bio-inspired method (using an adapted, frog
based Particle Swarm Optimization) that can track a skyrmion’s position
in micromagnetic simulation. The structure and position of skyrmions in
a given system is usually determined either by visual impression through a
vector plot, or by averaging over magnetization and topological charge. Due
to the inherent difficulty of acquiring this information in discrete systems,
and also in systems with finite boundaries, we present a method which is
able to reliably track a wide array of different topological structures, while
also providing additional data about internal degrees of freedom, in both
stationary and dynamic cases.

Keywords: Micromagnetism, Skyrmions, Bioinspired Algorithm, PSO,

Optimization

1. Introduction

Skyrmions first appeared in particle physics [1], and are topological exci-
tations of a system that behave as quasiparticles. From recent experimental

results, we know that many systems in condensed matter [2, 3, 4, 5] and

Preprint submitted to Journal Name November 20, 2019
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materials science [6, 7, 8] can present skyrmions. In particular, they appear
as stable states in some magnetic nanostructures, where they are studied in
the context of fundamental nanomagnetism and also in employing skyrmion
quasiparticles in spintronic devices [9, 10]. Regarding the latter, skyrmions
represent a great alternative for the future of data storage and for logic pro-
cessing devices [11, 12].

Experimentally, skyrmions have first been observed for systems under the
effect of external magnetic fields [13, 14]. With the progress of experimental
techniques, skyrmions have been stabilized at room temperature even with-
out external magnetic fields [15, 16]. Usually, skyrmions can appear through
two known mechanisms in magnetic systems: by the Chiral Magnetic Effect
(CME) of a material, which may result in the creation of a lattice of stable and
localized solitons [7, 17], and by the presence of an induced Dzyaloshinskii-
Moriya (DM) coupling [18, 19] corresponding to a strongly antisymmetrical
exchange interaction among magnetic moments in the interface of two ma-
terials [20, 21, 22]. In both cases, the fundamental property that rules the
appearance of stable skyrmions is a breaking of inversion symmetry in sys-
tems with very strong spin-orbit coupling [23].

Because skyrmions are topological entities, they can be handled in a theo-
retical manner by continuous models [24, 25]. From the computational point
of view, the mathematical treatment is done in a discretized and numeri-
cal way, typically being addressed by the micromagnetic approach[26]. Any
comparison between theoretical, experimental and simulation data is strongly
related to our capacity of obtaining properly comparable measurements from

the three approaches. The quality and credibility of these measurements is



Capitulo 8. Novas metodologias aplicadas a problemas tradicionais em fisica 102

the core to our confidence in the results. Since more general software pack-
ages do not aim to address every kind of specific problem, it is not always
easy to extract data from simulations at the same time as they are run-
ning. Even for some straightforward and fundamental measurements such
as the skyrmion positions, there is no consensus in literature as to what is
the most appropriate technique (given that it can be done in many different
ways [27, 28, 29]), and also what is the error associated to each numerical
approach.

During the last years, bio-inspired algorithms are appearing in many areas
as a good alternative to more traditional methods, giving rapid and satisfying
solutions to very complex computational problems [30, 31, 32]. Heuristics
based in biological systems have already been used in other fundamental
sciences, being able to predict optimal paths [32], geometric configurations
of complex molecules [33, 34], and even to model potentials of interactions
[35, 36].

Observing the difficulties of traditional methods in describing the position
and internal degrees of freedom of skyrmions, we develop a rather flexible
method that can describe many topological variants including skyrmions. To
this purpose, in this work we present a technique to extract additional data
from traditional micromagnetic simulations using a frogs inspired method.
We focus our attention in obtaining skyrmion trajectories and other internal
variables integrated over time during simulations, generating more coherent
data sets and giving access into previously inaccessible values over the course
of the magnetization dynamics. In the Methodology (section 2), we discuss

the initial assumptions used in our micromagnetic calculations and the theory
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behind the Frogs Method. In the Results (section 3), we present the obtained
data for some test models, highlighting the advantages of the methodology

presented, when compared to previously reported techniques.

2. Methodology

In the micromagnetic model [26], a given atomic system is redefined as a
cluster of cells, each containing N atomic magnetic moments (p) whose direc-
tions are roughly the same (i.e the angle § among every p is very small and
varies smoothly across cells). Considering these assumptions, the material
can then be described by the average density of atomic moments contained in
each cell. This average, for appropriate system size, is then approximately a
continuous function of both time and cell position, M(r, ¢). Micromagnetism
allows us to deal with systems of nano- and mesoscopic size, by reducing the
number of effective interactions that would otherwise have to be calculated
in a fully quantum mechanical description. With this, there is a considerate
gain in simulation time and a decrease of the use of system RAM memory.

Since in practice the structure is composed of a cluster of cells, it is very
convenient to employ a finite difference scheme to spatially decompose the
field M into a set of local magnetization vectors, located in each cell center,

given by:

1 m;
M, = MK = ‘ 1
! ‘/Cﬁl ; ‘/cel ( )
where V. is the cell volume and m; the resulting magnetic moment in cell



Capitulo 8. Novas metodologias aplicadas a problemas tradicionais em fisica 104

The cell partition size must be bound within the exchange length A, =

2A

ToArE which represents the spatial scale at which the (local) exchange

interactions becomes negligible, therefore degrading the resolution of our
model. We choose a cubic cell of size ag such that ag < A\, to ensure that
the atomic moments contained in each cell will be approximately aligned i.e,
the short range exchange interactions dominates magnetostatic effects. A
represents the exchange stiffness, p is the vacuum permeability and M, is
the saturation magnetization.

We also assume the cells have the same number of atomic moments in
average, therefore having a structure where the magnetization vectors have
a constant modulus, varying only their directions. The latter approximation
only fails in continuous boundaries that cannot be properly build up from a
cubic lattice. Nevertheless, a smaller lattice parameter a might still be able
to reasonably describe such systems.

This approach is very common in studying topological excitations of
magnetic systems, like in the case of skyrmions [37, 38, 39, 40] or vortices
[41, 42, 43]. As mentioned, this is due to the typical size range of structures
lying in the interval from nanometers to several micrometers. In this size
range, an atomistic approach would require handling as many as (10'%)? in-
teractions in average (e.g, for the widely used Cobalt, we have a numerical
density of ~ 9.1 x 10%m™3). The necessity of simulating dozens or even
hundreds of different initial conditions and constraints at a time for each such
system puts the quantum mechanical approach far beyond the capabilities
of available hardware.

As skyrmions are stable and topologically protected, it’s common in lit-
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erature to treat them by the continuous theoretical approach presented by
Thiele [44] for magnetic bubbles. In this case, the dynamics of the magne-
tization field, given by the L.L.G. equation [45], is reduced by introducing
the transformation m(r,t) = mg(r — R(t)), where R(¢) is the skyrmion posi-
tion. This is equivalent to a Galilei transformation, where the quasiparticle
becomes the origin of the system of coordinates, and the evolution of the
field m can be described by a simple translation of mg(r) = m(r, 0) over the
trajectory R(t).

Following the method proposed in [15], we use the ansatz of a skyrmion
in the form mg = sin(5¢ + 0)Z + cos(5¢ + 8)8, where we use a cylindrical

coordinate system, i.e. r = r7(0) + zZ,  is a phase angle and ¢ is given by

1 (RLS)Q/U_S) o

3/(1—9)
1+ (p:)

In this ansatz, s € [0;1) is a dimensionless parameter that can be as-

o(r) =

sociated with the strength of the magnetic interactions in the material and
Rgs € (0;00] is the skyrmion radius. From now on we will consider a null
phase § = 0, but it can also be included in the optimization process for more
complex skyrmion configurations.

In this setup, the full dynamics of a given magnetic system is completely
known if we can determine R(t) = z5(t)+ys(t)y, Rs and s. In more general
approaches, it could happen that boundary conditions, external driving forces
and curvature change the skyrmion shape, and in this case we have both Ry
and s as functions of time, or an even more complex ansatz would be needed

to properly describe the skyrmion shape.
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A typical micromagnetic simulation (such as the ones performed by popu-
lar software packages OOMMEF [46] and MuMax? [47]) usually gives as output
the dataset m;(t,) for each moment ¢ in given time steps ¢,. We can then
focus our efforts in extracting from this kind of data sets the values of R,
Rg and s. For that, we introduce a bio-inspired optimization algorithm that
has its meta-heuristic based in a frog population searching for food abundant
regions. In this methodology, closely related to the classical Particle Swarm
Optimization (PSO) [48, 49], we explore the following assumptions over our

motivating system, i.e, a population of frogs:

1. The frogs are able to change their positions all at once, leaping to
randomized places from each one’s vicinity, in search for a better place
to hunt food.

2. Each frog uses the information given by the sounds emitted by others
(croaks). Through this means of communication, in analogy to the
PSO, a single frog has by itself the information of the best position
already known by the whole group (army) and uses it to leap onto a
better direction.

3. When jumping, a frog weights its own individual, fully randomized leap
with one leap that is entirely based on the army’s information. This is
made by taking a mean value from the whole frog set, weighted by an
adjustable parameter in the model.

4. The maximum size of a frog leap is limited to its physical capabilities.
With this in mind, an additional adjustable parameter is introduced in
order to give each frog a limit of single leap length.

5. If a leap puts a given frog in a place that is worse than the last one, the

7
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frog will automatically undo its own leap. For all effects and purposes,

it will be as if the frog didn’t leap at the present time step.

We highlight that the item 1 of our assumptions introduces a key differ-
ence from the traditional PSO, that is, the frogs will have a randomized tra-
jectory. Doing so, the model acts also in analogy to the well known Metropolis
algorithm [50, 51, 52]. In a sense, this means that the Frog Method, as in
Markov Chain Monte Carlo optimization, can potentially cover all of config-
uration space if given enough time. The advantage brought by the frogs in
comparison to that class of methods, even against Multi-path Monte Carlo
[53], is that the multi-agent approach of frogs enable also that the agents
exchange information, thereby cutting down on computational time in many
cases. In particular, it allows that different local minima are weighted in
direct comparison during data analysis. PSO has been previously tested and
its efficiency has been demonstrated in a series of sample cases, as can be
seen in [54] and [55]. Some interesting applications can even be handled by a
combination of PSO coupled to Monte Carlo, using MC output as an initial
configuration to a PSO refinement, as done in [56]. Even more so, combining
ideas from PSO and other methods, state of the art algorithms with high
adaptability and efficiency are emerging, like in the case of the Elephant
Herding Optimization algorithm [57].

Giving these assumptions, we can assign to a given frog f the 4D position
vector (in configuration space) x/(t) = (zp!, 22 27 o), with 2! := zg,
2% :=yg, 1% := Rg and * := 5. The time evolution of a given configuration
is then modelled by the change in the frogs position vectors, that will be

processed just as in PSO, using r;fl = r;f + 1)f’f. Note that, in this model,
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we are treating the discrete optimization “time” as dimensionless (At = 1),
with Uf’f having the same units as sz . Also, the concept of “time” we
are dealing with here is related to the optimization process in configuration
space, and is not to be confused with the continuum real time that appears
on both L.L.G. and Thiele equations.

To determine the optimization leaps given by the frogs, we will use the

following formulae, based on our assumptions listed before:

i i i.f
if mazx Gy — Ty
v’ = —"% [ Rand[-1,1] 4+ pRand[0,1] [ =—— . 3
t P 1( [ ] [ }(lgzw;f>> 3)

Li .. is the max leap length for the i-th degree of freedom and p indicates
how much the frog will trust the army opinion in detriment of the random
step, both adjustable parameters presented in the assumptions. Rand]a, b]
represents a random number generated in the interval [a,b] each time this
calculation is done and g represents the value for the i-th degree of freedom
of the best position known by the army in the instant ¢.

At each step, it will be the case to one frog that gi = xi’s, which can
cause problems with our v formulae as they are defined. Additional caution
in calculations has to be taken to evade divisions by 0.

To evaluate the step in configuration space, the frog has to calculate
the quality of its new proposed configuration in order to compare with the
previous ones. This is the problem of finding a fit, i.e. a function that says
how good a solution is. Here, we want to find the values of (zg,ys, Rs, $)
that best represent the m; given by a previous micromagnetic simulation.

To do so, we propose the fitting function f(x/) as:
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1

R
J(@s,ys: B, 5) = Z m; - Z —sin X s T . (4
: 1+ (w)r
R%

T

Where (x;,;) is the position of the i-th micromagnetic cell. Expression
(4) represents the total error in predicting the value of m,, integrated over
every cell. With this, the best position will be the one with the lower value of
f. The full error integrating the difference in the three dimensions of m can
also be used, but it will require more computational time, and this choice of
f has shown to be good enough in our studied systems (as will be seen in
section 3).

For all the calculations shown in section 3, we used 10 frogs that scouted
for the skyrmion during 50 steps. As a maximum leap length, we used

Le,. =LY =LE —05a, L

max mazxr

s ez = 0.5. p has been chosen as 1.

In order to compare the obtained results of this method with others that
can be found in literature, we estimated xg and ys by other two previously
reported methods [29]. The first one is to determine the skyrmion core
position by equating it to the location of the mean (m.) of the structure,

when m, is treated in the sense of distributions. It can be done by the

following equation:

) ~ Ja(m. —1)dvV ~ Jylm. —1)av
T<m,> = m7 Y<mz> = W (5)

A second way is to first calculate the density of topological charge, or

winding number n, by the formula:

10
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1
n= 56#1,(81,m X O,m) - m (6)

Where p and v sum over z, y and z. After that, we can equate the
skyrmion center to the position of the mean of topological charge distribution

of the system. This can be done by the following equation:

_ JandV _ Jyndv
Tan> = fﬂdv ) Y<n> = fndV . (7)

In both methods, the micromagnetic approximation is used, by changing

the integral of dV into a sum over cell elements 7. In the discrete systems,
all the derivatives are treated as centered finite differences and all boundary
cells have been unconsidered.

To apply the Frogs, the Center of m, and the Center of n techniques, we
generated three model micromagnetic structures, in which we evaluated the
magnetization evolution over time starting from a skyrmion configuration.
The model geometries and initial skyrmion positions can be seen in Fig. 1. In
model III, a current density was also used as driver for the skyrmion motion.
The simulation parameters are set for those of a standard CoPt interface
with z-axis anisotropy K and an induced Dzyaloshinskii—Moriya interaction
D: Ms =58x 10°[A/m], A = 15 x 1072 [J/m], K = 12.0 x 10° [J/m?],
D = 4.0 x 1073 [J/m?. During dynamics simulations of the LLG equation,
a damping parameter of o = 0.1 and cell size parameter of a = 2.0 x 107[m]
were used, with a timestep of At &~ 4.3 x 107'%[s]. In the dynamics of model
I11, a Spin-Transfer Torque driving current [58] of 1.0 x 10'2[A /m?] was used,
with a non-adiabatic momentum transfer parameter of 8 = 0.35 and a mean

polarization of P = 0.7.

11



Capitulo 8. Novas metodologias aplicadas a problemas tradicionais em fisica 111

Model | - Circle Model Il - Square
L 40a, .
*
o
o
o
<
Model Ill - Nanoribon
T
o
* 3 °
<
250a,

Figure 1: Three models used in our micromagnetic simulations. The blue asterisk represent
the initial position of the skyrmion center and the red circle represent the origin of the
coordinate system adopted (in the center of the model for I and III, but in the vertex of

the square in model II).

Our implementation of the Frogs Method has been done using Fortran 90,
in serial programming. A full pseudo-code describing the implementation can
be found in Appendix A. The micromagnetic scheme used in our simulations
is due to the authors own group, and has been previously used to describe a

wide arrange of magnetic systems [41, 59, 37].

3. Results

The three proposed models were built as described in Fig. 1. We proceed
with plotting the obtained trajectories for the three models and comparing
the obtained results with the Frogs Method and the others. The obtained
trajectories can be seen in figure 2 for model I, in figure 3 for model II and
in figure 4 for model III.

In models I and II, even with very similar outcomes, we can begin to

12
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Figure 2: Trajectories obtained for the three tested methodologies in the model I.

see the nature of the behavior of each method. The Frogs Method usually
returns a position in between the predicted position from the expected values
of m, and n, with the one from m, closer to the center of the structure. Even
with the geometric center of model II not coinciding with the origin of the
coordinate system, the results of taking the position as the position of mean
value (m,) seems to present a systemic deviation in the direction of the
structure geometric center.

This divergence becomes notable when analyzing the trajectory for model
ITI, where the initial stable values of zg using m, are approximately 25a,
higher than the same value from n or from the frogs method. From the
frame in figure 5, we can see that in fact the m, based prediction is far from
the visual skyrmion position. Also in this figure, we can see that even the
prediction from n deviates slightly from the actual center of the skyrmion.

From the definition of both skyrmion positions, based on m_ and n, we

13
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Figure 3: Trajectories obtained for the three tested methodologies in the model II.

can see that near a boundary, the values will tend either away from, or
towards the edges, due to translation symmetry breaking that produce a net
topological charge. This effect in turn pulls the position of both mean values
out of the actual skyrmion core, coinciding only in the limiting case of a
plane.

Even though the Frogs Method introduces noise through random number
trials, which is not present in the other methodologies, it does not show any
position bias, either towards to, or away from edges. This is because each
frog purposely considers the magnetization changes close to boundaries in
the integration, repeatedly during each leap, by use of the fitting function.

Regarding precision, the frogs results can be systematically improved by
changing the parameters and averaging over many calculations of the same
value using different seeds. However, even within a single attempt at predict-

ing the position, each obtained value from the frogs comes with the calculated

14



Capitulo 8. Novas metodologias aplicadas a problemas tradicionais em fisica 114

20

15

10

Ys (a0)
o

-5

-10 v L
-120-110-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10
Xs(ao)

Figure 4: Trajectories obtained for the three tested methodologies in the model III.

fitting function defined in eq. 4, therefore giving a direct notion of whether
or not, and by how much, can the measurement be trusted. The combination
of these factors leads to a straightforward self-consistent optimization algo-
rithm that is likely to be better suited in describing more complex systems,
where the assumption that m; and n are smooth distributions during all of
dynamics breaks down, and also in the cases where they do not have clearly
defined peaks, such as skyrmion lattices or during the interaction of one or
more skyrmions or anti-skyrmions.

In addition, our tests pointed out that the typical deviation in the skyrmion
tracking position for the same input m; and with the parameters used in this
work, i.e only modifying the random numbers, is approximately 0.1ag, which
represents a remarkable achievement in precision, compared against results
from the other methods.

With every studied case, the dynamics started with an ideal skyrmion as
described by equation 2, using Rg = 4.00ag and s = 0.50. We additionally
used the Frogs Method to directly track time evolution of these parameters,

since they are inaccessible to the other methods.

15
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Figure 5: Graphic representations of the predicted position of the skyrmion by the different
methods for model ITI. The background is a density plot of the topological charge n across

the ribbon, and markers correspond to the prediction by each method.

During the total course of simulating with model I, the initial configura-
tion evolved to Rg = (3.25 £ 0.11)ap and s = (0.38 + 0.04). For model II,
these values are Rg = (3.33 £ 0.04)ap and s = (0.40 £ 0.01), and for model
III, Rg = (3.01 £0.36)ap and s = (0.36 = 0.05). The larger deviation in
model III comes from a temporal dependence of Rg through the dynamics,
in which the skyrmion radius shrinks as it approaches a boundary. The same
reduction in the proximity of a boundary can be seen in s, but with smaller
deviation. This behavior is shown in figure 6.

From the R (t) profile, it can be seen that the skyrmion radius reduces
as the time passes and it approaches the nanoribbon edge. This effect is due
to a skyrmion-edge repulsion which also reduces the skyrmion velocity as it
starts to travel tangentially to the closest boundary. It has been modeled in
stationary cases and equilibrium values have been observed experimentally

and also qualitatively in simulations [60, 61]. Note however, that a prop-

16
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Figure 6: Evolution of Rg for the initial 2.5 ns of dynamics simulation using model III. The
graph shows that the skyrmion radius decreases in time, just as the skyrmion approaches
the edge of the nanoribbon. This is a good example of dynamically changing behavior
that can be thoroughly quantified using the Frogs Method. The cross markers show data

obtained by the Frogs while the line shows a least squares fitting of this same data.

erly quantified measurement of the change in skyrmion size, obtained in the
course of the dynamics simulations to a high degree of precision, is neither
readily accessible nor trivial from first principles and the magnetization pro-

files alone. This description thus immediately showcases the usefulness of

the Frogs Method.

4. Conclusion

We proposed a bio-inspired data extracting method to handle typical
m,(¢,) data obtained from most of the traditional micromagnetism packages
and to obtain skyrmion trajectory and information regarding internal coor-
dinates. The so called Frogs Method is inspired by the search of food in a
hypothetical frog army, which is in essence very similar to the traditional

PSO, but brings a random walk approach to the problem that is comparable

17
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to the widely used Monte Carlo techniques.

Our methodology has been compared with previously reported ones in
handling output from skyrmion dynamics of three model structures, to obtain
the trajectory of a skyrmion towards equilibrium. The Frogs Method has
been able, in addition to properly modelling the trajectory, to also track
data from equilibrium Rg and s values, as well as showing their behavior
over time. This data pointed to a shrinking of Rg over time that is clearly
visible in the dynamics, but so far remained elusive to quantify in a readily
accessible manner.

In the trajectories, the Frogs Method has shown to satisfiably track
skyrmion position in comparison to the other methods. The value obtained
by m, systematically gives positions deviated towards the center of the stud-
ied structures (by failing to account for boundary demagnetization), while the
trajectory obtained by n does the same in the opposite direction, towards
boundaries (by failing to account for a small but non-negligible boundary
topological charge). The Frogs Method on the other hand, gives a trajectory
that shows a random error that is estimated to be around 0.1ay, significantly
smaller than the errors from the other methods even in the visual impression
from figure 5. This error can be further reduced if required, by averaging over
a larger number of measurements with different random numbers or even by
using different adjustable parameters that better model the desired system.

We present a method that has been shown very helpful in obtaining data
from micromagnetic simulations. Though the direct application to the par-
ticular case of skyrmion dynamics was shown, the method’s fitting function

and variables can be easily redefined in order to extract data from more

18
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general systems, including systems both inside and outside of the field of

micromagnetism.
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Appendix A. Pseudo-code

In order to illustrate the implementation of our proposed meta heuristics,
we proceed to show a pseudo-code in which we minimize £ (), that could be
any function, not only the one that was used for the case of a skyrmion. The
value of this function is evaluated for every frog i, for which the associated
position is given by x(i). At each step, we print g and best, representing

the value of the function and the position for the best frog.

BEGIN

READ{Rmax, phi, x0, dx, nstep, nfrog}

INITIALIZE best=+inf
FOR i < nfrog DO
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END

FOR

INITIALIZE x0-dx < x(i) < x0+dx

CALCULATE f (i)

IF £(i) < best THEN

END

best = (i)
g = x(i)
IF

fprevious(i)=£(i)

FOR

t <

FOR

END
FOR

END

nstep DO

i < nfrog DO

v(i)=Rmax/(phi+1)*(Rand(-1,1)
+phi*Rand(0,1)*sign(gx(i)))

x(D)=x(1)+v (i)

FOR

i < nfrog DO

CALCULATE £ (i)

IF £(i) < best THEN
best = £(i)
g = x(1)

END IF

IF £(i) > fprevious(i) THEN
x(1) = x(3) - v(d)

END IF

FOR

20
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PRINT{g,best}
FOR i < nfrog DO
fprevious(i)=£f (i)
END FOR
END FOR

END

In addition, this code can be adapted for maximization problems or for
higher dimensions by changing some IF inequalities or making x (i) a matrix
variable. The code can be even further generalized in more abstract forms
of x(i); the only condition is to have a suitable fitting function f£(i) to
treat the problem. In the particular case of this work, f : R™ — R, but the
approach we demonstrated can be adapted to larger and even more complex

optimization problems.
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O Fisica em sistemas nao convencionais

Até aqui, usamos os métodos apresentados na parte Il para tratar problemas em
fisica, passando por exemplos de estudos sobre sistemas diferentes. Porém, o olhar da fisica
sobre sistemas fora do seu escopo tradicional pode ser muito benéfico e gerar oportunida-
des para colaboragoes frutiferas entre diferentes areas do conhecimento. Nesse capitulo,
apresentamos o exemplo de um estudo feito em nosso laboratorio sobre um sistema bio-
logico.

Além dele, outros estudos ja foram desenvolvidos e/ou estdo em desenvolvimento
no grupo, tendo partido de uma publicacao inicial na area de ensino e divulgacao de
ciéncia [74]. Os principais estudos em desenvolvimento nesta area serao citados junto as

perspectivas na parte IV deste texto.

9.1 Estudo da interacao Microbiota-hospedeiro via sistemas dina-

MmICOsS

Este estudo surge no contexto de uma série de estudos recentes de diversos gru-
pos ao redor do mundo que apontam para um papel muito maior para a flora intestinal
humana no desejo descontrolado, na abstinéncia e para as alergias alimentares. Ja foi
demonstrado também que existe uma relacao entre a flora intestinal e o humor ou com-
portamento humano e que a ingestao regular de certos tipos de alimentos pode causar o
desenvolvimento de bactérias especificas como parte de sua flora intestinal que acabam
por estimular o consumo de tais alimentos, como ja foi demonstrado para o caso do con-
sumo de algas marinhas no Japao [75] e de alimentos ricos em celulose por criangas na
Africa central [76].

Uma frente de pesquisa entre estes estudos tém apontado para a possibilidade
de toda uma linha de terapia baseada na flora intestinal, uma vez que a mesma ja foi
correlacionada a problemas como obesidade, diabetes, sindrome do intestino irritavel,
doengas hepéticas e até depressdo [77]. Segundo essa linha de pesquisa, ha possibilidade
de usarmos probiodticos, pré-bidticos e antibioticos para modular as populacgoes bacterianas
da flora intestinal de um paciente e com isso ajudar ou até solucionar problemas como
esses listados acima. No entanto, tais técnicas ainda estao em fase de testes preliminares
in vitro e in vivo com animais, sendo esses tradicionalmente precursores dos testes com

humanos.

Hoje em dia, o uso das técnicas ditas in silico tém lentamente ganhado espaco junto

a esta frente de pesquisa. Contudo, sao poucos os trabalhos que buscam dar sustento teo-
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rico ao estudo da interacao microbiota-hospedeiro, sendo esse um sistema extremamente

complexo de ser tratado em toda a sua profundidade e o interesse sobre ele ser algo novo.

Ferramentas computacionais ja tém sido usadas no estudo de sistemas biolégicos
hé algum tempo. Inclusive para a modelagem do crescimento bacteriano e para interagoes
complexas em sistemas ecoldgicos, com destaque para estudos usando sistemas dindmicos,
teoria dos jogos e algoritmos evolutivos. No estudo apresentado a seguir, mostramos como
as técnicas apresentadas aqui podem ser associadas a ideias ja conhecidas sobre este
sistema para a construcdo de modelos de teste no estudo da iteragao da flora intestinal
com o seu hospedeiro. Nosso modelo, apesar de fazer consideragdoes minimalistas sobre
a realidade experimental, combina duas aplicagoes de técnicas sofisticadas: A primeira é
o uso de um sistema dinamico para simular a relagdo bactéria-hospedeiro dentro de um
organismo hipotético que chamamos de Digital Being (DB). A segunda é o uso de um
algoritmo evolutivo que modela as mudancas em uma populagao de bactérias apresenta

devido a pressao evolutiva externa a qual estao expostas.

Para comprovar sua eficiéncia no que diz respeito a modelar o sistema estudado,
o modelo foi testado comparando as observacoes que fizemos sobre seu comportamento
com resultados anteriores obtidos em experimentos com ratos, focando em resultados

sobre compulsao alimentar e sobre a relacao dieta versus tempo de vida.

Este trabalho ¢ de completa elaboracao e idealizacao do autor desta tese, salva-
guardado o mérito do segundo autor pela revisao e elaboracao das analises em material

suplementar.
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In this work, we introduce a computational model for the study of the host-bacteria interaction and
the influence of the intestinal microbiota on the behavior and feeding pattern of an individual. The
model is based on digital entities, which we’ve called Digital Beings (DBs), modeled using dynamic
systems and genetic algorithms. We have successfully tested the use of the DBs by reproducing
observation in previously made studies using rats and humans. Among these studies, we highlight
those on how the bacteria in an individual’s stomach could influence their eating behavior and
how a controlled and continuous diet can affect the longevity of a certain population. Our results
point that the Digital Beings can be used as a tool for supporting the devising of experiments and
corroborating with theoretical hypotheses, reducing the number of in vivo tests.

I. INTRODUCTION

Food is strongly related to a given peo-
ples’ history, society and religion[15, 31], be-
ing a main feature in the definition of cul-
tural identity[16, 20]. Thinking of feeding sim-
ply as one of the mechanism that sustains our
metabolism is a very simplified and inaccurate
model. Nowadays, with global growth of food
related problems such as obesity[25, 29, 32],
food intolerance[23] and starvation[10], our rela-
tion to what we eat deserves a special attention
of the scientific community. The understand-
ing of this relation can be the key for a more
sustainable and healthier future for humanity.

There is a popular conception that says:
the food that we eat define us. Recent stud-
ies, however, have pointed to an extension of
this conception by showing the important rule
that gut flora represents in food craving and
intolerance[l, 8, 26]. Also, it has already been
shown that there is a relationship between gut
flora and human mood or behavior[3, 28]. Some
studies also pointed that the systemic ingestion
of a kind of food by a person can cause specific
bacteria to develop as part of its gut flora, as
it’s the case of seaweed[12] or other cellulose rich

* jpamendonca@fisica.ufjf.br

foods[7]. The scientific community is now look-
ing at food with a new perspective, focusing on
the host-microbiota relationship mediated by it.
Comprehending this relationship can be very
advantageous for the future of medicine, since a
research front points towards a gut flora based
therapy for obesity[6, 14], diabetes[5, 33], bowel
syndrome[30], liver diseases[18, 21, 27] and even
depression[2, 19], among many others that have
already been tested. These therapies are usually
done by means of the use of probiotics, prebi-
otics and antibiotics in order to modulate the
population of a specific bacteria in the gut flora.
The majority of those studies are made in live
specimens, usually rats, and then subsequently
tested in humans. Others choose to work with
in vitro tests before the in vivo ones. This is ex-
pected, since there is little theoretical support
for the hypotheses and explanations in this field.
Part of this can be related to the fact that it is a
new, thus under development, area of research.
The systems focused are very complex and show
many interactions that are already being discov-
ered and debated by the scientific community.
Now, computer science have been used as an
important ally in understanding medicine and
biology problems or systems[11, 22, 24]. Sim-
ulations have already been used to model bac-
terial development and complex interactions in
ecologic systems, with highlight to studies using
dynamical systems[4, 9], game theory[17] and
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evolutionary algorithms[13].

In this paper we propose a theoretical model
that captures the main features of the actual
proposed mechanisms of host-gut bacteria in-
teractions. Our model combines two main fea-
tures: The first is a dynamical system to sim-
ulate the bacteria-host relation inside a hypo-
thetical host that we have called a Digital Being
(DB). The second is an evolutionary algorithm
that models the changes in a DB population
which appear due to external pressure to which
it is exposed. Our model was tested by com-
paring to previous results obtained from exper-
iments on rats on previously published studies,
regarding alimentary compulsion and lifespan.
Our results show that the DB can be used effi-
ciently as a platform to test hypotheses in this
kind of study, giving theoretical feedback, re-
ducing the overall costs and cutting down on
the number of living animal subjects.

II. METHODOLOGY

The proposed model that we studied is based
on some basic assumptions on the nature of the
host-microbiota system, which aims to repre-
sent the physical reality of the system:

1. Three bacteria populations compose
the DB (host) gut flora. The number of
specimens for each kind of bacteria at a
given moment ¢ shall be called A(t), B(t)
and C(t).

2. The DB diet is composed basically of
three types of food, each of which fa-
vors individually one of the three kinds
of bacteria. The proportion of the type of
food associated to bacteria A that the DB
ingests at a given moment ¢ will be called
N4(t). The same notation shall be used
for the other two types of food.

3. The host eats at regular intervals,
such that we associate to each individual
DB two characteristic times: ¢y, (time in-
terval at which the bacteria environment
is food rich) and tf, (time interval at

which the bacteria environment is food
poor).

4. The bacteria populations decay over
time naturally, with a half-life (the time
needed for a given bacteria population to
become halved) which we shall call t? for
population A. In the dynamical system,
we shall make use of a set of constants,
namely a4 for population A, representing
the decay rate of the bacteria population.
The same notation shall be used for pop-
ulations B and C.

. When exposed to a food rich envi-
ronment, the populations of bacteria
grow over time, with a doubling-time
(the time needed for a given population
to become twice what it was) we shall call
T5' for population A. The growth rate
is influenced linearly by the abundance
of the respective bacteria’s given type of
food (our N values), with the proportion-
ality constant given by the /’s in the dy-
namical system. The same notation shall
be used for populations B and C.

[S2

6. There is a mechanism through which the
bacteria can influence the DB eating
behavior. This process can be treated
in many ways, and we shall use a simple
set of constants (v4, yp and y¢) to regu-
late this mechanism. These constants also
incorporate the interaction with any DB
related agent other than the three bacte-
ria we are working with, e.g. other bacte-
ria populations, or even hypothetical dis-
eases.

7. Extinction or overpopulation of any
type of bacteria will kill the host DB.
We call extinction when a population fall
under 0.1% of the initial average popu-
lation (i.e., (4(0) + B(0) + C(0))/3) and
overpopulation when a population gets
bigger than a value 1000 times this initial
average.

When considering a different system, differ-
ent assumptions may have to be made. It is
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FIG. 1. Schematic representing the interactions we
introduced in the dynamical system that models a
DB’s life-cycle. Even if they are being represented
separately, it is important to realize that all these
variables are in fact emergent from the adaptation
between host and bacteria, as can be seen in section
III. At the same time, we can say the a’s and f’s
characterize a given bacteria population in the same
manner that ¢y, and ty, characterizes the host DB.

important to understand that these assump-
tions are in fact what we consider as hypothe-
ses. If the simulations don’t behave exactly like
the system that’s being simulated, it’s proba-
bly because one or more of the considerations
we made are, in fact, wrong or that we forgot
something important. This is one of the best
payoffs given by numerical models: A wrong
hypothesis usually means loss of implementa-
tion and processing time, coupled with the hu-
man effort made in putting the ideas into the
model. If this hypothesis test had been done
via an experiment, a wrong model could repre-
sent a larger cost, which usually comprehends
human working time summed with laboratory
materials and, sometimes, animal lives.

A graphic and schematic representation of all
the constants we introduced in the model can be
seen in figure 1. In modeling the life of one in-
dividual DB and its interactions with their gut
flora, we first need to define the equations that
represent the features presented as the assump-
tions. In order to make our set of time evolution
equations easier, we calculate the following con-

stant associated to our proposed values:

log(2

p = tgg )
3

log(2)
Ba= 3

In which log denotes the natural logarithm.
The same equations are valid for populations B
and C. The mechanism of food craving that re-
sponds to bacteria stimulus will be modeled by
a simple proportional division, where the weight
is the bacteria stimulus strength, which we are
representing as our 7 constants, multiplied by
the bacteria population at the moment the meal
starts. The food preferences of the DB is di-
rectly associated to the amount of food avail-
able to the bacteria in its gut flora, so it can
be better represented by this variable. So, the
food availability for bacteria will be modeled as
the following example for population A related
food:

YA A(to) o
Na(t) = {"/AA(lu)Jr’YgB(lz)Jr’YcC(to)’ if with food

0, if without food

Where A(to), B(to) and C(to) express the
A, B and C populations at the moment in
which the respective DB meal will start. The
same equations apply to populations B and C'.
Considering these variables previously defined,
and our assumptions about the system studied,
we can write the following set of time evolu-
tion equations for the DB bacteria populations,
properly written for Euler integration:

A(t+dt) = A(t)[1 + (BaNa(t) — aa)dt]
B(t+dt) = B(t)[1 + (B Np(t) — ap)dt]
C(t+dt) = C(t)[1 + (BoNe(t) — ac)di]

At a first glance these equations seem inde-
pendent of each other, but in fact we have six
dynamic equations: Three for population evo-
lution and three for food availability evolution.
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From this, one can derive a set of differential
equations for the same problem, but we shall
work with the equations as shown, which are
more suitable for a direct numerical implemen-
tation. As convention, we choose as standard
values dt = 0.0latu and ty4. = 24000.00atu,
where atu stands for arbitrary time unit, which
we shall omit from now on.

For direct applications, the values have to be
chosen in real world units. For example, one
can express A in CFU/mL and t;’ in seconds.
Anyway, we will focus on the behavior of the
DBs, not directly comparing the values with
real world ones. That being said, we will present
our variables as being dimensionless.

III. APPLICATION AND RESULTS

Let’s now apply the model to a test problem.
First, we will show the evolution of the bacteria
populations in the life cycle of a DB. For this,
we choose arbitrary values for the a’s, v’s and
(s, as well as the DB initial bacteria population
and feeding cycle. The set of values and the
graphical behavior of the dynamical variables
can be seen in fig. 2.

As the values were set such that bacteria C
influences a little more in food preferences, the
other species were rapidly suppressed by C, even
with their larger population variation rates. It
elucidates the already proposed idea that food
preferences play a positive feedback cycle with
bacteria population. However, as 7 is a variable
that derives from the host-bacteria relationship,
it is natural to think that evolutionary processes
can change this value in order to enlarge the
lifespan of our DB.

To test the previous hypothesis, we set an
evolutionary algorithm that starts with a ran-
dom 1000 DBs population and evolves it, posi-
tively selecting the DBs that have survived the
longer. Through 1000 generations, the 25% DBs
with longer lifespans were chosen to generate
asexually 4 offspring each. Normally, one fea-
ture of the DB son differs from its parent in as
much as 2%, preserving all the other features
identical. So, with a chance of 0.2%, we consid-

200

Population (arbit, units)

0 50

100 150 200
Time (arbit, time.units)

FIG. 2. Profile of the functions N and of the bac-
teria populations in a life cycle of a DB that suf-
fers from a excessive growth of C bacteria popula-
tion, which generates a total suppression of B bac-
teria favorite food ingestion. The parameters used
are Ap = 100, Bo = 100, Co = 100, L? = 104,
tf =80, tf =76, T3 =1.3, 79 = 1.0, Y’ = 0.95,
va = 220.0, vp = 220.1 and y¢ = 220.2. The feed-
ing pattern is set to consist of an interval of 1.5 of
full followed by 2.5 of empty gut.

ered a total mutation of this random character-
istic, assuming completely independent values
from the ones in its DB parent. A, B and C
were set to be in a range from 10.0 to 50.0 in
the first step of each generation. Also, 0.5 <
ty < 50.0, 0.5 < Ty < 50.0, 100.0 < 7 < 1000.0,
tyr +tpp =5.0and 0.5 < ty, <4.5.

The behavior of this DB population’s lifespan
over the generations can be seen as the black
line in fig. 3. The results successfully pointed
that DB populations can evolve over time and
adapt their relationship with bacteria. After
1000 generations, the evolution was really slow,
and the population assumed a lifespan of 602.2+
105.6.

Other possible hypothesis that can be tested
at this point is that populations of individuals
that are less susceptible to diet fluctuations, fol-
lowing a solid and constant diet over life, can
evolve into larger lifespans than the one we ob-
served previously. To test this, we repeated
the evolutionary process described before, ex-
cluding the 7’s and making N;(t) = Ny; for
i = A,B,C. The Ny, values are let to evolve,
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FIG. 3. Lifespan behavior of DB populations with
controlled and uncontrolled diets, with standard de-
viation, during the evolutionary process.

being always larger than 0.1 and preserving the
relation Noa + Nog + Noc = 1.0.

As can be seen again in fig. 3, the same
behavior we saw before was repeated, but this
time with an immediate gain in life span, which
grows over the generations, stabilizing in a lifes-
pan of 5061.1 + 3498.7. Our results point that
DB populations that eat following controlled di-
ets can evolve longer lifespan over generations
than DBs from a population that follows an im-
pulsive diet (in this case, generated by bacteria).

On the other hand, it revealed more than
that: We observed that long lifespans seems
to be a characteristic associated to fixed di-
ets, which is only intensified in the evolutionary
process. This can be exemplified when look-
ing to the first random populations, which have
a lifespan of 145.8 £ 123.6 eating a rigid diet,
while 124.0 + 100.4 eat a bacteria induced one.
So, even confirming our hypothesis, we observed
that the evolutionary process simply intensifies
the effects that are already present when we
compare both random initial populations.

IV. CONCLUSIONS

Attending to the crescent attention that the
host-microbiota relationship is gaining in the
literature, our aim here was to give support to
this important field of research. In this work,

(S

we presented a theoretical and computational
tool to test hypotheses and study problems that
arrive from the long and complex interactions
between the gut flora and its host’s brain. We
developed a model based on the dynamical sys-
tems’ description of a hypothetical specimen,
which we called a Digital Being, and its relation
with its gut flora. From the tests, we observed
that the DBs indeed exhibit the food craving
caused by host-bacteria interaction, and its sus-
ceptibility in the choice of the parameters ~.

Combining this model with an evolutionary
algorithm, we were able to study the impact
of this relationship through generations and see
how the mutual adaptations develop. We per-
formed tests over two controlled populations of
DBs: One evolved with microbiota induced eat-
ing behaviors and other with a fixed diet fol-
lowed over all its life. From these tests, we
confirmed that the population with a fixed diet
evolved to an approximately ten times larger
lifespan than the population that is subject only
to bacteria induced behavior. This confirmed
our hypothesis that the evolutionary process
can enhance the variables of the specimens in
order to maximize lifespan, but also pointed
that fixed diets usually induce longer lives in
random populations, independent of evolution
itself. The evolution only intensifies this differ-
ence. All these results are in good agreement
and give new insights into previous works on
the literature[l]. As our aim in this work was
just to show the efficiency of our methodology,
we shall not delve further into this matter.

‘With this in mind, we are presenting our DB
based model for bacteria-host interaction to the
scientific community. Since DB simulations are
very adaptable and can be written and run on
average computers, we hope that it can become
an useful tool to support researchers in biology
and medicine, by giving them theoretical sup-
port and controlled conditions’ tests over pro-
posed hypothesis, reducing costs and saving an-
imal lives.

We, the authors, acknowledge to Capes,
Fapemig, CNPq, Finep and UFJF for all the
support provided on this work. We are also
tankful to our colleagues from the Departa-



Capitulo 9. Fisica em sistemas ndo convencionais

136

mento de Fisica - UFJF, for the time spent in

2

3

4

6

7

discussions that indirectly helped on this work.

Joe Alcock, Carlo C Maley, and C Athena Ak-
tipis. Is eating behavior manipulated by the
gastrointestinal microbiota? evolutionary pres-
sures and potential mechanisms. Bioessays,
36(10):940-949, 2014.

Michael T Bailey, Scot E Dowd, Jeffrey D
Galley, Amy R Hufnagle, Rebecca G Allen,
and Mark Lyte. Exposure to a social stres-
sor alters the structure of the intestinal mi-
crobiota: implications for stressor-induced im-
munomodulation. Brain, behavior, and immu-
nity, 25(3):397-407, 2011.

Premysl Bercik, Emmanuel Denou, Josh
Collins, Wendy Jackson, Jun Lu, Jennifer Jury,
Yikang Deng, Patricia Blennerhassett, Joseph
Macri, Kathy D McCoy, et al. The intestinal
microbiota affect central levels of brain-derived
neurotropic factor and behavior in mice. Gas-
troenterology, 141(2):599-609, 2011.

Vanni Bucci, Belinda Tzen, Ning Li, Matt Sim-
mons, Takeshi Tanoue, Elijah Bogart, Luxue
Deng, Vladimir Yeliseyev, Mary L Delaney,
Qing Liu, et al. Mdsine: Microbial dynamical
systems inference engine for microbiome time-
series analyses. Genome biology, 17(1):121,
2016.

Patrice D Cani, Bibiloni Rodrigo, Claude
Knauf, Aurélie Waget, Audrey M Neyrinck,
Nathalie M Delzenne, and Rémy Burcelin.
Changes in gut microbiota control metabolic
endotoxemia-induced inflammation in high-fat
diet-induced obesity and diabetes in mice. Di-
abetes, 2008.

Olga Castaner, Albert Goday, Yong-Moon
Park, Seung-Hwan Lee, Faidon Magkos, Sue-
Anne Toh Ee Shiow, and Helmut Schréder. The
gut microbiome profile in obesity: A systematic
review. International journal of endocrinology,
2018, 2018.

Carlotta De Filippo, Duccio Cavalieri, Mon-
ica Di Paola, Matteo Ramazzotti, Jean Bap-
tiste Poullet, Sebastien Massart, Silvia Collini,
Giuseppe Pieraccini, and Paolo Lionetti. Im-
pact of diet in shaping gut microbiota revealed
by a comparative study in children from eu-
rope and rural africa. Proceedings of the Na-
tional Academy of Sciences, 107(33):14691—

e

=)

[10

11

[12

13

14

[15

(16

(17

14696, 2010.

Carolina de Weerth, Susana Fuentes, Philippe
Puylaert, and Willem M de Vos. Intestinal
microbiota of infants with colic: development
and specific signatures. Pediatrics, pages peds—
2012, 2013.

Didier Gonze, Katharine Z Coyte, Leo Lahti,
and Karoline Faust. Microbial communities as
dynamical systems. Current opinion in micro-
biology, 44:41-49, 2018.

George G Graham. Starvation in the mod-
ern world. New England Journal of Medicine,
328(14):1058-1061, 1993.

Julie Hallet, Brice Gayet, Allan Tsung,
Go Wakabayashi, Patrick Pessaux, and 2nd In-
ternational Consensus Conference on Laparo-
scopic Liver Resection group. Systematic re-
view of the use of pre-operative simulation and
navigation for hepatectomy: current status and
future perspectives. Journal of Hepato-Biliary-
Pancreatic Sciences, 22(5):353-362, 2015.
Jan-Hendrik Hehemann, Gagélle Correc, Tris-
tan Barbeyron, William Helbert, Mirjam
Czjzek, and Gurvan Michel.  Transfer of
carbohydrate-active enzymes from marine bac-
teria to japanese gut microbiota.  Nature,
464(7290):908, 2010.

Néadia M Heilbuth, Valter R Linardi, Andrea S
Monteiro, Roney A da Rocha, Luis A Mimim,
and Vera L Santos. Estimation of kinetic pa-
rameters of phenol degradation by bacteria iso-
lated from activated sludge using a genetic al-
gorithm. Journal of Chemical Technology &
Biotechnology, 90(11):2066-2075, 2015.
Samuel J Kallus and Lawrence J Brandt. The
intestinal microbiota and obesity. Journal of
clinical gastroenterology, 46(1):16-24, 2012.
Kenneth F Kiple and Kriemhild Cone¢ Or-
nelas. The Cambridge world history of food,
volume 2. Cambridge University Press, 2000.
Pamela Goyan Kittler, Kathryn P Sucher, and
Marcia Nelms. Food and culture. Cengage
Learning, 2011.

Guillaume Lambert, Saurabh Vyawahare, and
Robert H Austin. Bacteria and game theory:
the rise and fall of cooperation in spatially
heterogeneous environments. Interface focus,



Capitulo 9. Fisica em sistemas ndo convencionais

137

(18]

(19]

20]

(21]

(22]

(23]

(24]

(25]

(26]

(27]

4(4):20140029, 2014.

Tiphaine Le Roy, Marta Llopis, Patricia Lep-
age, Aurélia Bruneau, Sylvie Rabot, Clau-
dia Bevilacqua, Patrice Martin, Catherine
Philippe, Francine Walker, André Bado, et al.
Intestinal microbiota determines development
of non-alcoholic fatty liver disease in mice. Gut,
pages gutjnl-2012, 2012.

Francis E Lotrich, Hani El-Gabalawy, Lyn C
Guenther, and Carl F Ware. The role of in-
flammation in the pathophysiology of depres-
sion: different treatments and their effects. The
Journal of Rheumatology Supplement, 88:48—
54, 2011.

Massimo Montanari. Food is culture. Columbia
University Press, 2006.

Marialena Mouzaki, Elena M Comelli,
Bianca M Arendt, Julia Bonengel, Scott K
Fung, Sandra E Fischer, Ian D McGilvray,
and Johane P Allard. Intestinal microbiota in
patients with nonalcoholic fatty liver disease.
Hepatology, 58(1):120-127, 2013.

Jessica Nasica-Labouze, Phuong H Nguyen,
Fabio Sterpone, Olivia Berthoumieu, Nicolae-
Viorel Buchete, Sebastien Cote, Alfonso De Si-
mone, Andrew J Doig, Peter Faller, Angel Gar-
cia, et al. Amyloid § protein and alzheimers
disease: When computer simulations comple-
ment experimental studies. Chemical reviews,
115(9):3518-3563, 2015.

BI Nwaru, L Hickstein, SS Panesar, G Roberts,
A Muraro, A Sheikh, EAACI Food Allergy, and
Anaphylaxis Guidelines Group. Prevalence of
common food allergies in europe: a systematic
review and meta-analysis. Allergy, 69(8):992—
1007, 2014.

Xavier Portell, Valérie Pot, Patricia Garnier,
Wilfred Otten, and Philippe C Baveye. Mi-
croscale heterogeneity of the spatial distribu-
tion of organic matter can promote bacterial
biodiversity in soils: Insights from computer
simulations. Frontiers in microbiology, 9, 2018.
Rebecca M Puhl and Chelsea A Heuer. The
stigma of obesity: a review and update. Obe-
sity, 17(5):941-964, 2009.

Serge Rezzi, Ziad Ramadan, Francois-Pierre J
Martin, Laurent B Fay, Peter Van Bladeren,
John C Lindon, Jeremy K Nicholson, and
Sunil Kochhar. Human metabolic phenotypes
link directly to specific dietary preferences in
healthy individuals. Journal of proteome re-
search, 6(11):4469-4477, 2007.

Bernd Schnabl and David A Brenner. Inter-

28

29

30]

(31

(32]

(33]

actions between the intestinal microbiome and
liver diseases. Gastroenterology, 146(6):1513—
1524, 2014.

Frederick A Schroeder, Cong Lily Lin,
Wim E Crusio, and Schahram Akbarian.
Antidepressant-like effects of the histone
deacetylase inhibitor, sodium butyrate, in the
mouse.  Biological psychiatry, 62(1):55-64,
2007.

Boyd A Swinburn, Gary Sacks, Kevin D Hall,
Klim McPherson, Diane T Finegood, Mar-
jory L Moodie, and Steven L Gortmaker. The
global obesity pandemic: shaped by global
drivers and local environments. The Lancet,
378(9793):804-814, 2011.

C Tana, Y Umesaki, A Imaoka, T Handa,
M Kanazawa, and S Fukudo. Altered profiles
of intestinal microbiota and organic acids may
be the origin of symptoms in irritable bowel
syndrome. Neurogastroenterology € Motility,
22(5):512—e115, 2010.

Reay Tannahill. Food in history, volume 47.
Penguin London, 1988.

Youfa Wang and May A Beydoun. The obe-
sity epidemic in the united statesgender, age,
socioeconomic, racial/ethnic, and geographic
characteristics: a systematic review and meta-
regression analysis.  Epidemiologic reviews,
29(1):6-28, 2007.

Li Wen, Ruth E Ley, Pavel Yu Volchkov,
Peter B Stranges, Lia Avanesyan, Austin C
Stonebraker, Changyun Hu, F Susan Wong,
Gregory L Szot, Jeffrey A Bluestone, et al.
Innate immunity and intestinal microbiota in
the development of type 1 diabetes. Nature,
455(7216):1109, 2008.



Capitulo 9. Fisica em sistemas ndo convencionais

138

APPENDIX: DETAILED ANALYSIS
A. Initial Populations

‘We begin our analysis with the initial popula-
tion parameters. The graphs showing the evo-
lution of their mean values, for both DB types,
can be seen in Figure 4. From the diet DB
graph, we see that even though the mean values
change slightly over time, with no very signif-
icant changes observed, but the deviation are
such that, in the end, it can be considered that
no difference in the initial populations occur.
For the standard DB, however, one of the bac-
teria attains a greater initial population, while
the population of the other two evolve together
with the same value. This difference in the evo-
lution behavior may be related to a longer lifes-
pan, but given that for the diet DBs, the ones
with the longest lifespan, the change in the ini-
tial population is not significant, the influence
should be minimal.

B. Half-life Time

The next parameter is the the half-life time.
This parameter is associated with the reduction
of the bacteria populations throughout the dy-
namics, and thus pose an important parameter
in the equilibrium of the gut flora in the Digi-
tal Beings. The graphs displaying the evolution
can be seen in Figure 5.

The behavior observed in the evolution of
this parameter is analogous for both types of
DB. There is a significant increase that takes
place still at the initial generations, in which
the value of the parameter almost saturates the
upper limit stipulated for the simulation, and is
kept balanced throughout the rest of the evolu-
tion. This behavior happens for all three kinds
of bacteria, and the value attained is also virtu-
ally the same. It indicates that this parameter
is essential to the increase in the lifespan of the
DBs, and higher values are most valued.

There is, however, a small difference between
the standard and diet DB parameters. The in-
crease in the value for the standard DB hap-

pens faster, whereas for the diet DB the pa-
rameter takes a longer time to reach it’s final
value. This hints that the increase in the pa-
rameter for the diet DB happens in greater bal-
ance with changes in other parameters, and in
the standard DB it is more independent.

C. Doubling Time

After looking at the half-life time, the ques-
tion on the behavior of the doubling time nat-
urally arrives. The doubling time dictates the
growth rate of the bacteria in the gut flora, and
together with the half-life time, help to main-
tain a population balance in the DBs bacte-
ria numbers, being an important factor in the
lifespan, remembering that the causes of death
of the DBs are either overpopulation or disap-
pearance of a given bacteria in its microbiota.
The graphs presenting its evolution are shown
in Figure 6. Unlike the half-life time, the behav-
ior of the doubling time is completely different
for each DB type.

The most striking detail is that the behavior
of the doubling time, for the diet DBs, is simi-
lar to that of the half-life time, but now with a
sudden reduction in the first generations, with
a later slow evolution to its final value. This
final value, however, is far from the lower limit
imposed on the simulation, which is 0.5. Notice
also that, albeit the mean value for one of the
populations differ, when considering the stan-
dard deviation we see that they are substan-
tially the same, and they evolve together for all
populations.

For the standard DB, the difference is radical
compared to the diet DB. The overall deviation
in the values is significantly smaller, with two
populations showing an overall increase in the
value, with the same deviation compared to ini-
tial values. One of the populations achieve a
different value — smaller — than the other two,
even considering the deviation. Notice also that
the values do not stabilize at a value, like the
diet DB, but slowly change until the end of the
evolution. The mean values form a pattern that
shall be explored further in the conclusions.
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FIG. 4. Evolution of the initial populations for the standard DB (left) and the diet DB (right). When
taking the standard deviation into consideration, the difference in the values doesn’t prove too significant.
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FIG. 5. Graphs showing the evolution of the half-time parameter for the standard DB on the left and for
the diet DB on the right. Their overall behavior is the most striking characteristic that can be extracted.

D. Full and Empty Stomach Time the full stomach time and empty stomach time
parameters, and as such it is important to un-
derstand their evolution. The graphs showing

The doubling time determines the rate in their evolution are shown in Figure 7.
which the number of bacteria increase, but they
only proliferate when there is food on the DB’s The same overall behavior is seen for both DB
stomach. Therefore, the amount of time in types: the empty and full stomach time values
which the DB has, or not, food in its stomach are reversed, remembering that the values are
is important. This characteristic is regulated by constrained by their sum. Nonetheless, the de-
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FIG. 6. Evolution of the doubling time parameter for the standard DB (left) and the diet DB (right).

Notice the difference in the pattern on the graphs.

Generaticas.
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FIG. 7. Evolution of full and empty stomach times. In the left, we see the graph showing the evolution for
the standard DB. In the right, the graph showing the evolution for the diet DB.

tails of the evolution is different for each type
of DB. For the diet DBs, the reversal happens
more suddenly, but the subsequent change hap-
pens slowly, with the total reversal — the mo-
ment when one parameter assumes the initial
value of the other — happening only at later gen-
erations. The value of the parameters also do
not stabilize: there is a non-zero inclination in
both curves.

For the standard DBs, the reversal is slower,
taking a longer time to happen, but the total
reversal of the parameters happens much faster
than that of the diet DBs. After the total re-
versal, those parameters increase until a final
value, at which they remain fixed throughout
the rest of the evolution. Notice that again we
see a pattern in which the diet DB’s parameters
increase slower than the standard DB parame-
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ters. We shall delve further into this detail in
the conclusions.

E. Feeding Pattern

At last, the analysis is not complete without
talking about the feeding pattern. It is the most
important parameter, around which the entire
study revolves, important to both the growth
and decline of the bacteria populations, and the
one that most deeply regulates it, without be-
ing a characteristic dependent on the bacteria
alone. We now look at its evolution in dept.

The feeding pattern is governed by different
parameters in the standard and diet DBs. In the
former, the proportion of each kind of food that
the DBs ingest throughout a generation varies
during its entire life, and cannot be used as a
representative of the generation’s feeding pat-
tern. Nonetheless, these are influenced by the
~ parameters, which represent the sensibility of
the DB to the tastes of the bacteria. These pa-
rameters are dependent on the bacteria in their
gut microbiota, and thus are fixed throughout
an entire DB generation, therefore being the
best parameter to represent the evolution of the
feeding pattern for the standard DBs.

The diet DBs, as their name suggest, follow
a strict diet, therefore their sensibility to the
bacteria preferences is irrelevant (indeed, the v
parameters are zero for the diet DBs). Nonethe-
less, since their diet is fixed for each DB in a
given generation, this diet itself represent their
feeding pattern. In terms of the parameters
used in the simulation, we are talking about the
proportion of each kind of food that they ingest.

This difference in the parameters represent-
ing the feeding pattern is the main difference
in the characterization of the DB types, and as
mentioned before, is central to the study. The
graphs showing the evolution of the feeding pat-
tern, each type of DB with its relevant param-
eter, can be seen in Figure 8.

For the diet DBs, they develop a preference
for the kind of food associated to one type of
bacteria, represented by the greater amount of
that kind of food ingested by the DBs. As for

11

the other two, the difference is two slim that do
not overcome the error bars, meaning that there
is no significant change in interest between one
another. The final pattern is a gap between two
of the food preferences and the third one.

For the standard DBs, the scenario is differ-
ent. We observe that the DBs develop a greater
taste for the kind of food associated with two
distinct bacteria populations, with this taste
competing, as the difference in their values is
no greater than their deviation. The taste for
the food associated with the third bacteria is
significantly smaller than the others, meaning
it is less desired by the DBs. This is the op-
posite to the scenario seen for the diet DBs, in
which we observe only one dominant bacteria,
with the other two competing at smaller values.

This completely opposite result is one of a
kind among the parameters, and is very impor-
tant. Remembering that after the evolution the
diet DBs can achieve lifespan values almost 10
times the greater values achieved by the stan-
dard DB, the difference shown in their feeding
behavior poses the only factor with a significant
enough difference to justify this result. None of
the other parameters have shown a difference so
drastic to justify the obtained results.

A. CONCLUSIONS

Throughout the text we analyzed the evolu-
tion of all the main parameters of our models,
in order to compare their behavior for both the
standard and the diet Digital Beings, and to ob-
tain their relation to the increase in lifespan for
the DBs. First we note that none of the bac-
teria had any special advantage over the oth-
ers, thus what is relevant in the observed re-
sults aren’t the numbers or the characteristic
for every bacteria, but the overall pattern and
behavior shown by the parameters.

From the analysis, we observed that the ini-
tial population doesn’t seem to have a strong in-
fluence in he increase in lifespan, given the fact
that its variation was slight, and in the diet DB
scenario no significant variation was seen what-
soever. In order to have a long lifespan, the
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FIG. 8. Graphs depicting the evolution of the feeding pattern for the standard DB (left) and for the diet

DB (right).

bacteria in the DB’s gut must take a long time
to die, as evidenced by the spike in their half-life
time values, and no bacteria must take longer
to die than the other. Besides, they can’t take
too long to multiply, as shown by the evolution
of the doubling time parameter: the shorter the
time they take to multiply, the longer the DBs
are expected to live, as evidenced in the diet DB
parameter.

Coupled to that, it is clear that the DBs must
spend most of their time with a ful stomach, and
a lesser time with an empty stomach, in order
to allow for the bacteria population to stabilize.
Most importantly, however, its the feeding pat-
tern, which governs all of the above. There was
a total opposition on the patterns, and from the
diet DB pattern there’s a hint that, for a longer
lifespan, only one bacteria preference should be
allowed.

These results were drawn by considering the
parameters one by one. The biggest, and most
interesting results, however, are obtained when
we look at the evolution of the parameters as
a whole, and compare the outcomes. By do-
ing hat, we see that not only a longer half-life
time and a smaller doubling time contributes
to a longer lifespan, but a combination of both
represent the optimal condition for the longest

lifespans. On top of that, but the doubling time
pattern is directly associated to that of the feed-
ing pattern: the bacteria who receives the most
amount of food is the one that takes longer
to multiply, and vice-versa. This can be seen
clearly when comparing both the pattern in the
doubling time graphs with those on the feeding
pattern graphs. One more feature that we can
observe is that a longer adaptation time among
the parameters seem to be key in allowing the
hosts to have a longer lifespan. This longer
adaptation time can be seen in the half-life
time, doubling time and full and empty stom-
ach time parameters for the diet DBs, whereas
the change in the standard DB generations is
faster. These characteristics combined form the
structure for a long-lived Digital Being.

Nonetheless, it is important to note that these
results are only valid for the single simulation
we presented in the text. The genetic algorithm
rely on probabilities and chance, this means
that it is not deterministic. Take, for instance,
the fact that even thought no bacteria had any
advantage over the others, they presented differ-
ent behaviors. This means that if we were to do
another run of the simulation, we could expect
completely different results as outputs. Thus,
for the study we made, the results presented



Capitulo 9. Fisica em sistemas ndo convencionais

143

above are relevant, but if we were trying to de-
fine the reasons and characteristics that under-
mine the long-living characteristic of a popu-
lation, we wouldn’t have enough data. If one
wished to do such a study, an statistical study
comparing many evolution trajectories and ex-

13

tracting their key characteristics would prove
extremely significant, granting more general re-
sults and information, and providing a deeper
insight on the mechanisms governing the inter-
action between the lifespan and the gut micro-
biota of a living being.
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10 Conclusao

10.1 Recapitulacao

Nessa tese, comegamos por apresentar e expor, de maneira narrativa e didatica,
conceitos como fisica computacional, computacao de auto desempenho e algoritmos bi-
oinspirados. Embora tenham um grande arcabouco técnico por tras delas, essas areas do
conhecimento estao tao proximas ao assunto que abordamos aqui que se tornou fundamen-
tal que tivéssemos uma ideia, mesmo que intuitiva, do que elas tratam. Ao introduzirmos
esses conceitos, também demos uma nocao histoérica de como a fisica computacional sur-
giu como uma nova maneira de se pensar e modelar sistemas fisicos. Falamos também de
alguns de seus maiores sucessos e de como a introducao de técnicas de ciéncia da com-
putacdo podem torna-la (e tém a tornado) uma poderosa aproximagao a compreensao e

estudo de sistemas nas mais diversas aplicagoes.

Uma vez passada a introducgao, seguimos para a apresentagao das técnicas compu-
tacionais relevantes no contexto desse trabalho. Preferimos apresentar primeiro as técnicas
mais tradicionais no contexto de fisica computacional. No capitulo 2, discutimos técnicas
que permitem modelar sistemas formados com atomos e moléculas. Devido a complexidade
de técnicas que existem na literatura, dividimos as abordagens comumente utilizadas para
tal em trés grupos: (i) A abordagem ab initio, que aplica diretamente mecéanica quéantica
ao tratamento dos problemas. Embora seja a abordagem tida como mais precisa, lem-
bramos que ela tem elevado custo computacional. (ii) A abordagem semi-empirica, que
também aplica mecanica quantica diretamente, porém usa calculos prévios ou parame-
trizagoes experimentais para anular ou nao ter que calcular algumas das integrais que
surgiriam em estudos do primeiro grupo. No entanto, ressaltamos que, embora ela seja
mais aproximada do que o primeiro grupo, o uso de dados experimentais ajuda a modelar
problemas que seriam muito complexos se tradados com o primeiro grupo de métodos.
(iii) A abordagem de mecanica molecular, por sua vez, é uma aproximagao classica dos
ultimos dois grupos de métodos, onde tratamos o sistema apenas como particulas pon-
tuais (que representam os atomos) que interagem via um potencial ou campo de forca
(que representa todas as interagdes relevantes do sistema estudado). Como os cédlculos
que restam ao aplicar esse tipo de modelagem sao bem mais simples do que os apresenta-
dos nos primeiros dois grupos, essa terceira abordagem ¢é ideal para tratar sistemas com
muitos corpos. Essas defini¢oes foram seguidas de descri¢goes mais detalhadas que, de uma
maneira simplista, introduzem o leitor a alguns dos parametros a serem considerados e

escolhas que devem ser tomadas ao tratar um sistema via modelagem molecular.

No capitulo 3, apresentamos discursivamente as principais ideias por tras de uma
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abordagem micromagnética, sem entrar em grandes detalhes da derivagdo das equacoes
(seguindo o estilo escolhido para essa tese). Apesentamos as aproximagoes necessarias
para a obtencao do modelo de campo continuo a partir do modelo de Heisenberg. Em
seguida, apresentamos a equacao de Brown para o micro magnetismo, que da as solu-
¢Oes estaticas do campo magnetizacao, e a equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert, que da a
evolucao temporal do campo magnetizagao. Uma vez que essas equacoes sao analiticas e
descrevem campos continuos, dedicamos também uma breve secdo para abordar como o

modelo é tratado computacionalmente.

Dedicamos o capitulo 4 a introducao de termos e ideias relacionados ao estudo de
sistemas dinamicos, para familiarizar o leitor a terminologia e as técnicas mais comuns
nesse campo da matematica. Discutimos a diferenca do termo dinamica usado aqui e
o termo dindmica comumente usado em fisica, deixando claro que sistemas dinamicos
incluem, mas sao muito mais gerais do que sistemas de mecanica cléssica. Ilustramos essa
generalidade e sua aplicabilidade via trés exemplos tradicionais nesse campo de estudo:
A equagao de logistica (exemplificada derivando a distribuigdo de Fermi-Dirac), o mapa
logistico (versdao discreta e cadtica da equagao de logistica) e o sistema predador-presa
(Exemplificado com o sistema de um tnico predador estritamente carnivoro e uma tnica

presa estritamente herbivora).

Uma vez introduzidas as ideias de sistemas dindmicos, no capitulo 5 falamos sobre
técnicas de otimizacao bioinspiradas, que, no fundo, consistem no uso de sistemas dina-
micos discretos que nos permitem nos aproximar sistematicamente de um ponto 6timo de
uma funcao. Nesse capitulo definimos precisamente o que é um problema de otimizagao
e mostramos trés técnicas bioinspiradas para a solu¢ao dos mesmos: O PSO, o Métodos

dos Sapos e os Algoritmos Genéticos.

Embora tenhamos apresentado ideias avangadas no que diz respeito as técnicas e
abordagens metodologicas, o texto da introducao e da metodologia desta tese tem como
principal fungao apresentar as ideias centrais para estudantes que seguem ou que entrarao
futuramente para o grupo. Embora demonstracoes rigorosas nao tenham sido mostradas,
focamos em apresentar descrigoes e argumentos que sustentam as ideias apresentadas,

bem como em informar fontes complementares para o estudo individual.

Nos resultados, por sua vez, apresentamos diretamente os trabalhos que foram
desenvolvidos em paralelo a esta tese, aplicando as técnicas descritas aqui. Como essas
técnicas permitiram o estudo de uma gama de temas, dividimos os resultados em quatro

capitulos.

Apresentamos dois trabalhos que tém como base a colaboragdo com o grupo
NANO-UFJF no estudo do 6xido de grafeno, e estes se encontram no capitulo 6. No
primeiro artigo, usamos métodos quanticos (do primeiro e segundo grupo, como descritos

na sec¢ao 2.1) para criar um modelo molecular para o éxido de grafeno que se tornou base
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de varios outros estudos. No segundo, usamos técnicas numéricas de otimizagdo computa-
cional analogas as de optimizacao de geometria molecular para encontrar a de-convolugao

de picos em espectros experimentais de XPS.

No capitulo 7.1, introduzimos um dos trabalhos feitos em paralelo a esta tese
que usou técnicas de modelagem molecular via mecénica cléssica (terceiro grupo descrito
na segdo 2.1) para tratar as dindmicas moleculares enquanto usou cédlculos quanticos
(do primeiro e segundo grupo) para realizar célculos estacionarios de energia e niveis
eletronicos. Neste artigo, apresentamos um dispositivo oscilador termicamente ativado
feito a base de flocos de nanografeno, podendo atingir frequéncias da ordem de meio tera
Hertz.

Partindo para a aplicacdo de novas técnicas no contexto de fisica computacional,
apresentamos no capitulo 8 trés exemplos de trabalhos que foram e estao sendo desenvolvi-
dos em nosso grupo. Na se¢ao 8.1, falamos de um modelo construido a partir de algoritmos
genéticos, capaz de modelar o crescimento CVD de grafeno a partir de diversos precurso-
res, ilustrando com os resultados ja obtidos ate o momento. Na secao 8.2, usamos também
os algoritmos genéticos, mas agora para a obtencao de fulerenos de formas exdticas que
podem ser usados para estudos das mais diversas finalidades. Ja na se¢ao 8.3, mostramos
como o algoritmo dos sapos (nossa prépria adaptagao do PSO) pode ser usado para o tra-
tamento de dados de saidas de cédigos de dindmica micromagnética visando a obtencao

de medidas tais como a posi¢ao, raio e expoente s de skyrmions.

Fechando os resultados, no capitulo 9 apresentamos um trabalho que toma vanta-
gem da generalidade dos sistemas dinamicos para abordar um problema nao tradicional-
mente estudado em fisica. No préprint apresentado, estudamos um modelo minimalista
para um assunto novo em biologia, a interacao da flora intestinal com os habitos alimen-
tares do hospedeiro. O modelo apresentado combina ideias de algoritmos genéticos com
sistemas dindmicos para criar cobaias virtuais (chamadas de DBs) e reproduzir experi-

mentos da literatura onde as cobaias eram ratos.

10.2 Lista completa de publicacoes

Os trabalhos aqui apresentados foram escolhidos e mostrados numa ordem que
reforcasse o poder da fisica computacional e suas técnicas tradicionais, mas que também
validasse a versatilidade e poder das técnicas modernas que foram introduzidas nos dois
ultimos capitulos da metodologia. Embora tenhamos dado destaque aos artigos citados
acima, segue a lista completa de publica¢bes que antecede e que se dao em paralelo a esta

tese, bem como as futuras publicagoes que ja estdo em processo de elaboracao ou revisao.
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Artigos publicados durante o doutorado

1. [PREPRINT] Suppression of the skyrmion Hall effect in planar nanomag-
nets by the magnetic properties engineering: Skyrmion transport on na-
notracks with magnetic strips
D Toscano, JPA Mendonga, ALS Miranda, F Sato, PZ Coura, SA Leonel
arXiww preprint arXiv:1912.03403 2019

2. Modeling a Hypothetical Zombie Outbreak Can Save Us from Real-World
Monsters
JPA de Mendonga, LMV Teizeira, F Sato, LRN Ferreira
The Mathematical Intelligencer 41 (3), 72-79 2019
arXiv preprint arXiw:1802.10443 2018

3. [PREPRINT] Digital Beings as an option to study gut flora evolution and
adaptation
JPA de Mendonga, LMV Teixeira, F' Sato
arXiv preprint arXiv:1909.04560 2019

4. High-Frequency Oscillator Based on Nano Graphene
JPA de Mendonga, JPC Silva, F Sato
Brazilian Journal of Physics 49 (4), 488-493 2019

5. Electronic properties and vibrational spectra of (NH,)2M(SOy4)> - 6H20
(M= Ni, Cu) Tutton’s salt: DFT and experimental study
Santunu Ghosh, Saif Ullah, Joao PA de Mendonga, Luciano G Moura, Marcos G
Menezes, Leona S Flores, Tiago S Pacheco, Luiz FC de Oliveira, Fernando Sato,
Sukarno O Ferreira
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 218, 281-292
2019

6. [PREPRINT] The Frogs Method: A Bioinspired Algorithm For Micromag-
netic Dynamics Skyrmion Data Extraction
Jodo Paulo Almeida de Mendonga, Isaac Andrade Santece, Mazwel Gama Monteiro

Jr, Sidiney Andrade Leonel, Pablo Zimmermann Coura, Fernando Sato
arXiv preprint arXiw:1906.11375 2019

7. Graphene oxide in water: a systematic computational experimental study
Valdemir Ludwig, Jodo Paulo Almeida de Mendonga, Alessandro Henrique de Lima,
Zélia Maria Da Costa Ludwig, Georgia Maria Amaral Junqueira, Welber Gianini
Quirino, Fernando Sato
Graphene Technology, 1-8 2019
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8.

10.

11.

12.

13.

14.

Growth and characterization of ammonium nickel-copper sulfate hexahy-
drate: A new crystal of Tutton’s salt family for the application in solar-
blind technology

Santunu Ghosh, Alessandro H Lima, Leond S Flores, Tiago S Pacheco, Ananias A
Barbosa, Saif Ullah, Jogo PA de Mendonga, Luiz FC Oliveira, Welber G Quirino
Optical Materials 85, 425-437 2018

The role of sulfate in the chemical synthesis of graphene oxide

Jodo Paulo A de Mendonga, Alessandro H Lima, Juan C Roldao, Jefferson da S
Martins, Georgia MA Junqueira, Welber G Quirino, Fernando Sato

Materials Chemistry and Physics 215, 203-210 2018

[COVER] Modeling surface energy in porous metallic nanostructures
JPA de Mendonca, MG Monteiro, S de Andrade Leonel, F Sato
The European Physical Journal B 91 (5), 88 2018

Exploring the effect of substitutional doping on the electronic properties
of graphene oxide

EBV Freire, JPA de Mendonga, S Ullah, GMA Junqueira, F Sato

Journal of materials science 53 (10), 7516-7526 2018

Reduced graphene oxide prepared at low temperature thermal treatment
as transparent conductors for organic electronic applications

AH Lima, JP Mendonga, M Duarte, F Stavale, C' Legnani, GSG De Carvalho, 10
Maciel, F Sato, B Fragneaud, WG Quirino

Organic Electronics 49, 165-173 2017

Structural and vibrational study of graphene oxide via coronene based
models: theoretical and experimental results

Jodo Paulo Almeida de Mendonga, Alessandro Henrique de Lima, Georgia Maria
Amaral Junqueira, Welber Gianini Quirino, Cristiano Legnani, Indhira Oliveira Ma-
ciel, Fernando Sato

Materials Research Ezpress 3 (5), 055020 2016

Enhancement of nonlinear optical properties of graphene oxide-based
structures: push—pull models

GMA Junqueira, JPA Mendonga, AH Lima, WG Quirino, F Sato

RSC Advances 6 (97), 94437-94450 2016

Artigos publicados anteriormente



Capitulo 10. Conclusdo 150

1. [PROCEEDINGS]| Phase transition and nanowire dormation in B2 and B19
NiTi metallic alloys
MGM Junior, JPA Mendonga, DMV Silva, PZ Coura, SA Leonel, F Sato
Blucher Physics Proceedings 1 (3), 103-106 2015

2. [PROCEEDINGS|The Method of Selection Laws and its Applications to
Crystallography
JPA de Mendonga, MGM Junior, S de Andrade Leonel, F Sato
Blucher Physics Proceedings 1 (3), 75-84 2015

Artigos em processo de publicacao

1. [PROCEEDINGS] Genetic Algorithm to search for exotically shaped fulle-
renes
Lohan R. N. Ferreira, Jodo Paulo A. de Mendonga, Fernando Sato

Em revisao

2. Suppression of the skyrmion Hall effect in planar nanomagnets by the
magnetic properties engineering: Skyrmion transport on nanotracks with
magnetic strips
D Toscano, JPA Mendonga, ALS Miranda, F Sato, PZ Coura, SA Leonel

Em revisao

3. The Frogs Method: A Bioinspired Algorithm For Micromagnetic Dyna-
mics Skyrmion Data Extraction
Jodo Paulo Almeida de Mendonga, Isaac Andrade Santece, Mazwel Gama Monteiro
Jr, Sidiney Andrade Leonel, Pablo Zimmermann Coura, Fernando Sato

Em revisao

4. Estudo da Formacao de Nanofios e do Processo de Memoéria de Forma
em Ligas Metalicas de NiTi
Mazwel Gama Monteiro Junior, Jodo Paulo Almeida de Mendonga, Fernando Sato

Aceito para publicagao, Principia — Caminhos da Iniciagdo Cientifica

5. Origin of optical bandgap fluctuations in graphene oxide
A.H. Lima, C.T. Tavares, C.S. Cunha, N.C. Vicentini, G.R. Carvalho, B. Frag-
neaud, 1.0. Maciel, C. Legnani, W.G. Quirino, L.F.C. Oliveira, F. Sato, J.P.A.
Mendonca

Coloquio convidado para a revista The Furopean Physical Journal B, em revisdo
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10.3 Consideracoes pessoais e Perspectivas

Este documento traz consigo um compéndio de topicos que resume os quatro anos
de doutoramento e os ultimos dez anos em que fiz parte do Laboratério de Simulagao
Computacional, no Grupo de Fisica da Matéria Condensada do Departamento de Fisica
da UFJF. Nele, viso nao somente cumprir as exigéncias para a obtenc¢ao do grau de Doutor
em Fisica, como também documentar minha contribuicao para a academia e para o meu
grupo de pesquisa, de forma que seja acessivel e sirva de referéncia de estudo para futuros

alunos e integrantes do grupo.

Conforme discutimos ao longo do texto, a fisica computacional por si s6 ja tém
um arcabouco de técnicas poderosissimas, que podem ser aplicadas a diversos sistemas.
Revisitamos algumas dessas técnicas ao longo do texto e suas aplicagoes nas quais eu

estive diretamente envolvido.

Contudo, também apresentamos novas técnicas que ajudei a introduzir no grupo ao
longo dos anos. O uso de algoritmos bioinspirados acoplados aos métodos tradicionais se
mostrou uma ferramenta muito poderosa, que viabilizou varios estudos que seriam antes
impraticaveis por conta de nossa infraestrutura computacional ou até mesmo por falta de
outros métodos alternativos. Além disso, a introducao do estudo de sistemas dindmicos
(que incluiu a elaboragao e aplica¢do de uma disciplina para os alunos do grupo) acabou
por abrir ainda mais nossas possibilidades de aplicacoes, tornando possiveis projetos em
colaboracao com outros grupos e originando publicacoes cientificas e voltadas para o

ensino e popularizacao da fisica.

Embora esta tese marque a finalizacao de uma etapa de trabalho, varios outros
projetos associados ao conteiido aqui mostrado estao em andamento. Dentre estes pro-
jetos, destaco o estudo de modelagem do crescimento de materiais 2D via CVD. Este
trabalho, que teve parte apresentada aqui, segue em desenvolvimento em duas frentes.
Experimentalmente, esperamos medidas para a finalizacao dos resultados mostrados aqui

e elaboracgao de artigo para publicacao.

Ja do ponto de vista de simulacao, foi elaborado um segundo modelo capaz de abor-
dar a fase mesoscopica do crescimento e reproduzir resultados macroscépicos da forma
de flocos de grafeno CVD encontrados na literatura. Em 2009, Gravner e Griffeath in-
troduziram um sistema dindmico discreto no espaco e no tempo (3D+T) que é capaz de
gerar modelos (chamados de snowfakes) que reproduzem a forma de muitos flocos de neve
naturais [78]. O principal sucesso de seu modelo é que ele possui um grande conjunto de
parametros, com paralelo direto a observaveis fisicos. Estes parametros podem ser ajus-
tados para reproduzir flocos de neve muito complexos, que sé foram fotografados alguns
anos depois. Tendo em mente as semelhancas e diferencas dos processos fisicos que ocor-

rem numa camara de CVD e no processo de crescimento de cristais naturais, adaptamos
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o modelo de Gravner e Griffeath para o cenario do crescimento via CVD. O codigo ja foi
testado e resultados ja foram tomados para dados aleatorios. O modelo esta em etapa de

parametrizacao, mas ja apresenta resultados promissores.

Dois projetos também seguem em andamento junto a alunos de iniciagao cientifica:
O primeiro visa o uso de algoritmos de otimizagao bioinspirados e de célculos tradicionais
de modelagens molecular para a otimizacao das propriedades de grafeno dopado e com
defeitos, visando aplicagbes especificas. Aqui, queremos usar algoritmos evolutivos para
otimizar certos valores (como reatividade ou fungao trabalho) de interesse para aplicagoes

(tais como catalise ou uso em dispositivos de eletrénica organica).

O segundo, por sua vez, visa usar algoritmos evolutivos e sistemas dinamicos para
estudar o impacto de leis de pesca sobre o tamanho médio do pescado ao longo dos anos.
Este trabalho se baseia em resultados de Hard et al. [79] que analisavam qualitativamente
dados historicos de pesca e levantaram a possibilidade de que leis que limitam um tamanho
minimo para pesca podem fazer com que populagoes pisceas se adaptem, de forma que
suas curvas de crescimento nao cheguem ao valor de pesca ou demorem para atingi-lo.
Desenvolvemos um modelo computacional que reproduz uma populagao de peixes de uma
especie nativa e de interesse comercial brasileiro, sobre a qual aplicaremos uma pressao
evolutiva artificial que modela a pesca. Nossos resultados parciais confirmam o que foi
sugerido pelo trabalho citado. Nosso objetivo final é sugerir uma estratégia legal que
viabilize a pesca esportiva e amadora, mas que proteja as especies de pescado e mantenha

a qualidade dos peixes.

Além dos projetos acima citados, existem alguns outros em paralelo sustentando
a historica cooperacao que firmamos com o grupo NANO-UFJF, focados na modelagem
molecular do éxido de grafeno. Ainda iniciamos uma série promissora de colaboracoes
com o Laboratério de Fisica Aplicada da UFJF, focando em uso de sistemas dindmicos

para estudo de sistemas bioldgicos e analise de medidas experimentais.

Tendo em vista as ideias, publicagoes, trabalhos e projetos mostrados ao longo
deste texto, termino esta tese com o desejo de que o foi visto aqui sirva ao leitor como
inspiracao e como motivagao para aumentar seu ferramental de métodos e diversificar sua
abordagem, seja qual for o seu campo de estudo. Um fisico computacional, bem como
qualquer cientista que lide com a modelagem de sistemas naturais, s6 tem a ganhar com
o aprendizado de novas técnicas e modelos computacionais. Ao leitor iniciante, deixo
também a recomendacao de procurar os materiais auxiliares citados ao longo do texto

caso haja interesse de se aprofundar nos métodos que vimos aqui.
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APENDICE A — Tépicos em Sistemas Dina-

MICOS

Nosso intuito aqui é tentar formalizar um pouco mais a ideia matematica do que é
um sistema dinamico e quais sao as suas propriedades, de uma maneira que seja didatica
e expositiva, ao mesmo tempo que suficiente para estudantes de nivel superior. Para tal,
vamos formalizar as defini¢des e derivar algumas propriedades béasica, porém nao iremos

nos atentar a demonstracao de todos os teoremas.

Uma vez que esta é uma grande area de estudo, o leitor que desejar se aprofundar
um pouco mais no tema pode consultar as referéncias passadas ao londo da Metodologia,

ou até consultar um bom livro texto da areal'.

A.1 Construindo passo a passo uma definicido mais rigorosa de SD

Para chegarmos a nossa definicdo, vamos partir de algumas outras defini¢oes e
teoremas auxiliares. Antes de cada teorema, é importante ter claro cada definicdo anterior,
por isso, gastaremos algum tempo entre elas detalhando as consideragoes ou ilustrando

com exemplos.

Definicao 1. Uma equacdo diferencial autonoma é uma equacao que pode ser
reduzida a forma
7= V(r) (A.1)

onder : S — R" S é um espaco de parametros e V : R® — R"™ é um campo vetorial

continuo.

Em outras palavras, chamamos de auténoma uma equagao diferencial onde a va-
riagao de r depende, no méximo, somente de r. Ela nao pode depender diretamente do
parametro que recebe de S, por exemplo. Mas pode ser que V' seja uma constante, nao
dependendo nem de r. Nesse ultimo caso, a equacao ainda se encaixaria na defini¢ao
anterior. J& se houver outras dependéncias que ndo em r, a equagao diferencial ¢é dita

nao-autonoma.

Nesse sentido, podemos dizer que a equacao diferencial v = —g — AU’ é autdénoma.

Por outro lado, a equacao & = at nao é autonoma, pois depende explicitamente de t.

1 Recomendagio pessoal: [80, 81]. O primeiro ¢ mais introdutério (o que nio significa simples ou facil)

e com uma linguagem mais voltada para matematica. O segundo é mais avancado, porém tem uma
linguagem mais proxima da que usamos em fisica.
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Definicao 2. Para uma equagao diferencial autonoma na forma i = V(r), o mapea-
mento x : I — R"™, sendo I um intervalo em S, € dito solugdo local desta equacgdo
se e somente se Vt € I verifica-se
dx
— = V(x(t A2
= V(a() (42)
Embora seja uma maneira mais rigorosa de escrever, essa é exatamente a nossa
definicao usual de solugao ampliada para a o caso de validade apenas local. Por exemplo,
o mapeamento ¥(t) = vy — gt que leva do espago dos pardmetros tempo (S) ao espago das
velocidades (R?) ¢ uma solugio da equagao diferencial auténoma v=— g. Nesse exemplo,

U(t) satisfaz a equacdo para todo t, sendo assim ele é dito uma solugao local e também

dita uma solugao global da equagao.

Vale ressaltar também que o conceito de local que estamos introduzindo aqui
se refere a um intervalo do dominio, e ndo da imagem. Um bom exemplo é o caso da
ED & = 1+ 2% que tem x(t) = tan (¢t — ty) como solugdo com dominio restrito para
to—m/2 < t < to+7/2, ou seja, ele é uma solugao local. Em contrapartida, nesse intervalo

x(t) tem como imagem toda a reta real, e isso em nada viola a defini¢do anterior.

Definicao 3. Seja U C R™ uma regigo e f : R* - R. SeV x,y €U 4 keR tal
que |f(z) — f(y)| < k(x —vy), f € dita Lipschitz continua em U.

Embora o conceito matematico possa ser assustador em primeira instancia, o con-
ceito de continuidade de Lipschitz pode ser tao visual quanto o conceito de continuidade
comum que vemos desde o ensino médio. A maneira com que os livros tipicamente ilustram
a continuidade de Lipschitz é pensando que tal propriedade implica, em uma f: R — R,
que para todo ponto (x, f(x)) é possivel desenhar um “X” simétrico usando duas retas
de inclinacdo k e —k que se cruzam nesse ponto, de tal forma que a fungao f sé cruza
essas retas nesse ponto. Isso é equivalente a dizer que existe um k para qual é possivel
construir tal “X” e “arrastar” ele ao longo da curva definida por (z, f(z)) sem que em

nenhum momento a f corte as retas.

Isso vai ser verdade sempre que a fun¢ao que estamos estudando nao possui nenhum
ponto onde ela seja localmente vertical nem tem derivadas que crescem arbitrariamente
em modulo. Por exemplo, senos e cossenos sao fungoes Lipschitz continuas, enquanto
polinomios de grau maior ou igual a dois sao nao-Lipschitz continuos. Esse conceito ¢ muito
importante pra animadores, programadores de jogos e outros meios onde seja importante
gerar terrenos que sejam navegaveis por veiculos ou criaturas. O porqué disso ficara mais

claro a seguir.
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Teorema 1. Seja =V (r) com V : R™ — R"™ Lipschitz continua e r: S — R". Para

todo par ordenado (xg,ty) € R" x S, existe uma unica r tal que:
o r =1 ¢ solugio global de 7 =V (r);
° x(to) = To;,

e x depende continuamente de x.

Esboco de demonstracao: Esse ¢ um teorema muito importante no estudo de
equacoes diferenciais e é conhecido por vatios nomes. Mais comuns em matematica estao
os nomes Teorema de Picard-Lindelof ou Teorema da Existéncia de Picard, porém em
fisica é mais comum aprendermos sobre esse teorema com o nome de Teorema de Cauchy-
Lipschitz ou Teorema de Existéncia e Unicidade. Sua demonstracao exige muito mais
algebra do que seria interessante discutir aqui, mas em poucas palavras, ela consiste de
transformar a equacao diferencial em integral e aplicar a resolugdo por método iterativo
(método de Picard), mostrar a convergéncia da sequéncia iterativa, provar por absurdo
que toda outra solugao hipotética da ED tem que ser igual ao limite da sequéncia de
Cauchy encontrada no método de Picard e por ultimo mostrar a dependéncia continua

deste limite em z.

O mais importante aqui é a compreensao do que o teorema diz. Esse teorema nos
garante que se V é Lipschitz continua, pra qualquer valor de zy e ty exite um = que
satisfaz simultaneamente #(t) = V(z(t))Vt € S e x(ty) = x. Além disso, ele garante que

pequenas flutuagoes em ty ou em xy resultam em pequenas flutuagoes em .

Note que essas condigoes sao extremamente restritivas quando pensamos no mundo
real. Se o universo fosse regido por equagoes diferenciais com campos e interagdes bem-
comportadas (de forma a satisfazer a condi¢ao de V' ser Lipschitz continua), toda a historia
(incluindo o futuro) do universo poderia ser descrita por uma foto de como ele esta hoje.
Sistemas que obedecem essas condi¢des sdo nao cadticos e completamente deterministi-
cos. Embora a maioria dos sistemas fisicos tenha interagdes que violam as condigoes ai
impostas, podemos adaptar tais modelos para outros que, embora restritivos, sao nao

cadticos.

Apenas para ilustrar o teorema acima e deixar a ideia um pouco mais clara, vamos
apresentar alguns exemplos. Um exemplo (Exemplo 1) seria o da equagdo & = ax com
condigdo inicial 2(0) = zo. Podemos mostrar que apenas z(t) = zoe® satisfaz esse pro-
blema de valor inicial (PVI) mas, mesmo que nao pudéssemos, sua existéncia e unicidade
estao garantidos pois V' (z) = ax é Lipschitz continua. Além disso, se toméassemos qual-
quer pequena variacao J, em xy ou d; no tempo inicial mostrado acima, obteriamos como
solugdo z(t) = (wg + 6,)e?*=%) que exemplifica a dependéncia continua nas condigdes

iniciais.
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Ja o Exemplo 2 seria o caso de © = 33 com x(0) = 0. Podemos verificar que
tanto x(t) = 0 quanto z(t) = t* sdo solugdes deste PVI, o que poderia ser uma violagio
do teorema de existéncia e unicidade. porém, V(z) = 325 nao é Lipschitz continua, uma
vez que sua derivada vai para infinito quando x vai para zero. Aqui, o fato da fungdo V'

nao ser Lipschitz continua se reflete na nao unicidade de solugao para todos os xy.

Um 1ltimo exemplo interessante (Exemplo 3) ¢ o da equagao & = 1+2? munida da
condigio inicial z(0) = xy. Podemos verificar que x(t) = tan(t + ¢) (onde ¢ = tan™*(z))
é solucao do PVI e nesse caso a unica solug¢do. porém, como a funcao tangente tem
dominio definido no intervalo (—m/2,7/2), a nossa fungao x é definida apenas no intervalo
(—m/2—c,m/2—c), o que faz com que x seja apenas uma solugao local, e ndo uma global
como predito pelo teorema. Aqui novamente estd em questao uma V' que nao é Lipschitz

continua, agora resultando na falha da globalidade da solucao.

Tendo em mente as condi¢oes do teorema de existéncia e unicidade, podemos agora

passar para defini¢oes que usam seu resultado. Considerando o caso onde S seja o proprio
R:

Definicao 4. Seja a ED 7=V (r) com V : R" — R™ Lipschitz continua e r : R — R™.
Para todo t € R definimos o mapa de tempo t (ou ainda a evolugdo temporal de
tempo t) como f':R" = R", tal que f'(xo) = x(t), onde x é a solugio da ED dada

com condi¢do inicial r(0) = .

Da definicao de evolugao temporal como dada acima e do teorema de existéncia
e unicidade, para todo xg € R", t1, to e t € R e usando a notagao x(t) = x; podemos

mostrar que:

f(z0) =20 = fO=1gn
fo f2(x0) = [ (we,) = Tpey = 12 (20) => flo fi2 = fatie (A.3)
floft=frt=f0 — ft=(f)"

Isso, mais o fato de que a composicao é uma funcao sempre associativa, faz com
que o conjunto { f*};cr seja um grupo sobre a composigao. Esse grupo é chamado de fluxo

(em inglés, flow) da equagao diferencial a qual ele esta associado.

Como queremos chegar a uma definicdo bem genérica e ao mesmo tempo sélida de
sistemas dinamicos, podemos pensar em como esse mesmo grupo pode ser generalizado.
Uma generalizagdo da ideia de fluxo de uma equacao diferencial seria o fluxo de uma
equagao a diferengas (e.g., x441 = V(x¢)). Nesse caso, terfamos um conjunto {f"},ez
que, por preservar todas as propriedades acima descritas, seria um grupo também. Uma

vantagem no caso de fluxos discretos é que o grupo pode ser todo reconstruido a partir



APENDICE A. Toépicos em Sistemas Dindmicos 164

de f! por um processo que parte de encontrar sua inversa? e tratar todos os elementos do

conjunto como composi¢oes dos mesmos.

Tendo visto tudo isso, ja estamos prontos para definir de maneira mais rigorosa o

que sao sistemas dinamicos:

Definicao 5. Chamamos de Sistema Dindmico o par ordenado (E,{f'}) onde E ¢é

um conjunto ndao vazio e {f'} um grupo de mapas de E em FE.

Essa defini¢ao é boa pois engloba a ideia inicial apresentada no capitulo 4, a sa-
ber: “podemos considerar como uma primeira definicao informal de sistemas dinamicos
um conjunto de leis que liga ou relaciona o préximo estado de um sistemas aos estados
anteriores, pelos quais ja esteve”. O tal conjunto de leis esta aqui representado pelo grupo
de mapas f! e os estados do sistema compoem o conjunto E. Desta forma, toda a ge-
neralidade de nossa definicdo anterior est4a mantida, incluindo aqui um pouco mais de

estrutura matemaética.

A escolha de definir sistemas dinamicos desta forma nao é universal, e existem
muitas outras maneiras de definir sistemas dindmicos conforme o interesse de aplicacao.
Uma defini¢ao alternativa seria defini-lo como a tripla ordenada (T, E, f), onde T é um
corpo, £ é um conjunto nao vazio e f : T'x E' — e, exigindo também que f(t1, f(t9,x)) =
flt1 +ta,x) e f(0,x) = x. Essa definicdo é andloga a apresentada nesse apéndice, com
apenas uma mudanca na notacdo e a aparéncia explicita do corpo T'. Algumas outras
defini¢coes podem também mostrar explicitamente a operacao sobre a qual o grupo é

construido.

No estudo de sistemas puramente cadticos ou ainda em alguns campos da teoria
ergddica, por vezes se abre mao da necessidade de existéncia ou unicidade do elemento
inverso em {f"} quando definimos sistemas dindmicos, o que faz com que {f"} nao seja
um grupo. Embora essa defini¢cao alternativa abra mao de estruturas matematicas que
poderiam ser tuteis para a resolucao de problemas, ela inclui como sistemas dinamicos
sistemas onde o estado atual de um sistema nao pode dar informacao alguma sobre os

estados anteriores em que o sistema esteve.

Outra definicao alternativa, comum em teoria dos jogos, é a que inclui a possi-
bilidade de f™ nao ser completo. Ela é usada quando se tem como objetivo o estudo de
sistemas dinamicos em que se parte de um dado tempo, e tempos anteriores a este nao

fazem sentido (como em uma partida de xadrez ou uma corrida de cavalo).

E importante notar que a generalidade e a flexibilidade por trés dos sistemas
dindmicos tem como principal foco a aplicacao. A defini¢do que escolhemos mostrar aqui

é como ¢é justamente pois se adéqua bem aos casos de interesse em modelagem de sistemas

2 Se V for Lipschitz continua, a existéncia de f~! é garantida.
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naturais. Além disso, por ser compativel com as demais defini¢oes, o leitor pode facilmente
associar essa forma de definicdo com a notagao ou construgao de qualquer outro material

que eventualmente venha a ler nesse campo de estudo.
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APENDICE B - Comparacio entre solucdes

de diferentes métodos

Na parte II da tese, apresentamos com destaque trés métodos de otimizagao bi-
oinspirada: O PSO, o método dos sapos e os algoritmos genéticos. Embora eles tenham
sido discutidos separadamente, na metodologia eles nao foram aplicados diretamente a ne-
nhum problema de otimizagdo. Como os problemas otimizados nos resultados sdo de uma
complexidade mais elevada, nesse apéndice focaremos em mostrar como esses métodos se

saem na otimizacao pura de uma funcao matematica.

Nesse exemplo de aplicacdo, vamos procurar o minimo de uma funcdo f : R? — R,

comumente usada para esse tipo de teste e definida pela seguinte férmula:

1
flay) =31 —a)?e "W 10 (% — %= y5> e - e (B

Note que f é uma combinagao (soma) de fungoes tipo produto de polinémios com
gaussianas em x ¢ y. Como a exponencial vai para zero (no sentido de limite) muito mais
rapido que o polinémio vai para infinito, temos que essa fun¢ao s6 tera algum comporta-
mento significativo préximo ao centro das exponenciais que a compoem (isso é, préximo

a (0,—1), (0,0) e (—1,0)), como pode ser visto na figura 6. Sendo assim, faremos buscas

por minimos partindo da regido {(z,y)| —3 < z < 3 A =3 < y < 3}. Note que alguns

3 2 4 0 i 2 )
Figura 6: Representagoes gréficas da fungao f(x,y) usada nos nossos testes. A esquerda, um mapa com
curvas de nivel da funcdo. A direita, plot tridimensional com as trés raizes proximas & origem desta-
cadas em vermelho, sendo suas posigoes (z,y) dadas por (—1.3474,0.204519), (0.228279, —1.62553) e
(0.296446,0.320196). (figuras obtidas com o uso do Wolfram Mathematica, cortesia de Mazwel G. Mon-
teiro Jr.)
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Configuracao
Inicial

10 frames 50 freames 100 frames

Enxame de
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P Particudas
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Genético

Figura 7: Evolucdo dos pontos (z,y) ao longo da otimizacdo bioinspirada via cada um dos trés métodos
propostos. Os passos descritos na figura sao os vistos no arquivo de saida, de forma que para o PSO, cada
passo da saida equivale na verdade dez passos do programa de otimizagao.

métodos podem jogar pontos fora dessa regido, uma vez que nao implementamos nenhuma

condi¢ao de contorno adcional.

Para o PSO, foram usadas 5000 particulas, com os parametros w = —0.8, ¢y =
0.20 e ¢ = 0.01. Para cada frame da trajetoria de otimizacao foram rodados 10 passos
do algoritmo. Para o método dos Sapos, usamos 1000 sapos, onde R} == RY = 0.2
e ¢ = 0.01, sendo cada frame correspondente exatamente a um passo do algoritmo de

sapos.

Quanto ao Algoritmo Genético, seguimos o algoritmo descrito no esquema da figura
3 para uma populacao inicial de 2000 pontos. A representacao genética foi construida
escrevendo z = —3.0+6.0b,, onde b, ¢ um nimero entre [0.0000000000]5 e [0.1111111111],
com representacao bindria de 10 digitos a direita da virgula. Esse mesmo raciocinio ¢ feito
para y. A sequéncia de 20 bits obtida juntando os digitos de b, aos de b, é a representacao

genética do par (x,y).

As chances de mutagao foram tomadas como 5% e o processo de crossover trata
como equiprovaveis os genes dos dois pontos pais. A funcao utilidade (fitness) foi definida

como F; = 10.0 — f(x;,y;) e a probabilidade de sorteio foi definida como p; = ﬁ.
s
Na figura 7 vemos o desempenho destes trés algoritmos no teste proposto.

Numericamente falando, os trés métodos se mostraram eficientes no que diz res-
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peito a encontrar o minimo global da fun¢ao como sendo (Zin, Ymin) == (0.2283, —1.6255),
para o qual avaliamos f(Zin, Ymin) & —6.5511. A maior diferenga que podemos notar nos

resultados é de fato o comportamento visto durante a otimizacao.

No caso do PSO, podemos ver na figura 7, de (a) até (d), que um processo de
formagao de nuvem de particulas se da logo no inicio da trajetéria de otimizacao. Por ser
inspirado em enxames, cardumes ou revoadas, esse algoritmo foi pensado para ter corre-
lacao alta e de longo alcance entre as particulas usadas para otimizacao. Essa correlagao
nao s6 é importante para a formacado das nuvens de particulas, como é a principal causa
dos desvios vistos nos minimos locais da fungao, como pode ser visto em (d). O termo
que faz com que uma particula tenha a velocidade influenciada pela posicao da particula
de melhor fitness cria um movimento que se assemelha a uma “escalada” da “barreira”

que separa o minimo local do global.

A solugao via método dos Sapos (cuja trajetéria pode ser vista na figura 7, de
(e) até (h)) mostra uma correlagdo de efeito bem mais sutil do que o visto no PSO. A
completa aleatoriedade dos passos somada a um raio limite na movimentacao acaba por
gerar nuvens de particulas bem mais dispersas e com distribui¢oes mais homogéneas de
velocidade. Outra coisa que desaparece é o efeito de “escalada” citado anteriormente, que
aqui se torna impossivel uma vez que os sapos nao se movem para posicoes piores do que
as que eles ja estdo e acabam confinados caso a “barreira” que isola o minimo local do

global seja maior que 0 R,qz-

J& no caso dos algoritmos genéticos, vemos uma rapida selecao e evolugao de uma
populagao inicialmente aleatéria (em (i) na figura 7) até uma populagdo quase perfeita-
mente homogénea (em (1)). O algoritmo genético se mostrou o mais rapido e eficiente dos
métodos aqui apresentados em encontrar o minimo global com precisao, em compensacao,
foi o tinico dos métodos que nao mostrou nenhum actimulo nos minimos locais da funcao.
Isso em parte se deve ao fato de que os demais métodos mostrados aqui (PSO e Sapos)
estao associados a espagos de busca bidimensionais e continuos, o que no computador é
transcrito (usando pontos flutuantes de dupla precisdo) como um espaco discreto de 22<64
elementos (palavras de 2 x 64 bits). Quando optamos por nossa representagao genética,
escolhemos um espacgo de busca que é o das palavras de 20 bits associadas a representagao

genética, o que é o mesmo que fazer uma busca em 2% elementos.

Sendo assim, fica claro que a representacao genética é uma abstragao adicional no
tratamento do problema, que limita nosso espago de busca. Ao optarmos por numeros
bindrios de 10 casas decimais, no fundo estamos dizendo que 27° = 0.0009765625 é uma
precisao boa o suficiente para a solucao do problema. Essa escolha tem que ser feita

pensando se de fato ndo estamos comprometendo nossos resultados esperados.

De um modo geral, a escolha de um dos trés métodos em detrimento de métodos

tradicionais tende a ser uma boa op¢ao, como discutimos no capitulo 5. Contudo, escolher
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o método bioinspirado que melhor se adapta a uma aplicacao especifica é uma tarefa mais
complicada, e geralmente tange temas como tempo de méaquina, qualidade e sensibilidade
da metodologia escolhida e compatibilidade entre a metodologia e o problema a ser es-
tudado. Nao ha uma receita ou guia que se aplique a todas as situagdes, mas esperamos

que as analises aqui apresentadas sejam tteis na tomada desta decisao.



