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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de P6s-Graduacgéo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

ALGORITMO GENETICO ACOPLADO A UM METODO MULTI-GRID E
A TEORIA DOS GRAFOS PARA DETERMINACAO DA ESTRUTURA DE
EQUILIBRIO DE AGLOMERADOS ATOMICOS
AUTORA: RAISI NATALIA LENZ BALDEZ
ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 14 de dezembro de 2012.

Neste trabalho apresentamos uma proposta de melhoria do método do Algoritmo
Genético (AG) em que se acopla a este método as técnicas de discretizagdo do espago
configuracional via métodos de multi-grid e emprega-se uma selecéo topolégica dos in-
dividuos que compbem a populagéo via métodos extraidos da teoria dos grafos. Testes
realizados para os aglomerados de aluminio de 13 e 19 &tomos mostram que as técnicas
de multi-grid podem aumentar a eficiéncia do AG, principalmente quando emprega-se es-
quemas de discretizacdo em que se realiza uma busca mais refinada nos estagios iniciais
do processo de busca, em que a malha (grid) de pontos no espago configuracional é
mais esparso. Nosso estudo também mostrou que um ganho ainda mais significativo de
eficiéncia do AG é obtido quando selecionamos as configuracdes das seguidas geracoes
de individuos, de modo a que sejam topologicamente distintas uma das outras.

Palavras-chave: Algoritmos Genéticos; multi-grid; teoria dos grafos; aglomerados até-
micos.



ABSTRACT

MASTER’S DISSERTATION
Programa de P6s-Graduacédo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

GENETIC ALGORITHM COUPLED TO A MULTI-GRID METHOD AND
THE GRAPH TEORY TO THE DETERMINATION OF THE EQUILIBRIUM
STRUCTURE OF ATOMIC CLUSTERS
AUTHOR: RAISI NATALIA LENZ BALDEZ
ADVISOR: PAULO CESAR PIQUINI
Date and place: Santa Maria, December 14th 2012.

In this work we present a proposal to improve Genetic Algorithm method by cou-
pling it to the techniques of discretization of the configurational space via the multi-grid
methodology, and by employing a topological selection of the offsprings via graph theory.
The best performance for clusters of 13 and 19 aluminum atoms shows that the multi-grid
tecniques can increase the efficiency of the genetic algorithm, mainly when a more exten-
sive search is performed in an initially sparse grid of points. We also show that a greater
improvement in the efficiency of the genetic algorithm can be obtained when we select
the offsprings of the sucessive generations in order to be topologically distinct from each
other.

Keywords: Genetic Algorithm, multi-grid, graph theory, atomic clusters.
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INTRODUCAO

Motivacao

Uma classe de materiais que esta recebendo grande atencdo da comunidade ci-
entifica sdo os pequenos aglomerados atémicos ou clusters como sao chamados. Uma
das caracteristicas mais importantes dos aglomerados atémicos, ou simplesmente aglo-
merados, € o fato de possuirem uma forte dependéncia de suas propriedades fisicas e
quimicas em relagdo ao seu tamanho. Em outras palavras, podemos dizer que as pro-
priedades dos aglomerados sao alteradas com a quantidade de atomos que os formam,
devido aos efeitos de confinamento quéntico e a razdo superficie/volume. A quantidade
abundante de atomos na superficie do aglomerado, em relacdo aos atomos no seu inte-
rior, faz com que a energia de superficie possua um relevante papel no que se refere a
sua estrutura. Tais caracteristicas particulares dos aglomerados possibilitam um grande
potencial de aplicabilidade tecnoldgica.

Os nano clusters ou aglomerados sao agregados de atomos ou moléculas de ta-
manho nanométrico. O prefixo nano (do grego: “ando”) € utilizado nas ciéncias para
denotar uma parte em um bilhdo e, assim, um nanémetro (1nm) corresponde a um bilio-
nésimo de um metro. O interesse na escala nanométrica € devido as propriedades qui-
micas e fisicas excepcionais que a matéria exibe nesta escala. Estas propriedades em
geral diferem daquelas apresentadas em escala macroscopica do mesmo material. Al-
guns exemplos instigantes podem ser citados: Um material condutor de eletricidade pode
tornar-se um isolante na escala nano; a cor de uma determinada particula pode alterar-se
devido a sua escala; a dureza do material em nanoescala pode diferir daquela em escala
macroscopica; o exemplo do ouro que pode tornar-se reativo quando transformado em
nanoparticula (MELO; PIMENTA, 2004).

A utilizagao pratica destes aglomerados requer a existéncia de uma estrutura qui-
micamente estavel. Por exemplo, Ping et al. (2006) apresentaram o mecanismo de for-
macao e as caracteristicas da evolugao das configuragdes de clusters de Al,,, através de
calculos de primeiros principios via pseudopotenciais € uma base de ondas planas. As
estruturas mais estaveis de aglomerados de Als, Aly, Alg, Ali3 € Alyg foram determina-
das, como mostra a figura 1.

Entretanto, o problema da determinac¢ao da estrutura de equilibrio destes aglome-
rados € particularmente desafiador, pois a superficie de energia potencial, definida a partir
das interacoes elementares entre os constituintes destes sistemas, pode apresentar um
namero astronomicamente grande de minimos locais (WALLES, 1996). Dificuldades tam-
bém surgem ao partir-se de um ponto aleatério em uma superficie de energia potencial
e chegar-se em um minimo global (DOYE; WALES, 1996). Contudo, as superficies de
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g) (h)

Figura 1 — Representagdo das estruturas mais estaveis dos aglomerados de Al,,. a)Al3 (linha);
b) Als (triangulo); c) Al4 (losango); d) Aly (tetraedro); e) Alg (paralelograma); f) Alg (octaedro);
g)Al;3 (icosaedro); h)Al,3 (decaedro); i)Ali3 (cuboctaedro) j)Alig (octaedro) k) Alig
(duplo-icosaedro). Adaptado de (PING et al., 2006).

energia potencial sdo de interesse, pois nos ajudam a visualizar e compreender a relagao
entre a energia potencial e a geometria molecular, por exemplo.

O problema da determinacao da configuracdo atémica de aglomerados contendo
N atomos apresenta uma grande complexidade, pois estaremos tratando um espago con-
figuracional de 3N graus de liberdade. A consequéncia direta disso é o surgimento um
nuamero abundante de minimos locais na superficie de energia potencial. No entanto, se-
ria razoavel pensarmos, que ao calcular todos os minimos locais, teremos sucesso na
busca do minimo global, entretanto, isso nao € plausivel devido ao custo computacional
envolvido.

Experimentalmente, por outro lado, o minimo global surge naturalmente como o
resultado de um processo dinamico que ocorre em uma escala de tempo de segundos ou
até minutos, dependendo das condi¢coes experimentais (método). Espectros de massa
de um feixe de aglomerados de metais de transi¢cdo por exemplo, Sakurai et al. (1999),
mostraram de uma maneira bastante clara, que para certos nimeros de atomos (chama-
dos numeros magicos) ha uma abundancia relativa destacada, demonstrando a eficiéncia
das técnicas experimentais em determinar os minimos globais dentre a enormidade de
possibilidades.

A determinagéo tedrica das estruturas de minima energia na superficie de energia
potencial 3N-dimensional das coordenadas atémicas, requer uma metodologia de busca
dentro deste espago que possibilite encontrar as configuragdes mais provaveis dentre
aquelas acessiveis ao sistema.

Na proxima se¢ao sera apresentada uma breve revisao sobre aglomerados.
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Aglomerados

Os aglomerados séao agregados de qualquer material de poucos a alguns milhares
de atomos ou moléculas (LLOYD; JOHNSTON; SALHI, 2005). Estes geralmente possuem
tamanho intermediario entre atomos individuais e grandes agregados, de forma que seu
tamanho nao seja suficiente para ser chamado de material bulk (cristal). Quando falamos
de pequenos aglomerados, queremos dizer algo que contenha ndo mais que uma cen-
tena ou possivelmente milhares de particulas, ja um aglomerado grande implica em algo
qgue contenha bilhdes de particulas. Aglomerados tipicamente grandes possuem dimen-
s6es da ordem de poucos nanémetros. Ao compararmos com as moléculas por exemplo,
que sao caracterizadas por terem composi¢coes definidas e em muitos casos estruturas
definidas, muitos aglomerados podem assumir qualquer forma de estrutura, ou seja, as
geometrias podem ser variadas. Como exemplo, a figura 2 do trabalho de Pietrucci e An-
dreoni (2011) mostra as diversas geometrias para o Si4 utilizando coordenadas SPRINT
(do inglés- Social Permutation Invariant Coordinates) e dinamica molecular Car-Parrinello
na aproximagao da densidade local.

Figura 2 — Imagens das diversas geometrias otimizadas do S, adaptado de (PIETRUCCI;
ANDREONI, 2011).

Apesar de aglomerados de uma dada composicao poderem exibir uma variedade
de estruturas, geralmente nao os distinguimos como espécies quimicamente diferentes.
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Existe, entretanto, excegdes a esta condigdo e algumas vezes € importante distinguirmos
isdbmeros entre os aglomerados de uma mesma composi¢ao, como podemos ver na figura
3 do trabalho de Budi et al. (2009) onde mostra pequenos aglomerados de aluminio (is6-
meros) encontrados utilizando o método de potenciais EAM- (do inglés- embedded atom
method).
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Figura 3 — Representagao de isbmeros estruturais de Aly3 utilizando os potenciais EAM,
adaptado de (BUDI et al., 2009).

Os aglomerados podem ser, quanto a sua composi¢ao: (I) Homogéneos, isto &,
compostos de apenas um tipo de atomo ou molécula, ou (ll) Heterogéneos, contituidos
por mais de um tipo de 4&tomo ou molécula. Ainda, quanto ao seu estado de carga os
aglomerados podem ser neutros ou carregados. Alguns aglomerados sao mantidos juntos
por interagdes idnicas, por exemplo, o NaCl. Outros sdao mantidos juntos por ligagdes
covalentes. E outros ainda por ligacées metalicas, no caso de metais ou metais alcalinos.
Chamamos os aglomerados de Van der Waals aqueles formados por atomos de gases
nobres ou a&tomos de camadas eletrénicas preenchidas.

Uma alta dimensionalidade do espaco configuracional nuclear leva, em geral, a
um grande numero de minimos e estados de transicdo na superficie de energia poten-
cial. A energia de um minimo local é definida como um ponto estacionario na superficie.
Estes pontos sédo localmente estaveis, onde uma pequena mudancga na estrutura conduz
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a um aumento na energia do sistema. O numero de minimos estruturalmente distintos
cresce de forma exponencial com o numero de &tomos no aglomerado (LAl; HUANG; XU,
2011). O estudo dos aglomerados é considerado uma tarefa dificil devido a este aumento
exponencial do numero de minimos, além do provavel tempo requerido para encontrar-
mos o minimo global, como uma fungédo do numero de atomos. As pesquisas tedricas de
aglomerados devem, inapelavelmente, enfrentar esta enorme dificuldade.

Aglomerados de aluminio

Existe um interesse consideravel nas estruturas e na reatividade de aglomerados
metélicos e nanoestruturas, pois estes podem ser utilizados como “blocos de constru¢ao”
de novos materiais, em especial os que possuem camadas fechadas, devido a sua alta
estabilidade (HENRY; VARANO; YAROVSKY, 2008).

No estudo experimental de Bergeron et al. (2004), foram apresentadas evidéncias
experimentais de um aglomerado muito estavel, correspondente ao Aly3/~. A conclusao
foi que aglomerados altamente estaveis exibem caracteristicas peculiares. Além disso,
aglomerados contendo 13 atomos foram vistos comportarem-se como uma espécie de
super-atomo. Os aglomerados altamente estaveis considerados super-atomos “imitam”
o comportamento quimico de elementos da tabela periddica (CASTLEMAN, 2009). Os
aglomerados de aluminio com 13 atomos possuem 39 elétrons de valéncia e portanto, nao
possui camada fechada. Contudo, os estudos tém mostrado que o atomo de hidrogénio
pode estabilizar o aglomerado de Al13 fornecendo o elétron adicional necessario para
formar um agregado de camada fechada (HENRY; VARANO; YAROVSKY, 2008). Nas
pesquisas sobre armazenagem de hidrogénio, os aglomerados de aluminio estdo também
sendo utilizados (BUDI et al., 2009). Além do mais, estes tém sido testados para a quebra
de moléculas de agua para produgédo de hidrogénio, o que poderia originar uma grande
revolugcdo energética, isto é, producao de hidrogénio com baixo custo usando agua, por
exemplo. Com isso, podemos observar as aplicacbes abrangentes dos aglomerados de
aluminio.

Na préxima secao iremos falar sobre alguns métodos de busca pelo minimo global
para aglomerados.

Métodos de busca pelo minimo global de aglomerados

Existem diferentes métodos que podem ser usados para facilitar a busca entre o
enorme numero de possiveis minimos na superficie de energia potencial.

Dentre as diversas alternativas que estao sendo desenvolvidas ao longo dos anos,
podemos citar alguns algoritmos que possuem o objetivo de obter o minimo global de
aglomerados, utilizando um numero bastante pequeno de configuragdes e reduzindo
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desta forma, o custo computacional. Sédo eles: Dinamica Molecular de alta temperatura,
Monte Carlo, Basin Hopping e Algoritmo Genético.
As principais caracteristicas desses métodos sao apresentadas abaixo.

Dindmica Molecular - Simulated Annealing

A técnica da Dinamica Molecular (DM) explora o espaco configuracional acessi-
vel ao sistema de maneira causal, seguindo as configuracdes geradas pela solucao das
equagodes dinamicas do movimento (geralmente as equacgbes de Newton). Espera-se que
o0 sistema possa “varrer” uma porgao significativa do espaco configuracional em um tempo
de simulacao aceitavel do ponto de vista operacional (algumas semanas de simulacéo,
no maximo). Assim, seria possivel determinar-se as configuragdes de minima energia
mais provaveis e desta forma resolver o problema. Entretanto, uma vez que o sistema
se encontre em um minimo local, o tempo de simulagcao necessario para que o sistema
escape deste minimo pode ser muito grande. Desta forma, recorre-se a técnica de DM
acoplada ao método de simulated annealing.

O simulated annealing é um tipo de método de busca local, o qual recorre para mé-
todos da mecanica estatistica e € baseado no algoritmo de Metropolis (GEHRKE, 2008).
Na técnica simulated annealing a temperatura do sistema é elevada para que os atomos
movimentem-se (viajem) no espacgo configuracional, superando as barreiras de potencial.
A temperatura do sistema vai sendo lentamente reduzida de modo a permitir aos ato-
mos buscarem as configuragées que minimizem a energia do sistema. Quanto mais lento
o resfriamento, maior o nimero de configuragdes visitadas pelo sistema e dessa forma
maior a possibilidade de sucesso na busca pelo minimo global.

Monte Carlo

Monte Carlo (MC) é considerado um nome genérico para os métodos que obtém
as propriedades médias por meio de técnicas de amostragem (VIANNA; FAZZIO; CA-
NUTO, 2004). No MC as quantidades termodindmicas sdo determinadas como medias
no espacgo configuracional do sistema. Com isso, as estimativas para as grandezas que
possuem relevancia no sistema podem ser obtidas sem precisar considerar todos os es-
tados possiveis do sistema (ERKOC; SHALTAF, 1999).

Uma das caracteristicas marcantes do método de Monte Carlo é a utilizacao de
amostragens aleatérias, ou seja, randémicas para o estudo de problemas determinis-
ticos. A implementagédo do algoritmo proposto por Metropolis et al. (1953) no método
Monte Carlo, consiste de uma forma basica em escolher um conjunto de configuracdes
do sistema, com a finalidade de calcular valores médios de observaveis mecanicos sem a
necessidade de determinar a fungéo particao. Isto é possivel devido ao fato do algoritmo
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selecionar as configuracdes de modo probabilistico mas com o peso estatistico correto.
O método Monte Carlo gera aleatoriamente uma configuragao inicial, em seguida, toma
esta configuragdo como sendo uma referéncia e gera uma nova configuragdo. Se esta,
possuir uma energia menor que a configuragdo de referéncia, a nova configuracéao é de
forma imediata aceita e tomada como uma referéncia para a uma préxima iteracédo. Se a
nova configuragcao gerada aleatoriamente tiver a energia mais alta que a que antecede, o
critério de Metropdlis é utilizado para decidir se a nova configuracao é ou nao aceita. Este
processo se repete até que o numero de configuragcdes desejado seja obtido. O critério de
Metropdlis compara um numero aleatério entre 0 e 1 com o fator de Boltzmann associado
a probabilidade de aceitacao da nova configuragéo gerada. Se este fator for maior que o
nuamero aleatério gerado, a nova configuracao é entdo aceita ou rejeitada quando ocorre
o oposto (MORGON; COUTINHO, 2007).

Basin Hopping

O método Basin Hopping (BH) é empregado com o objetivo de identificar o minimo
global da superficie de energia potencial, isto é, a estrutura geométrica mais estavel de
aglomerados atémicos. De forma simplificada, o método basin-hopping € o método de
simulated annealing aplicado a minimos locais (GEHRKE; REUTER, 2011). Contraria-
mente aos métodos de modificacdo da superficie de energia potencial, os quais podem
alterar a estrutura do minimo global ou mesmo eliminar minimos locais, o método basin
hopping mantém a estrutura de minimos locais inalterada, somente removendo as re-
gides relacionadas a estados de transicao. Basicamente, apds cada “salto” (hopping) é
realizada uma minimizagao de energia que leva o sistema ao seu minimo local. A cada
novo salto, novos minimos locais sdo obtidos e a estrutura final da superficie de energia
potencial ganha entdo a aparéncia de uma “escadaria”, como ilustrado na figura 4. As
superficies transformadas, utilizando o método surgem com a aplicacao de um procedi-
mento de minimizagao local em cada ponto, dentro do espaco das configuragdes.

A

]
]
--aw . : .
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— E([R})) ----- E([R}) (R}

Figura 4 — Representacéo do principio do método basin-hopping adaptado de (GEHRKE, 2008).
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Por fim, este método explora o espaco configuracional por meio de uma sequéncia
de saltos de um minimo para outro na superficie de energia potencial (GEHRKE; REU-
TER, 2011).

Algoritmos Genéticos

O Algoritmo genético (AG) é um método de busca baseado nas teorias da evolu-
cao. A conhecida teoria da seleg¢ao natural de Darwin, auxilia na compreensao da teoria
dos AGs. Segundo Darwin, foi estabelecido que em uma populagao de individuos so-
brevivem somente os mais aptos em um determinado ambiente, enquanto os outros, o
que nao se adaptaram, sdo extintos. A teoria da selecao natural propde que as plantas e
animais que existem hoje sdo o resultado de milhdes de anos de adaptacao a demanda
do meio ambiente (SIVANANDAM; DEEPA, 2008). Os AGs solucionam os problemas a
partir de um processo evolutivo que resulta na melhor ou mais adequada, solugdo. Esta
solucao, pode ser vista como populagcdo mais adaptada ou solu¢ao desenvolvida.

O inventor dos AGs foi John Holland em 1975. O método foi aprimorado e exten-
dido por Goldberg em 1989. Desde entdo, os AGs tém sido aplicados com sucesso a
problemas de busca e otimizagdo em vérias areas do conhecimento (MORGON; COUTI-
NHO, 2007).

Quando um AG é aplicado a um problema especifico, inicia-se a busca a partir
de uma populacao de estruturas iniciais (os pais). As estruturas de novos candidatos sao
gerados por meio do cruzamento entre os pais através da aplicacao de alguns operadores
basicos, sao eles: (I) O crossover, o qual utiliza as estruturas dos pais com a finalidade
de combinar as suas caracteristicas estruturais em novos individuos, ver figura 5, e (ll)
A mutagéo, que altera as caracteristicas de estruturas individuais de alguns espécimes
da nova populacgao, que possivelmente introduzem novas caracteristicas estruturais para
a populacdao (WOODLEY; CATLOW, 2008), ver figura 6. Desta forma podemos entender
como as populagdes de individuos no AG podem ser formadas.

De uma maneira geral, a busca por uma solug&o ao problema de obter-se a melhor
estrutura (o espécime mais adaptado) utilizando o algoritmo pode iniciar com uma popu-
lacéo totalmente aleatéria. Aplica-se os operadores crossover e mutagado para obter-se
a nova geracao offsprings. As melhores estruturas obtidas substituem os pais menos
adaptados e formam a nova populagéo. A ideia é que este processo seja repetido até que
alguma condicao seja satisfeita.

Chama-se de elitismo a preservacao das estruturas mais adaptadas de uma ge-
racao para a seguinte. Assim, na passagem de uma geragao para a outra, a parte da
populacédo (a mais adaptada) € preservada enquanto outra parte da populacao é substi-
tuida pelos espécimes mais adaptados da nova geracgao, obtidos via crossover e mutagéo.
Pode-se ainda substituir-se parte da populagéo original por novos individuos gerados de



21

Cruzamento

Pais

«€———— pontos de cruzamento ———

Filhos

Figura 5 — Representagéo de cruzamento de pais na geragao de filhos.

Mutacao

L ponto de mutacio

Figura 6 — Representagédo de mutagéo.

maneira completamente aleatoria.
Existem diversos estudos que utilizam os AGs para as buscas de estruturas de
menor energia de aglomerados atémicos, por exemplo. Podemos citar alguns:

* O estudo de Deaven e Ho (1995) apresenta uma maneira de determinar a estrutura
de menor energia de um cluster atdmico (fulerenos), utilizando o algoritmo gené-
tico. Os autores utilizam uma regra simples em que os filhos (individuos formados
pelos melhores pais), devem ser energeticamente mais estaveis do que o pai a ser
substituido. A diversidade da populagdo é mantida introduzindo-se a restricao adi-
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cional na qual a estrutura do filho deve ser suficientemente diferente de todos os
membros da populagédo. Os resultados apresentaram candidatos de baixa energia
semelhantes aos encontrados utilizando simulated annealing;

» Chuang, Wang e Ho (2006) realizaram otimiza¢des estruturais globais para aglo-
merados de aluminio Al,, (de n até 23), utilizando algoritmo genético acoplado a
um método tight-binding. Os autores determinam as possiveis estruturas de menor
energia para os aglomerados de aluminio de 2 a 23 atomos. Propdem ainda que a
estrutura icosaédrica sirva como uma semente para o crescimento dos aglomerados
de aluminio desde Aly, até Al;s;

* Ling et al. (2002) utilizam um algoritmo genético acoplado a logica fuzzy para de-
terminagcdo de parametros de redes neurais. Os autores propdem uma modificacao
do AG tradicional com o uso de operadores de crossover e mutagao nao-uniformes
para aplicagdes bioldgicas. Os resultados indicam um melhor desempenho quando
comparado com o AG tradicional;

» No trabalho de Sun et al. (2008) o AG é utilizado para a determinagéo das estruturas
de aglomerados de aluminio de tamanho médio, Al,, (n=19-26). Os resultados mos-
traram que o icosaédro duplo ndo é a estrutura mais estavel para Al;9 mas serve
como nucleo para Alyy e Algy;

Estes sdo exemplos de estudos os quais utilizam o método do algoritmo genético
nas pesquisas com aglomerados, em particular aglomerados de aluminio.

Em nosso trabalho, iremos testar a implementacao de um algoritmo genético aco-
plado ao método de multi-grid, o qual utiliza ainda a teoria dos grafos para eliminar estru-
turas topologicamente redundantes. Os testes serdo realizados utilizando-se os aglome-
rados de aluminio de 13 e 19 atomos como elementos de teste, com o cédigo DFTB+.

Este trabalho organiza-se da seguinte maneira: No capitulo 1 sera realizada uma
discussao sobre os métodos utilizados para determinagao da energia total e da estrutura
eletrdnica dos aglomerados de aluminio.

No capitulo 2 apresentaremos os resultados obtidos na implementagdo do método
AG acoplado com multi-grid e grafos para aglomerados de aluminio com 13 e 19 atomos.
Apresentaremos também os resultados obtidos para algumas moléculas (hidrocarbone-
tos) de Cy,Hy, CsHg, CHy € CyHy. No capitulo 3 apresentaremos as conclusdes para
todas as situagdes abordadas neste trabalho.



1 METODOLOGIA

1.1 A Mecanica Quantica

Sabemos que a mecanica quantica é a teoria utilizada para o estudo das proprieda-
des estruturais, eletrénicas e magnéticas dos solidos, moléculas e atomos. Embora a me-
canica quantica possibilite o calculo das propriedades de qualquer molécula ou cristal par-
tindo da equacao de Schrédinger, conhecemos a dificuldade em obter uma solugéo exata
desta equagao para sistemas multieletrénicos, devido ao acoplamento elétron-elétron via
interacdo Coulombiana. Para a solucao deste problema apresentado, € fundamental a
utilizacédo de algumas aproximacgdes ou simplificacoes.

O método proposto por Hohenberg e Kohn (1964), conhecido como a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), soluciona o problema do acoplamento elétron-elétron via
interacdo Coulombiana. Nesta teoria, a densidade eletrbnica passa a ser a quantidade
fundamental a partir da qual as propriedades do sistema podem ser determinadas, fa-
zendo o papel da fungédo de onda da mecéanica ondulatéria de Schrddinger.

A ideia de contruir-se uma teoria de sistemas multieletrénicos tendo a densidade
eletrénica como quantidade fundamental surgiu na década de 20, a partir dos trabalhos
de Thomas (1927) e de Fermi (1928), que deram origem a formulagédo conhecida como
aproximacao de Thomas-Fermi (TF).

Na mécanica quantica nao-relativistica, resolver o problema eletrénico (e nuclear)
significa determinar a solu¢do da equacao de Schrddinger. No decorrer do capitulo, dis-
cutiremos como isto pode ser feito.

1.2 A equacao de Schrodinger

Neste trabalho iremos determinar a energia total e outras propriedades de aglo-
merados atdmicos. Para isso, iremos resolver a equagao de Schrddinger independente
do tempo,

HY(F R) = EV(F, R), (1.1)

onde F é a energia total, (7, ﬁ) a fungao de onda do sistema, H é o operador Hamiltoni-
ano total ndo relativistico, 7 e R sdo as posicoes dos elétrons e dos nucleos que compdem
o sistema em estudo, respectivamente.

Na mecanica quéantica, os termos do Hamiltoniano de muitos corpos definem quais
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as contribuicdes energéticas a serem consideradas. A forma do operador Hamiltoniano
que depende dos graus de liberdade nucleares e eletronicos, define 0 comportamento
qguantico de um sistema e suas interagdes.

O Hamiltoniano que descreve os sistemas que estaremos tratando pode ser escrito
da seguinte forma,

A

H:T5+TN+‘7@—N+‘7@—5+VN—N, (1.2)
onde
Te:—liv? (1.3)
2 =1 i

€ 0 operador energia cinética dos N elétrons,

=—= Z VA, (1.4)

€ o operador referente a energia cinética dos M nucleos do sistema,

N M

15
=20 RA, (15)

=1 A= T —

€ 0 operador energia potencial de interagao entre nucleos e elétrons,

€ 0 operador que se refere a interagao elétron-elétron, e por fim,

M

ZaZp
Vnon = Z y AL (1.7)

A=1 B<A
€ 0 operador energia potencial de interagao entre os nucleos (nucleo-nucleo).

A equacgao 1.2 descreve um sistema de N elétrons interagindo entre si com M
nucleos, que também interagem entre si. Sabemos que uma solugcdo exata para esse
problema acoplado é inexistente, entdo, algumas aproximagdes sao necessarias. No
decorrer deste capitulo, serdo discutidas algumas dessas aproximacdes fundamentais
para 0s nossos calculos.
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1.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma importante aproximagao que realiza o desacoplamento entre 0 movimento
eletrdnico e nuclear, é a aproximacdo de Born e Oppenheimer (1927). Esta aproxima-
cao baseia-se no fato dos nucleos possuirem massas muito maiores que os elétrons. A
massa do elétron é cerca de 2000 vezes menor que a massa de um préton ou néutron,
que formam o ndcleo. Assim, podemos supor que os elétrons possuem velocidade muito
maior que 0s nucleos e que a cada instante do movimento nuclear os elétrons estardo
sempre em seu estado de mais baixa energia, se adequando instantaneamente as novas
configuragdes assumidas pelos nucleos em seu movimento. Desta forma, podemos con-
siderar que para o movimento eletrdnico os nucleos estao fixos e, do ponto de vista dos
nucleos, os elétrons estardo sempre em seu estado fundamental. Considerando que os
elétrons se movem em um campo de nucleos fixos, assume-se que 0 movimento dos dois
subsistemas (elétrons e nucleos) é desacoplado.

Desta maneira, assumindo a aproximagao de Born-Oppenheimer, podemos escre-
ver a fungao de onda do sistema, V(7 ﬁ), como um produto de uma fungéo que depende
somente das coordenadas nucleares, d)(ﬁ), por uma fungdo que depende somente das
coordenadas eletrénicas, (7, f{), (que traz uma dependéncia paramétrica nas coordena-
das nucleares), da seguinte forma:

(7, R) = (7, R)o(R). (1.8)

Substituindo a expressao 1.8 na equagao de Schrddinger 1.1, teremos:

Hy/(7, R)$(R) = EY(7, R)o(R). (1.9)

Ainda, assumindo que os elétrons movimentam-se em um campo de nucleos fixos,
podemos escrever 0 Hamiltoniano total, H, como a soma de um Hamiltoniano eletrdnico,
H,., e de um Hamiltoniano nuclear, ﬁN,

H=H,+Hy. (1.10)

Com isso, a equacgao 1.9 pode ser separada em duas equagdes independentes,
uma para a parte eletrénica e uma para a parte nuclear,

H.(F, R) = E.p(7, R) (1.11)

Hy¢(R) = Eno(R). (1.12)

onde o Hamiltoniano eletrénico, H., é dado por:
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He:Te—i_‘Afe—N—i_‘A/e—e_._‘A/N—Na (113)

onde a energia de interacdo nucleo-nucleo Vn_n € constante. Nesta expressao, assu-
mimos que o termo V._n € um potencial externo fixo que atua nos elétrons devido aos
nucleos. Logo, podemos definir VE_N como um potencial externo f/m. Com isso, o Hamil-
toniano eletrénico € dado por,

f{e:Te—i_‘Afe:pt_F‘A/efe_‘_vaN- (114)

Substituindo este Hamiltoniano eletrénico na expressao 1.11, teremos a seguinte
equacao para a parte eletrénica:

[T + Vgt + Vo + Vi_n]0 (7, R) = E(7, R), (1.15)

Como mostramos, a aproximagao de Born-Oppenheimer é de grande utilidade pois
desacopla o movimento nuclear e eletrdnico. Entretanto, o problema eletrénico continua
sem uma solucao exata pois o termo de interacao elétron-elétron acopla os movimentos
eletrénicos.

Daqui por diante iremos discutir somente a solu¢ao do problema eletrénico. Para
tratar este problema, vamos utilizar a Teoria do Funcional da Densidade, que sera apre-
sentada na secao seguinte. A solucao das equacgdes eletrbnicas resultantes da aplicagao
da Teoria do Funcional da Densidade sera efetuada através do método Tight-Binding.

1.4 A Teoria do Funcional da Densidade

A DFT emprega como variavel fundamental a densidade eletronica, ao invés da
funcao de onda, como nos métodos de quimica quantica tradicionais. Esta teoria baseia-
se em dois teoremas demonstrados por Hohenberg e Kohn (1964). Sua aplicacao as
mais diferentes situacées mostrou-se bastante bem sucedida, além de apresentar um
custo computacional bem mais vantajoso quando comparado aos métodos pos-Hartree-
Fock usualmente empregados em quimica quantica. Por essas razdes, a DFT tornou-se
uma ferramenta comum em calculos de primeiros principios, visando descrever ou até
mesmo prever as propriedades de sistemas da matéria condensada e moleculares.

1.4.1 Fundamentos da DFT - Teoremas de Hohenberg e Kohn

A DFT baseia-se em dois teoremas:
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Teorema 1: O potencial externo V,..(7), sentido pelos elétrons é determinado de

maneira univoca pela densidade eletrénica do estado fundamental p(7).

Este teorema tem uma demonstragao por absurdo. Considera-se a existéncia de

dois potenciais externos e diferentes, sdo eles V,,.(¥) e V., (7), o primeiro correspondente

a um Hamiltoniano H com fung¢édo de onda do estado fundamental ¢ e, o segundo poten-

cial externo correspondente a um Hamiltoniano H' com a fungéo de onda do estado fun-

damental ¢’. Ambos potenciais possuem a mesma densidade para o estado fundamental

po(7) e as energias do estado fundamental como sendo, E, e E,, respectivamente, assim,

(9| H|p) =

(¢|H'|¢) =E

Agora, podemos escrever,

(p|H|¢) = Eo < ((¢'|H|¢)) = (¢'|H'|¢) + (¢ |H — H'|§)

@ |H|8) +(6)H — H¢) = Ey+ / o7 Veael7) — V(P

resultando em,

Fo < Ej+ / PP Vit (7) — Vg (7

De uma maneira analoga, podemos escrever,

(¢'|H'|¢) = Ey < ((¢|H |9)) = (¢| H|¢) + (¢|H — H|g)

(GH|) + ($|H — H|g) = By + / (P V. (F) — Vit (P

Logo,

< F— / Po(P) Vet (7) — V(7))

Da adicao da equacao 1.20 e da equacgao 1.23, obtém-se,

(Eo + Ey) < (By + Ey),

0 que é um absurdo.

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

(1.24)
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Desta forma, podemos concluir que dois potenciais externos diferentes ndo podem
levar a mesma densidade eletrénica p, () para o estado fundamental. Ou seja, o potencial
externo é um funcional Unico da densidade eletrénica.

Teorema? : A energia do estado fundamental Ey[p(7)] € minima para a densidade
po(7) correta e obedece ao principio variacional.

Segundo o teorema 2, temos, para uma densidade 5(i) diferente de po(7) que
EIp(7)] > Eolpo().

Para provarmos o teorema 2, partiremos de um sistema de N particulas, com o
Hamiltoniano dado por:

HZT"*“Za—e""ZiJ:ta (125)

onde T' é a energia cinética dos elétrons, V,_. € o potencial de interacdo entre os elétrons
e V..: € o potencial externo. Agora, escrevendo a energia como um funcional de uma
densidade p(7), temos,

E(p) = ([T + Vi + Vi), (1.26)

A equacéao 1.26 pode ser reescrita da seguinte forma,

E(p) = ([T + Vire|t)) + (1|Viat |10 (1.27)

E(p) = F(p) + (¢|Veut|®), (1.28)

sendo F(p) um funcional universal conhecido como funcional de Hohenberg e Kohn, ou
seja, ele é o mesmo para todos os sistemas de elétrons. O termo (¢|Vewt|¢>, por outro
lado, dependera do sistema em analise.

Para o estado fundamental teremos,

E(po) = F(po) + (to|Veat|tho), (1.29)

onde consideramos 1, a funcéo de onda do estado fundamental.

O teorema de Hohenberg e Kohn fala que quando tivermos duas densidades ele-
trbnicas, por exemplo, py € p, onde as mesmas determinam as fung¢des de onda, ¥, € v,
teremos que para um determinado potencial externo,f/ext, o funcional da energia ira atingir
0 seu menor valor somente para a verdadeira densidade eletronica do estado fundamen-
tal. Supondo que py seja a densidade do estado fundamental, temos que,

E(vo) < E(¥), (1.30)
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(o] T+ Ve|tbo) + (ol Vearlth0)) < (DT + Vee|th) + (| Viae00)), (1.31)
(F(po) + (ol Veztltho)) < (F(p) + (¥ Vear 1)) (1.32)
E(po) < E(p). (1.33)

Observa-se que a energia calculada para qualquer densidade p, que nado seja a
densidade do estado fundamental, sempre ser4 maior que a energia do estado funda-
mental. Assim, em um processo de minimizacdo da energia em funcdo da densidade
eletrénica, iremos encontrar um minimo para a energia somente para a verdadeira densi-
dade eletronica do estado fundamental.

1.4.2 As equagdes de Kohn-Sham

Vimos que os teoremas de Hohenberg e Kohn mostram ser possivel escrever a
energia total de um sistema eletrdnico interagente como um funcional Unico da densidade
eletrdnica. Porém, estes teoremas, nos quais a DFT estd fundamentada, ndo fornecem
uma maneira pratica de como podemos determinar a forma deste funcional.

Kohn e Sham, nos anos 60, propuseram uma forma de resolver o problema de
elétrons interagentes a partir da substituicado da sua energia cinética do sistema de ele-
trons interagentes pela energia cinética de um sistema correspondente de particulas nao-
interagentes. Este sistema ficou conhecido como sistema de Kohn-Sham (KS).

No formalismo de Kohn-Sham, um sistema de referéncia de elétrons ndo-interagentes
é introduzido, o qual possui a mesma densidade eletrénica total do sistema real de elé-
trons interagentes. A energia cinética (T) é dividida em duas partes: 1) a energia cinética
de um gas de particulas ndo-interagentes, T, e, ll) a parte que descreve a correlagao
cinética do gas de elétrons interagentes 7.

O potencial de interagéo entre os elétrons (V,_.) é também dividido em duas par-
tes: 1) a descricdo da interagcdo coulombiana entre os elétrons, Vy, chamado potencial
eletrostatico de Hartree e, Il) a parte que incorpora os efeitos de troca e correlagao, V.

O funcional universal de Hohenberg-Kohn:

F(p) = T(p) + Ve (1.34)

pode agora ser escrito como:
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F(p) =Ts(p) + Te(p) + Vu(p) + Va(p) (1.35)
F(p) =Ts(p) + (Te(p) + Va(p)) + Vu(p) (1.36)
F(p) = Ts(p) + Ea:t:(p) + VH(ﬂ) (1.37)

No funcional energia de troca e correlagéo, F.,.(p), estdo os termos referentes aos
efeitos de troca e correlagdo do potencial e os efeitos de correlagdo de energia cinética.
Agora, substituindo a expressao 1.37 na expressao 1.38,temos:

E(p) = F(p) + / Vet (F) () (1.38)
E(p) = Tu(p) + Exe(p) + Var(p) + / Ve () (P dF (1.39)
E(p) = Ts(p) + / Vet (F) p(F)d(7) + % / / %dw‘ + Eqe(p). (1.40)

Na expressao 1.40 o funcional energia de troca e correlagédo, E,.(p) inclui todas
as contribuicées energéticas ndo consideradas pelos outros termos, quais sejam: 1) a
energia de correlacdo entre os elétrons, Il) a energia de troca entre os elétrons, Ill) uma
parte da energia cinética e, IV) a correcao para a auto-interacao do potencial de Coulomb
classsico. Sendo assim, o termo E,. passa a ser a energia de interagao, cuja a forma
funcional (em termos da densidade) é a mais dificil de ser determinada.

Conhecendo as formas funcionais dos termos do funcional de energia, a densi-
dade eletronica do estado fundamental pode ser encontrada por meio de um processo
variacional de minimizacao da expressao 1.40 com relagao a p, sujeito a um vinculo de
conservagédo do nimero de particulas [p(7)dr = N, o qual pode ser escrito como:

%[E(p)—u</p(7*)df—]\7)] =0 (1.41)

onde que 1 é definido como sendo o multiplicador de Lagrange, tendo a fungao de garantir
a conservagao do numero de particulas.

1.4.2.1 Processo de minimizacao de energia

Substituindo na expressao 1.41 a expressao 1.40, obtemos,
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) 1
1200+ [aatrp@1a0) 45 [ [l et + Bato) = [otirar- )| <o
(1.42)
Logo,
6T, P OF
/5,)(7?) —S+vm(F)+/ P i+ Sl dF =0, (1.43)
op 7= 7| op
Definindo o potencial efetivo, v.r, como:
_ ,0(7:[> _1 -
Vs (T) = v(7) + = F,|dr + Ve (7), (1.44)
e o potencial de exchange e correlagao, v,.:
Vee(T) = iE (1.45)
xrc 5p xrc- .

podemos identificar o integrando da equagéo 1.43 com uma equagao efetiva tipo Schro-
dinger de uma particula, para o sistema nao interagente equivalente de Kohn-Sham:

[—%VQ + Uef(F):| bi = €. (1.46)

Agora, se resolvermos a equacao 1.46 e escrevermos a densidade eletrdnica
como sendo,

N
p(7) = 3. 2 10T o)l?, (1.47)

estaremos determinando a densidade que minimiza o funcional da energia.

As equagbes 1.47 e 1.46 sao conhecidas como sendo as equagbes de Hohn-
Sham.

O procedimento para resolver as equagdes de KS é auto-consistente e envolve
alguns passos:

* Proposta inicial para densidade;

» Construcao de um potencial efetivo;

» Determinacéao dos orbitais de KS, resolvendo a equacao 1.46;

» Determinacao de uma nova densidade através da equagéo 1.47;

» Comparagéo entre as densidades a nova e a inicial, levando-se e conta critérios de
convergéncia;
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» Se o critério de convergéncia € satisfeito, a densidade procurada € encontrada,
caso contrario, repete-se o procedimento até que o critério de convergéncia seja
satisfeito.

Uma vez que a densidade eletronica correta seja obtida através do processo auto-
consistente, conseguimos calcular a energia total do estado fundamental do sistema. E a
energia total do sistema n&o sera dada unicamente pela soma dos autovalores de Kohn-
Sham. Isto porque o Hamiltoniano de Kohn-Sham nao corresponde a expressao correta
da energia total. Na verdade, comparando-se a expressao do funcional da energia com o
Hamiltoniano de Kohn-Sham, pode-se mostrar que a energia total pode ser escrita como:

(7' )drdr
Epy) = Zez //po (P)polT )T ot —/Um(f)po(ﬁ)dﬂ Euelpo).  (1.48)

|7 — 7|

A forma funcional do termo de troca e correlagédo E,.(p,) € desconhecida, logo,
aproximacoes tornam-se essenciais neste termo. No que se segue, estaremos abordando
as duas aproximagdes mais usadas para o termo de troca e correlacdo, quais sejam: a
aproximacao da densidade local (LDA) e a aproximagéao do gradiente generalizado (GGA).

1.4.3 As aproximagdes para o termo de troca e correlacdo: GGA e LDA

A aproximagado mais utilizada para o tratamento do termo de troca e correlagéo
E..(po) é a chamada aproximagao da densidade local (LDA - Local Density Approxima-
tion). Esta aproximacgéo foi proposta por Kohn e Sham (1965), entretanto, sua filosofia
basica ja estava presente na teoria de Thomas-Fermi-Dirac.

Thomas (1927) e Fermi (1928) propuseram uma expressao para a energia eletrd-
nica total onde, as contribuicbes de correlacao, troca e energia cinética foram tomadas
a partir das expressdes para um gas de elétrons homogéneo, para o qual boas aproxi-
magodes sao conhecidas. A idéia foi utilizar estas aproximagdes para o caso de gas de
elétrons ndo-homogéneos tomando a contribuicdo para cada um dos termos desconheci-
dos da forma:

Ealp] = / ol p(P)d(), (1.49)

onde ¢,[p] é a densidade de energia da contribuicdo « (cinética, troca e correlagéo),
calculadas localmente considerando-se o valor assumido pela densidade em cada ponto
do espaco.

A LDA descreve de uma forma satisfatéria sistemas homogéneos, tendendo a su-
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perestimar as energias de ionizacdo em atomos e as de ligagdes em soélidos, por exem-
plo. Porém, se a densidade de carga do sistema for fortemente nao uniforme, a energia
de troca e correlacdo utilizando a densidade de um gés de elétrons uniforme, pode ser
uma escolha ndo muito adequada. Nestes casos, pode-se considerar expressoes que
levem em conta ndo somente o valor da densidade eletrébnica em cada ponto do espaco,
mas sim expressdes que considerem, além do valor da densidade no ponto, o valor do
gradiente da densidade em cada ponto do espaco. Estas aproximacdes sdo chamadas
de aproximagdes do gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation).

Em geral, expressdes para o funcional de exchange e correlagdo dentro da apro-
ximagao GGA podem ser escritas na forma:

Exclp] = / p(Mexclp(P)] Fxclp(F), Vo(r), V2p(F), ... ]Jd(7) (1.50)

E sabido que uma avaliagéo formal de Fx¢p(7) em termos dos gradientes de p(7)
€ mal comportada, exibindo singularidades que se anulam apenas quando um numero
infinito de termos é re-somado. Desta maneira, aproximag¢des de gradiente conhecidas
como “generalizadas” séo construidas, buscando-se manter a dependéncia funcional cor-
reta de cada termo da expansao do gradiente, adequando-se porém os coeficientes da
expansao de modo a eliminar as divergéncias e satisfazer critérios fisicos e/ou resultados
experimentais.

Os coeficientes das expansdoes GGAs tém sido obtidos seguindo duas diferentes
abordagens. Uma abordagem, consiste em derivar as expressdes apropriadas por mé-
todos tedricos, ou seja, satisfazendo critérios fisicos bem estabelecidos para o compor-
tamento da densidade em situagdes especificas (como por exemplo seu comportamento
assintotico). A outra abordagem, determina as expressdes dos coeficientes da expan-
s&o do funcional de modo a reproduzir um numero de resultados experimentais em um
conjunto de dados. Esta abordagem fornece bons resultados quando aplicada a sistemas
que apresentam similaridade com aqueles que compdem o banco de dados utilizado para
0 ajuste dos coeficientes da expansao, porém, a tranferabilidade para outros sistemas nao
é garantida.

Na préxima sec¢ao, iremos falar sobre o Método das ligacao fortes, o qual corres-
ponde a um tratamento aproximado das equagdes do problema eletrénico (equacgdes de
Kohn-Sham, no caso do nosso estudo) e que sera o método que estaremos empregando
na maioria de nossos calculos.
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1.5 O Método das Ligacoes Fortes

A importancia do método das ligagdes fortes ou tight-binding (TB) pode ser obser-
vada por meio de um breve apanhado de artigos que mostram um pouco do desenvolvi-
mento deste método tdo amplamente utilizado.

» O método tight-binding ou LCAO (Combinagao Linear de orbitais atdmicos) foi ini-
cialmente proposto por Bloch, no ano de 1928. Nesta aproximagéo, os estados
estendidos de sistemas cristalinos eram descritos por meio de uma combinagao li-
near de orbitais atdmicos localizados sobre os varios atomos do cristal (BLOCH,
1928).

* No ano de 1946, Wallace investigou a condutividade do grafite por meio da apro-
ximacao tight-binding (WALLACE, 1947). O autor considerou somente os orbitais
2p, dos atomos de carbono, levando em conta as intera¢des entre os atomos de
carbono pertencentes a uma mesma subrede da rede hexagonal do grafite.

« Slater e Koster (1954) obtiveram avangos importantes no desenvolvimento do mé-
todo Tight-Binding, através de uma discussao aprofundada sobre o método LCAQ,
propondo uma substituicdo das integrais do hamiltoniano por constantes ajustadas
através de experimentos ou calculos mais precisos. Nesta discussao, algumas im-
portantes consideracdes foram feitas tais como: 1) as aproximagdes usadas para
determinacao das interacdes entre as fungdes s,p e d, Il) o célculo das bandas de
energia do diamante, além da comparacao dos resultados obtidos com os métodos
de ondas planas ortogonalizadas (OPW) e lll) a apresentacao de integrais de ener-
gia para as estruturas cubicas simples, face centrada, cubica de corpo centrado e
diamante, em termos de integrais de dois centros.

* Leman e Friedel (1962) apresentaram um estudo da estrutura de bandas do di-
amante, do silicio e do germanio, utilizando tight-binding, mostrando a boa con-
cordancia com dados obtidos experimentalmente para o gap de energia, além da
discussao sobre a influéncia dos orbitais com hibridizacdo sp e as interagdes de
primeiros vizinhos.

« Em 1967, Re, Ladik e Biczd (1967) apresentaram um desenvolvimento do forma-
lismo tight-binding de campo auto-consistente, com o objetivo de investigar polime-
ros em trés dimensdes, com varios atomos por célula unitaria. Com isso, obtiveram
as expressoes para a dependéncia dos niveis de energia e também das fungdes de
onda dos polimeros em relagao ao vetor de onda.

» A proposta de uma modificagdo na combinacgao linear de orbitais atbmicos para cal-
cular funcdes de onda eletrénicas em cristais, foi apresentada por Halpern (1970).
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Este fez uso de orbitais atdmicos caracterizados por parametros internos os quais,
além dos expoentes das fungdes de Slater atébmicas, incluiam um fator de escala.
A aplicagao do método foi feita tanto para cristais que contém defeitos como para
materiais amorfos.

Weaire e Thorpe (1971) empregaram de um hamiltoniano tight-binding com intera-
cao entre os estados s e p de primeiros vizinhos com intuito de investigar sélidos de
Si e Ge amorfos com estrutura tetraédrica. Eles obtiveram a densidade de estados,
além da determinagao do gap entre os estados ocupados e desocupados.

A obtencao de uma expressao analitica para densidade local de estados foi apre-
sentada por Haydock, Volker e Kelly (1972). O estudo utilizou o formalismo tight-
binding para o estudo de superficies e impurezas, sem o uso do teorema de Bloch
ou da estrutura de bandas.

A andlise das ligacdes quimicas por meio do método tight-binding e a investigacao
dos solidos de coordenagéao tetraédrica, através de um modelo de ligagédo entre
orbitais hibridos, foi demostrada por Harrison (1973).

Parametros mais precisos foram redefinidos por Harrison e Ciraci (1974), como ob-
jetivo de determinar a energia de ligacao e também a energia atdmica dos estados
sep.

O método tight-binding foi aplicado por Chadi e Cohen (1975) com o objetivo de
calcular as bandas de valéncia do diamante e cristais com estrutura zincblend. Eles
salientam a importancia de se considerar segundos vizinhos para uma boa descri-
cao do problema assim como investigam a influéncia de varias interacoes sobre a
densidade de estados.

Froyen e Harrison (1979) obtiveram uma nova expressao para o célculo das intera-
cbes entre os estados s e p, em que incluem os coeficientes ajustados obtidos por
Chadi e Cohen (1975).

Harrison (1981) apresenta novos coeficientes ajustados pelo método Hartree-Fock,
utilizando orbitais s excitados adicionais a base de orbitais tight-binding.

Tais parametros, mostrados por Harrison (1981), conhecidos como parametros uni-
versais, contribuiram com os resultados obtidos por Harrison (1983) para energia, o
comprimento e outras propriedades da ligacao.

Harrison (1989) propos uma série de parametros no trabalho publicado em 1989.
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» O desenvolvimento de um novo método tight-binding foi apresentado por Mehl e
Papaconstantopoulos (1995). Este, foi aplicado para os metais de transicdo com
objetivo de obter o hamiltoniano, utilizando ideias com bases no método de Ondas
Planas Aumentadas (APW) no célculo da energia total. A aplicacao particularmente
foi para o elemento manganés. O resultado foi a obtengédo da correta energia total
das estruturas a-Mn, 3-Mn, FCC, BCC e HCP além da densidade de estados do
manganés na fase a.

» Goringe, Bowlert e Hernandez (1997) publicam uma importante revisdao do método
tight-Binding.

» Outro importante artigo de revisdo do método tight-Binding foi apresentado por Pa-
paconstantopoulos e Mehl (2003). Em ambos artigos de revisao citados, os autores
fazem uma revisao rica em detalhes sobre a implementacdo do método, junto com
as possiveis adaptagdes.

E conhecida a dificuldade da obtencéo dos parametros usados para o calculo tight-
binding. Devido a este fato, é que os valores das integrais sdo determinadas por meio de
métodos baseados em primeiros principios ou dados experimentais.

Com isso, podemos dizer que com o método tight-binding é possivel obter uma
redundante descricdo aproximada nao s6 das bandas eletronicas, como da energia total
com um custo computacional bastante menor que em calculos de primeiros principios.
Esta reducao no custo computacional permite ainda que o método TB possa ser aplicado
a sistemas cujas dimensdes excedem em muito aquelas acessiveis a calculos mais pre-
cisos. No método TB podemos escolher a forma do Hamiltoniano e de seus elementos
de matriz, ndo utilizando necessariamente informagdes especificas sobre os orbitais, com
excessdo de sua simetria.

Temos também que os valores dos elementos de matriz podem ser obtidos, de
forma aproximada, por meio de expressdes como as atribuidas nos estudos de Harrison
(1981, 1983, 1989), ou podem ser ajustados através de resultados experimentais ou de
outras teorias (métodos tedricos ab initio).

O método TB pode ser visto como uma abordagem similar aos métodos semi-
empiricos, além de ser um dos métodos mais utilizados na fisica de materiais, pois per-
mite tratar problemas envolvendo um grande numero de atomos, como dito anteriormente,
com efeitos quanticos significativos e onde a aplicagao de métodos ab initio é impraticavel
(VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004).

Aproximagdes semi-empiricas fazem uso de dados experimentais ou provenientes
de outras teorias (MARTIN, 2004), para determinagao de quantidades dificeis de compu-
tar a priori. O método TB combina a transparéncia e a sofisticacao da Mecanica Quéantica
com a alta velocidade computacional e surpreendente precisdo (GORINGE; BOWLERT;
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HERNANDEZ, 1997).

E importante entendermos que o método tight-binding padrao faz uma expansao
dos auto-estados do Hamiltoniano em bases ortogonalizadas de orbitais atbmicos. Estes,
representam o operador Hamiltoniano de muitos-corpos através de uma matriz parame-
trizada, em que os elementos desta matriz estdo de forma ajustada conforme o sistema
em estudo.

Apresentamos a seguir uma breve descricao de uma abordagem tight-binding (KA-
XIRAS, 2003).

Vamos supor inicialmente que temos um conjunto de fungdes de onda atémicas,

&7 — 1;) (1.51)

onde f; é a posigdo do &tomo i na célula unitaria primitiva, e ¢,(¥) é um dos estados
atdmicos associados com o atomo. O indice [ identifica o orbital atbmico, isto €, determina
o carédter s, p, d... do orbital. Assume-se que necessitamos de tantos orbitais quanto o
numero de estados de valéncia do atomo. Logo, a primeira tarefa € construir estados que
podem ser usados como fungdes base para expansao das funcées de onda do cristal.
Esses estados estendidos devem obedecer o Teorema de Bloch. Chamando um destes
estados x;;. (), temos:

— ]- ,L'* 3 5 — —
Xeil") = = SR g~ 1 - R). (1.52)
R’/

onde o somatorio é feito sobre todas as células unitarias N do cristal. Pode-se mostrar
que estes estados realmente satisfazem o Teorema de Bloch e podem ser usados como
uma base em termos da qual os auto-estados cristalinos podem ser representados.

Assim, podemos expandir os auto-estados de uma particula de um cristal, @/J%(F),
da seguinte forma:

Y (i) = Z & Xii(r: (1.53)
L3

restando-nos determinar os coeficientes 7 . Assumindo que a wg(F) sdo solugdes para

a apropriada equacao de uma particula, teremos:

Hspwg(m - eﬁwg(f) = Z [<XEmj’H5p|XEli> - €E<X/ij’XEli> iy =0 (1.54)

L

Na equacéao 1.54, consideramos apenas os elementos de matriz dos estados com
0 mesmo indice k, devido ao fato que,
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(e ~ 6(K — K7). (1.55)

onde sao restritos os valores de I?, K’ para primeira zona de Brillouin.

Na equacao 1.54 temos a equagédo secular de tamanho igual ao numero total de
orbitais atdmicos de valéncia na célula primitiva: a soma € sobre o numero de tipos dife-
rentes de atomos e sobre 0 numero de orbitais associados com cada tipo de atomo. Este
é exatamente o numero de solucdes (bandas) que podemos esperar para cada ponto K
na primeira Zona de Brillouin.

Para resolvermos este sistema de equacdes, precisamos ser capazes de avaliar
as seguintes integrais:

1

Ot i) = 7 D €N~ T = RO|on(F — T — R)), (1.56)
Fz/J‘{'//
NimglXis) = D €™ (7 — 1) |07 — T — R)). (1.57)

R
onde usamos a definicao R = R — R’, e eliminamos uma das somas sobre 0s vetores
da rede juntamente com o fator 1/, pois esta transformagédo de variavel elimina a de-
pendéncia explicita em R'. Os elementos da matriz de superposicao entre os estados
atbmicos estdo sendo representados por () na equagao 1.57. De uma forma semelhante
obtemos,

g P [Xs) = Y € (7 = G)[HP|(F — £ — R)). (1.58)
R
A forma como séo determinados os valores dos elementos das matrizes de sobre-
posicdo e Hamiltoniana, descrevem o tipo de aproximag¢ao TB que estamos estudando.
Podemos ter abordagens TB ortogonais ou ndo ortogonais, dependendo dos valores as-
sumidos pela matriz de sobreposigao.
Chamamos de um modelo TB ortogonal quando os elementos da matriz de so-
breposicao sao diferentes de zero, 1.57, apenas para os mesmos orbitais em um mesmo

sitio atdmico, isto é, apenas para m = [,j = i, R = 0, 0 que resulta na relagao,

(D (F = )01 (F — T; — R)) = 61030 (R). (1.59)

Podemos separar os elementos de matriz do operador Hamiltoniano em contribui-
¢cOes on-site e de hopping.
Definimos as contribuicbes on-site como sendo aquelas que estdo no mesmo

atomo, para j = i, R = 0, ou seja:
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(O (7 — E;’)‘HSPWZ(F_ t; — E)) = 5lm5ij5(§)€l. (1.60)

enquanto que a contribuicdo de hopping ocorre entre orbitais que estdo em atomos dife-
rentes, mas situados em sitios que sao vizinhos mais proximos (e representados generi-
camente por d,,,,), OU seja,

(b (7 — L)H™ (7 — £ — R)) = 0((£; — i — R) — don) Vimij. (1.61)

onde os termos V},, ;; s&o denominados os elementos de matriz de hopping.
Dependendo da implementagdo do método TB, as contribuicbes de hopping po-
dem ser devidas as interacdes entre sitios de primeiros vizinhos, podendo ser estendida
para primeiros € segundos vizinhos ou ainda para primeiros, segundos e terceiros vizi-
nhos e assim por diante.
As equacgdes que definem o modelo da aproximacao TB sao:

1 RBy (= 7P
X = —= D _ X (i — £ — R), (1.62)
VN %
para as fungdes de Bloch em termos dos orbitais atémicos,

Q/Jg = ngZ-XEli(F)v (1.63)

i

para estados cristalinos estendidos,

> [<X;;mj|H PIXs) — €F X I Xa) | s = 0 (1.64)

l,i

para a equacao secular,

(6 (7 — 1) 1 (F = £ — R)) = 010 (R), (1.65)

para orbitais ortogonais,

(G (7 = G H?|6u(F — T = R)) = 61mdi;6(R)er, (1.66)
para elementos on — site e, para elementos hopping,

(I = )| Hsplen (7 — T = R)) = 6((F — i — R) = dun) Vim,i- (1.67)

As equagdes 1.62, 1.63, e 1.64 séo gerais, baseadas nos orbitais atémicos ¢, (7 —

t— ﬁ) do tipo ! centrados em um atomo situado na posicéo t; da célula unitaria com vetor
da rede R. As equaclOes 1.65, 1.66 e 1.67, correspondem a implementagbes com uma
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base ortogonal de orbitais e interagdes dos vizinhos mais proximos.

Considerando uma aproximagao Tight-Binding ortogonal e interagbes com vizi-
nhos mais préximos, precisamos ainda calcular os elementos de matriz resultantes. Isto
faz com que o custo computacional aumente grandemente. Dessa forma, parametriza-
¢cOes sédo feitas para estes termos, contornando tais dificuldades. Logo, podemos dizer
que o método Tight-Binding é bastante rapido, quando comparado com método ab-initio,
por exemplo.

Estudos de sistemas complexos requerem que os parametros Tight-Binding sejam
“transferiveis”, isto &, sejam capazes de descrever com precisao as estruturas eletrénicas
e energias totais de materiais em diferentes ambientes (LU et al., 2005).

Apdbs compreendermos o0 método das ligagdes fortes, podemos apresentar uma
implementacao especifica, que é aquela realizada dentro do programa DFTB+, o qual
utilizamos em nossos célculos.

1.5.1 O Programa DFTB+

Sabemos que as implementagées comuns do método Tight-Binding, tratam a equa-
cao secular de forma nao auto-consistente. Todavia, uma descricdo detalhada das li-
gacbes quimicas entre os variados tipos de atomos necessita que uma redistribuicao
de carga através de um determinado procedimento autoconsistente seja considerada
mantendo-se, no entanto, a eficiéncia e a velocidade do metédo sera perdida.

A implementacao do método TB iniciada por Porezag et al. (1995) foi sendo cons-
tantemente aprimorada por Elstner et al. (1998), Frauenheim et al. (2000), até sua im-
plementacdo mais recente por Aradi, Hourahine e Frauenheim (2007) e Hourahine et al.
(2007), resultando no cédigo conhecido como DFTB+.

O DFTB+ incorpora um célculo auto-consistente da distribuicdo de carga (SCC-
DFTB) durante a solugcao da equagao secular. Este método aproxima o funcional da
energia de Kohn-Sham pela expansao de segunda ordem nas flutuacées da densidade
de carga em torno de uma densidade de referéncia.

A energia total na aproximagdo SCC-DFTB pode ser escrita como,

occ

1
E - Z(@Z}z | HO | ¢z> + 5 Z’YaﬁAquq,B + Erep + Edis (1 68)
i ap

Onde (H,) é o calculo efetivo da energia de Kohn-Sham na densidade de refe-
réncia. O termo A, s&o as cargas de Mulliken no sitio x, 7,3 € uma funcdo dependente
nas distancias entre atomos « e 3, e E,., representa os termos de ordem mais alta da
expansao nas flutuacdes da densidade de carga, ajustados para os célculos DFT. Ey;,
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representa as interacoes de van der Waals.

As equagodes de carga auto-consistente sao obtidas aplicando o principio variaci-
onal na equagao 1.68, onde os orbitais de Kohn-Sham, ;, sdo escritos em termos dos
orbitais atdmicos localizados (ANVERSA; PIQUINI, 2011).

Para que possamos descrever o método Tight-Binding como implementado no co-
digo DFTB+, iniciamos considerando os orbitais de Kohn-Sham da equagao 1.46, ¢;,
como uma combinacao de orbitais atbmicos,

¢1(F) = Z Cvi‘pv(f’_ ﬁa)- (1 69)

A energia total do sistema sera escrita como:

occ

g = (Uil Hols) + Erey (1.70)
onde H, é dado por,
Hy = _v; + Veat + l’i"fﬁ)lf + Vae(0) (1.71)
e o termo £, pode ser escrito como:
B = [ [ 2 b0 4 B [t Vi (0172

O potencial de interagao nucleo-nucleo, Viyy, € tratado como uma constante, con-
forme a aproximacao de Born-Oppenheimer.

Conforme Foulkes e Haydock (1989), para uma expansao até segunda ordem da
energia total de Kohn-Sham em relacéo a flutuagées na densidade de carga ¢, = p — po,
a energia total pode ser escrita como:

62
+ [t Vw3 [ [ (V_l +2 )(m/ (1.73)

Com isso, a 1.70 pode ser reescrita da seguinte forma,

occ

EET =" (63l Holi) + Erep + E2(6,, po), (1.74)
Resolvendo a equacao de Schrdédinger para um atomo neutro livre com um célculo
de campo auto-consistente e, utilizando para o termo de troca e correlagdo a aproxima-
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cao LDA, conseguimos determinar os orbitais atdmicos da equacao 1.69. A partir dos
orbitais atdmicos dos atomos isolados, pode-se construir a densidade de carga inicial do
sistema interagente a partir da superposicao das densidades de carga de cada atomo
e em funcao desta densidade obter o potencial efetivo de Kohn-Sham. Deste ponto em
diante inicia-se o processo iterativo de solugdo das equacdes de Kohn-Sham que, através
da autoconsisténcia na distribuicdo de cargas (self-consistent charges - SCC) determina
a densidade do estado fundamental do sistema em estudo.

Uma outra alternativa computacionalmente mais simples, porém menos precisa,
seria proceder a solugcao das equagdes de Kohn-Sham nao auto-consistentemente (NON-
SCC), ou seja, realiza-se somente uma diagonaliza¢do da matriz Hamiltoniana e determina-
se os autovalores e autofuncdes e em funcéo destas ultimas a densidade do estado fun-
damental.

A energia total em um calculo ndo auto-consistentemente pode ser obtida aplicando-
se 0 principio variacional a equacao 1.70 (desconsiderando-se os termos de segunda
ordem da expansao da energia), onde:

M
> cuilHY, = €iSu) =0, (1.75)
sendo,
Hy, = (eul Holpo), (1.76)
e o termo Sy,
Suv = (@ulew) (1.77)

Com isso, podemos escrever o termo Hﬁv,

0 __ _neutro
HO, = e (1.78)
Seu=wv
Hp), = (0l T+ veg[0% + phll00) (1.79)
sea # e,
0 _
H/w =0, (1.80)

para outros.
Os indices « e [ indicam os atomos onde a fungdo de onda e o potencial estao
centrados.
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Os elementos de dois centros do Hamiltoniano e da matriz de superposi¢cdo séo
determinados explicitamente e o potencial efetivo de Kohn-Sham, é dado por,

Ve (T) = v(T) +/ o d77'+v$6(77'), (1.81)
onde o potencial de troca e correlacéo v,.c é dado por,

b}
— E,..
op

Ao resolvermos o problema de autovalores da equacao 1.75, o termo que apresenta-

—

Vge(T) = (1.82)

se primeiro na equacao 1.70, serd um somatério sobre todos os orbitais de Kohn-Sham
que estdo ocupados, ¢;, tendo o numero de ocupagéo n;, e E,., sendo determinado
em fungéo da distancia pela diferenca entre a aproximag¢ao LDA para o termo de troca-
correlagao (SCF-LDA) e energia correspondente LF em um sistema adotado como sendo
a referéncia. Com isso teremos,

occ

Eyep(F) = ESSH(P) Z nie; (7 (1.83)

As ligacdes quimicas que dependem do balango de carga entre os diferentes ato-
mos, podem ser melhores descritas pelo método auto-consistente na carga, SCC-DFTB+.
Este método leva em conta a expanséao até segunda ordem da energia total e a flutuacao
na densidade de carga é escrita como sendo um somatorio de contribuicbes centradas
nos atomos,

IEDBINGE (1.84)

O termo dp, (), sendo o termo das contribuicdes atdmicas, apresenta um decai-
mento rapido em fungéo da distancia em relagéo ao centro do &tomo. Com isso, o termo
E9n4(6,, po) da expressao1.74, é tal que,

(02 0) Z 5/ / (V_ ipf“)ém(f)ép@@ﬂ)- (1.85)

agora fazendo uma expansao para dp, em séries de fungdes radiais e angulares,

— R, o
—}§|) ~ Aqo F5p (|7 — Ral) Yoo, (1.86)

(5Pa ZKml |)Yzm (’

Onde F}}, mostra a dependéncia radial normalizada da flutuagio da densidade do

ST

atomo « para o correspondente momento angular .
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Apbs o termo de monopolo Yy, que possui as contribuicdes mais importantes, a
expansao é truncada. E a carga total do sistema sera preservada, desde que,

> alg, = / Sp(7), (1.87)

Agora, substituindo a equacao 1.86 na 1.85, iremos obter tal equacgéo:

N
1
EQ(pa pO) = 5 E AQ(XAQ5704,37 (188)
apf

onde o termo v, pode ser escrito como sendo:
1 0?Exe\ Fso(|7 — Ral) Fio (7 — Rs))
af — = 1.89
o // (\T—F\+5p5p’> 4 189

Podemos dizer que no limite para grandes distancias interatbmicas, o termo de

troca e correlagéo se anula e o termo Es(p, po) € uma interagdo puramente Coulombiana
entre as duas cargas, Aq, e Agz. Quando as cargas estdo localizadas em um mesmo
atomo, a determinag@o com a precisao de v, vai requerer o conhecimento da distribuicao
de carga real, o que pode ser conseguido expandindo-se a densidade de carga em um
conjunto de base localizada apropriada. No entanto, para evitarmos o esforgco numérico
que esta associado a expansao de 6p em um conjunto de bases, € feita uma aproximacao
para Yaq-

O termo ~,, pode ser aproximado pela diferenca entre o potencial de ionizagao
atébmica e a afinidade eletrénica, o que esta relacionado ao conceito de dureza quimica,
conforme Parr e Pearson (1983), ou seja, Yoo = Io — Aa = 2,, = Us.

O termo de Hubbard U, pode ser calculado como sendo a segunda derivada da
energia total do atomo o com respeito a sua carga atbmica. Logo, podemos escrever:

102K~ 1
E2(p7 PO) = § 82q qu = §Uaquw (190)

Assumimos agora uma aproximacéo analitica para o funcional 7,3, com intuito de
obtermos uma expressao aplicavel para todos os sistemas. Assumimos entao,

7'3 =

pa(r) = 2= |17 = R, (1.91)

8

conforme a forma dos orbitais do tipo Slater.
Agora, desprezando a contribuicdo de segunda ordem de F,. dada na equacao

1.85, podemos fazer a seguinte identificagao para 7,3,

! 1 7_3 & D 7—3 - D
. ‘a —7alf—Ral B —73|F—Rgl 1.92
aff — — e € : )

b // |77 — 77| 87 8 (1:92
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Integramos em r’ e obtemos:

1 A 1 ail TR i
Yo = / <T— + ) e—Talr—RM] L omBIr-Fsl, (1.93)

7—R \2 7R 8
Assim, a energia total DFT, é convenientemente transformada em uma forma trans-
parente,

occ

N
. 1
Eja =D (il Holti) + 5 > ¥apAdalAgs + Erep, (1.94)
) a,f3
Aplicando o principio variacional ao funcional da energia da equacao 1.94, obtere-
mos as equacdes de Kohn-Sham.
No capitulo seguinte, os resultados obtidos utilizando esta metodologia sao apre-
sentados.



2 RESULTADOS

2.1 Introducao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da busca pelo valor 6timo de uma
funcao objetivo obtidos utilizando o método do Algoritmo Genético (AG) acoplado a teoria
dos grafos e ao método multi-grid. O cédigo usado é o DFTB+.

Algumas ideias basicas sobre os métodos adotados neste trabalho serédo breve-
mente apresentadas. Iremos mostrar os testes realizados para a determinacao dos para-
metros de nossa implementagado do AG, e sua aplicacdo na determinacao das estruturas
de equilibrio de aglomerados de aluminio (Al) de 13 e 19 &tomos. Estas buscas foram re-
alizadas com o objetivo de compararmos a eficiéncia da implementacao da discretizagao
do espago configuracional, via 0 método de multi-grid, com a abordagem tradicional do
espaco de configuragdes continuo. A este esquema de discretizacao do espaco configu-
racional foi ainda adicionada uma selecao topolégica das configuracdes geradas durante
a evolugao da populacao de aglomerados, utilizando-se para isso a teoria dos grafos.
Comparagdes foram feitas entre os resultados obtidos pelos diferentes niveis de aborda-
gens e, no final, serdo apresentados algumas propriedades eletrénicas dos aglomerados
obtidos.

2.2 Funcionamento do método Algoritmo Genético

O método do Algoritmo Genético baseia-se na sele¢do dos individuos mais adap-
tados de uma populagéo, gerados durante um processo evolucionario. A evolucao se da
através da geracdo de novos individuos por meio da acao de alguns operadores como:
Elitismo, crossover e mutacao. Para cada individuo de uma populagao no caso particular
que estudamos, a fungao objetivo a ser otimizada € a energia total de aglomerados de
aluminio com 13 e 19 atomos. A energia total de um dado individuo do programa, um
aglomerados de Al, serd determinada através de calculos de estrutura eletrdnica, via mé-
todo tight-binding, e sera avaliada com base na distribuicao espacial dos atomos que o
compdem. A informacao relativa a esta distribuicao atbmica dentro do espacgo configura-
cional do sistema, sera codificada em um “genoma” formada por uma sequéncia de zeros
(0’s) e uns (1’s). A evolugao da populagao sera efetuada através da aplicagao dos opera-
dores de evolugao sobre os individuos representados por sequéncia de zeros e uns. Uma
discussao sobre 0 que sdo e como atuam estes operados foi apresentada na introducao.
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2.2.1 Ogenoma

Como dito anteriormente, cada individuo da populagédo sera representado por um
genoma especifico, formado por uma sequéncia de zeros e uns. A cada trecho deste
genoma associa-se o valor de uma coordenada cartesiana de um dado atomo presente
no aglomerado, conforme figura 2.1:

\ J\ )

Atomo 1 Atomo 2

Figura 2.1 — Representacdo esquematica do cédigo binario aleatério de cada atomo (genoma).

2.2.2 Multi-Grid: Discretizacédo do espacgo configuracional

Um dos diferenciais de nossa implementagdo do AG € o uso da técnica de multi-
grid. Nesta técnica, o espago amostral (no nosso caso o0 espago configuracional) é discre-
tizado em uma malha (grid - como chamaremos neste trabalho) de pontos . A densidade
de pontos é inicialmente bastante esparsa, mas torna-se mais € mais densa conforme o
estudo evolui, aproximando-se, ao final, da densidade real de pontos amostrais do pro-
blema, o que é na maioria das vezes infinito.

A aplicacao da técnica de multi-grid ao nosso problema de determinacéo das es-
truturas de equilibrio de aglomerados de Al de 13 e 19 atomos, baseia-se na ideia de
se poder ter acesso aos principais pogos de atracdo da superficie de energia potencial
mesmo com uma amostragem de pontos que € uma pequena fragdo dos pontos existen-
tes. Em um primeiro momento, em um grid de pontos P bastante esparso, o niumero de
possiveis configura¢des acessiveis para um aglomerado de N atomos no grid é dado por,

P!
(P—N)!

onde P > N. Embora possa ainda ser um numero bastante grande de configuracbes a
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ser explorado € infinitamente menor que o espago amostral original (espago configuracio-
nal continuo). Uma busca neste espaco inicial discreto, utilizando-se um método eficiente
para exploragao de superficies de energia potencial com diversos pogos de atragdo, como
€ 0 caso do AG, selecionara uma populacao inicial que, espera-se, represente de forma
bastante significativa os principais poc¢os de atracao da superficie, dentre todos existen-
tes na superficie de energia potencial original. Isso seria equivalente ao que em textos
em inglés constuma-se chamar de “birds eyes view” da superficie de energia potencial
acessivel ao problema.

Encerrada a busca neste grid inicial bastante esparso, aumenta-se o nimero de
pontos do grid e procede-se novamente a uma busca por aquelas configuragdes que se-
jam mais representativas (menor energia total do aglomerado). A diferenca, neste ponto,
€ que a busca anterior em um espacgo configuracional mais restrito, leva a uma populagao
ja adaptada a topologia da superficie de energia potencial e, dessa forma, mais proxima
a uma possivel solugdo do problema.

O esquema implementado segue por varias etapas, em cada uma delas aumentando-
se 0 numero de pontos do grid, até uma densidade de pontos finais estabelecidos que
sao suficientes para a precisdo que se deseja.

Espera-se que, ao reduzir a complexidade do espacgo configuracional, o método de
busca implementado, no caso o AG, possa mais eficientemente encontrar as configura-
cdes mais “adaptadas” ao problema a ser solucionado e chegar mais rapidamente (menor
namero de passos) a solugéo.

Em nossa implementagéo, inicia-se a busca estabelecendo-se como espago con-
figuracional um cubo de lado L, tal que as configuragbes espaciais esperadas para o
aglomerado em estudo caibam dentro deste cubo. Cada dimensao deste cubo é entao
discretizada em 2" pontos (n=1,2,...), de modo a termos 0 espago configuracional formado
pelos (2")3 pontos deste grid. Procede-se entdo a busca neste grid por um certo nimero
de passos. Terminado este nimero de passos, 0 numero de pontos no grid aumenta de
(27)3 para (2"*1)3, ou seja, duplica-se o nimero de pontos em cada uma das dimensdes
do cubo. Repete-se este procedimento até que a separagao entre os pontos do grid seja
menor (2° = 64) que a menor separacdo interatbmica esperada (ver representacdo na
figura 2.2). A menor separagao interatdmica é aproximadamente 2, 5 A.

Procedimentos de busca utilizando abordagens multi-grid j& tém sido implemen-
tados na literatura e seus resultados mostram qua hd um aumento na eficiéncia destes
algoritmos (KIM; JUNG; KIM, 2008).
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Figura 2.2 — Representagdo da discretizagao do grid utilizada em nosso trabalho.
2.2.3 Teoria dos Grafos

Um outro ingrediente de nossa implementagao € a selegéo de individuos das novas
populacdes na teoria dos grafos. Discutiremos agora as ideias basicas desta teoria.

A representacdo de um grafo G, o qual consiste em um conjunto finito V de vérti-
ces, pontos ou nds e conjuntos de elementos E chamados arestas, linhas ou arcos que

ligam estes pontos, como pode ser visto na figura 2.3. Na figura 2.4 estdo apresentados
alguns tipos de grafos existentes.

Figura 2.3 — Exemplo de um grafo onde V representa os vértices e E as arestas.

Quando duas linhas possuem uma extremidade em comum, estas sao reconhe-
cidas como sendo adjacentes. E se o vértice for uma das extremidades da linha, esta
€ conhecida como sendo incidente. De uma maneira simples, a relagdo de incidéncia é
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R
A=

Figura 2.4 — Representagao de alguns tipos (formas) de grafos: a) completo; b) ciclo; ¢) roda; d)
multigrafo; e) cubo; f) arvore; g) planar.

definida entre um vértice e uma linha (FURTADO, 1973).

As maneiras de representar grafos sdo diversas, uma delas é atraves de matrizes.
Assim, um grafo pode representar uma estrutura dada por G=(V,E), sendo o niumero de
vértices V e o numero de arestas E dos grafos indicados por n=|V| e m=|E|. Uma matriz
A xn € definida como sendo uma tabela de numeros dispostos em linhas e colunas, a;;.
A matriz de adjacéncia A=a,; € tal que:

1,se v; e v; sdo adjacentes;
;5 = L.
! 0, se caso contrario.

A matriz de adjacéncia é definida como sendo a matriz de zeros e uns, construida
naturalmente a partir das relacdes de adjacéncia entre os vértices do grafo (de ABREU;
DEL-VECCHIO; STEVANQVIE, 2012). Com isso, uma série de propriedades de um grafo
podem ser deduzidas através do espectro de matrizes. Este ramo da teoria dos grafos é
conhecido como a teoria espectral dos grafos, a qual serd abordada na proxima secéo.

2.2.4 Teoria Espectral dos Grafos

A teoria espectral dos grafos faz parte do ramo da matematica discreta, a qual
estuda as propriedades de um grafo por meio de informagdes fornecidas pelo espectro
da matriz agregada a este grafo, como exemplo, a matriz de adjacéncia, a Laplaciana,
etc (HOGBEN, 2009). Um exemplo pratico disto, é a determinacéo das propriedades das
estruturas dos grafos que pode ser feita pelo espectro laplaciano, ou seja, pelo conjunto
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de autovalores da matriz laplaciana do grafo, sendo possivel verificarmos o nimero de
componentes conexas de um grafo (FRITSCHER, 2011). O estudo desta teoria além de
ser caracterizado pela relacdo entre as propriedades algébricas do espectro de certas
matrizes associadas a um grafo, é caracterizado também pelas propriedades topoldgicas
desse grafo.

A teoria dos grafos aplicada ao estudo desta dissertacdao considera os atomos
como sendo os vértices e suas ligacbes as arestas. Esta teoria é utilizada acoplada ao
algoritmo genético e a ideia principal deste acoplamento € eliminar estruturas topologica-
mente redundantes, utilizando as coordenadas SPRINT, discutidas na préxima segao.

2.2.5 (Coordenadas SPRINT

Na implementagdo do nosso programa utilizamos o método da Permutagao So-
cial de Coordenadas Invariantes (SPRINT- Social Permutation Invariant Coordinates-do
inglés). As coordenadas SPRINT possuem a fung¢ao de descrever a rede de ligacdes em
torno de um dado atomo. Um atributo especial das coordenadas SPRINT é que elas séo
invariantes sob permutagédo de a&tomos simetricamente equivalentes, evitando assim uma
gama de isdbmeros equivalentes que sao normalmente encontrados em outros métodos.
O uso destas coordenadas mostrou-se uma ferramenta poderosa para a descoberta de
estruturas de mais baixa energia de isémeros (PIETRUCCI; ANDREONI, 2011).

Para a implementacao em nosso cédigo, consideramos a teoria espectral dos gra-
fos apresentada no trabalho de Bollobas (1998), consideramos um grafo (cluster atdmico)
e sua matriz de adjacéncia a;; onde ij s&o todos os pares de vertices dos atomos: a;; = 1
se i e j estdo conectados (ligados), ou seja, sdo adjacentes e 0 caso contrario. Desta
forma, a;; € simétrico, ndo-negativo e irredutivel quando este representa um grafo co-
nexo, isto é, se qualquer par de vértices esta conectado através de um caminho.

Pode-se mostrar que a matriz de adjacéncia de um grafo conexo satisfaz o teo-
rema de Perron-Frobenius: O autovalor de maior médulo, \,,.., € real, positivo e ndo-
degenerado e seu autovetor correspondente, v;"**, tem todas as componentes n&o-zero
com mesmo sinal.

Algumas propriedades podem ainda ser mostradas: I) \,,.. carrega informacdes
globais sobre o grafo. Ele cresce com o numero de ligagbes e tem valor entre a média
e 0 maximo numero de coordenacgdo; Il) v/*** carrega a informacdo sobre a topologia de
curto e longo alcance da rede de atomos circundando o atomo i, para qualquer inteiro
positivo M;

max 1 M, maz
U - ()\maw)M Z aij Uj ) (21)
J
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onde af»gf representa o nimero de trajetérias de comprimento M conectando i e j.
Estas consideragdes levaram Pietrucci e Andreoni (2011) a definirem as coorde-
nadas topologicas (as coordenadas SPRINT) como,

Sz' _ \/N)\maxvmax,ordenado; (22)

(2

onde N é o niumero de atomos e a i-ésima componente é obtida depois de ordenar o
autovetor de sua menor para sua maior componente.

Esta € a operagao de classificagao que faz o conjunto .S; ser invariante com relagao
as N! permutacdes entre atomos idénticos. Por evitar a degenerecéncia de permutacao,
as coordenadas SPRINT sao consideradas uma grande melhora sobre os métodos tra-
dicionais existentes. E a vantagem adicional é a redugdo dimensional dos N(N — 1)/2
elementos da matriz de adjacéncia para somente N elementos. Um exemplo de como as
coordenadas SPRINT trabalham ¢ ilustrada na figura 2.5 abaixo:

2 2 1.20 1.20 2.08 2.22 1.98 2,94
TLLEE
2 2 1.95 1.95 2.22 2.66 1.98 5 04
A= 2 AT = 1,62 Nz 214 N2 A= 2,48

Figura 2.5 — llustracao de exemplos de grafos com cada vértice rotulado pelas coordenadas
topolégicas 5; da equacgéao 2.2, adaptado de (PIETRUCCI; ANDREONI, 2011).

Pietrucci e Andreoni (2011) foram os pioneiros na aplicacdo da teoria dos grafos
para a ampla area de dindmica das simulagdes atomisticas e em particular para abor-
dagens Ab-initio. Uma das motivacdes do trabalho de Pietrucci e Andreoni (2011) surge
da preocupacao apresentada no estudo de Oganov, Lyakhov e Valle (2011) no qual se
coloca que se 0s pesquisadores pudessem prever a estrutura cristalina de um material,
antes de ser sintetizada, eles poderiam acelerar significativamente a descoberta de novos
materiais. Outra ideia, seria encontrar o arranjo mais estavel de &tomos dado apenas a
composigao quimica. Parte do nosso trabalho foi motivado por estes estudos.

Como dito nas segOes anteriormente apresentadas, a teoria dos grafos foi usada
em nosso algoritmo, via coordenadas SPRINT, de modo a eliminar configuragdes redun-
dantes geradas durante o processo evolutivo, mesmo antes de sua funcéo objetivo ser
avaliada evitando assim, calculos desnecessarios.
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2.2.6 Implementacao do esquema de busca no espaco configuracional

O método de busca de configura¢des atdbmicas de aglomerados por nés implemen-
tado ', tem portanto os seguintes ingredientes basicos: 1) Algoritmo Genético; Il) Método
de multi-grid; 1ll) Teoria dos grafos (via coordenadas SPRINT).

Sua utilizagéo pratica segue, de modo geral, os seguintes passos:

1- Escolhe-se 0 esquema do algoritmo genético: tamanho da populagao, taxas de
crossover, mutacao e elitismo.

2- Escolhe-se 0 esquema de multi-grid: densidade de pontos do grid inicial e sub-
sequentes até a densidade de pontos do grid final e 0 nUmero de passos de busca em
cada grid.

3- Escolhe-se os parametros das coordenadas SPRINT: distancias definidoras de
primeiros, segundos e terceiros vizinhos e o valor da diferenga entre indices topolégicos
(A™e*) que caracteriza uma configuragao como topologia distinta.

4- Para a escolha do método de calculo da fungcdo objetivo: Para o calculo da
energia total de uma dada configuracao atémica, o codigo esta implementado com os se-
guintes métodos: a) Tight-Binding (DFTB+); b) Ab-initio (SIESTA) e c)Empirico (Lennard-
Jones). Utilizamos o Tight-Binding (DFTB+) para os nossos calculos.

5- Escolhe-se a quantidade de informag&o a ser mostrada nas saidas do programa:
energia e coordenadas das configuragdes, valores das coordenadas SPRINT, etc.

Para todos os testes apresentados nesta segao utilizamos como espago configura-
cional uma caixa cubica de (6A)3. A técnica de multi-grid, embora presente, praticamente
nao se diferencia efetivamente de uma abordagem em que o espaco de configuracoes
é continuo, visto que o numero de pontos em cada eixo coordenado da caixa cubica de
simulagéo é 2°, ou seja, a separagéo entre os pontos sera de 6/64 = 0,09375 A. O es-
quema de selecao topoldgica dos individuos gerados no processo evolutivo (coordenadas
SPRINT) néo foi utilizado nestes testes.

O programa inicialmente utilizado na nossa abordagem funciona conforme a re-
presentacao esquematica a seguir (figura 2.6).

2.2.7 Testes dos parametros do Algoritmo Genético

O primeiro passo de nosso codigo deve ser a escolha das taxas de aplicagdo dos
operadores genéticos. Devemos escolher a porcentagem de individuos das geragdes
futuras que serao obtidos via crossover, mutacao e quantos porcento serdo mantidos
dentre os mais adaptados das geracbes anteriores. Para isso, usamos como sistema
teste o aglomerado de 13 atomos de Al. Para cada escolha dos parametros genéticos,

'O método foi implementado pelos professores Dr. Alex André Schmidt e Dr. Paulo Cesar Piquini
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Figura 2.6 — Representagao esquematica do programa AG utilizado inicialmente em nosso
estudo.

foram feitas 5 rodadas com 1000 passos cada. Os valores finais para cada escolha de
parametro genético foi tomado como uma média aritmética sobre estas cinco rodadas
independentes.
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Testamos inicialmente a porcentagem de elitismo, mantendo fixos o crossover
(50%) e a mutagao (2%). A porcentagem da populagdo que nao é gerada por nenhum
destes operadores foi tomada como aleatéria. Os resultados sdo mostrados na figura
2.7. As médias das energias finais obtidas variando as porcentagens de elitismo, estao

apresentadas na tabela 2.1:

Tabela 2.1 — Resultados das médias de energias dos testes com Al;3 para escolha da taxa de aplicagao
do operador genético - Elitismo.

Porcentagens 5% 10% 20% 30%
Médias das energias(eV) | -250.0174 | -252.5853 | |-253.7760 | | -253.7256

A figura 2.7 apresenta um grafico da energia total da melhor configuragéo de cada
geracao em fungédo do numero de geragdes (1000). Observamos que o0 melhor resultado
obtido neste teste, tanto no tocante ao valor final da energia quanto para o comportamento
desta energia durante o processo evolutivo, foi quando utilizamos 20% de elitismo.
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Figura 2.7 — Médias das energias totais dos testes com Al;3 para escolha da taxa de aplicagao do
operador genético elitismo.
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Desta maneira, fixamos o valor da taxa de elitismo em 20%. Vale aqui uma con-
sideracao de ordem geral. Obviamente, a forma ideal de obtengdo destes parametros
seria uma varredura completa no espaco de parametros (crossover, mutagao, elitismo).
Esta busca, entretanto, seria extremamente custosa. Além disso, sabe-se, de um modo
geral, que as taxas 6timas destes operadores varia de caso a caso e, embora haja uma
variacao nestes valores, encontram-se geralmente dentro de alguns limites. Por exemplo,
taxas de elitismo superiores a 20% ou 30% tendem a eliminar a variabilidade genética da
populagdo muito rapidamente, prendendo a busca em um minimo local da superficie de
energia potencial. Por outro lado, taxas de mutagao maiores que 10% tendem a tornar
a busca via Algoritmo Genético mais e mais prdéxima a uma busca aleatoria. O operador
com maior variabilidade operacional é o de crossover. A populagédo restante, ou seja,
aquela que deve ser adicionada para que se complete 100% da populagao, sera gerada
de forma aleatéria (BIELZA et al., 2010).

A figura 2.8 apresenta o teste para o crossover. Utilizando 20% de elitismo, 2%
de mutagao, encontramos a melhor porcentagem para o crossover sendo de 70%. No-
vamente com esta porcentagem de crossover tanto a energia total final quanto o com-
portamento desta energia ao longo do processo evolutivo foram mais favoraveis, ou seja,
menores. A tabela 2.2 apresenta as médias das energias em eV em funcéo das porcen-
tagens de crossover.

Tabela 2.2 — Resultados das médias de energias dos testes com Al;3 para escolha da taxa de aplicagao
do operador genético - Crossover.

Porcentagens | Médias das energias (eV)
20% -250.3441
30% -251.1592
40% -252.5142
50% -254.3036
60% -254.4736
70%
80% -254.0699

A tabela 2.3 apresenta as médias das energias totais finais dos processos de
busca em fungéo da variagdo das porcentagens para mutacdo. Para este caso, a por-
centagem de elitismo usada € de 20% e de crossover 70%, conforme valores obtidos nos



57

-235 T T T T T T T T T

-253 T T

-240

—245

Energia Total (eV)

-250

_255 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

NUmero de Geragdes

Figura 2.8 — Médias das energias totais dos testes com Al;3 para escolha da taxa de aplicagao do
operador genético crossover.

testes anteriores. Utilizando 2% de mutagdo encontramos uma média de energia mais
baixa, como podemos observar na figura 2.9. Nao descartamos a hipétese de que este
valor pode ter sido obtido como um resultado dos processos de otimizagcao do elitismo e
crossover anteriores, onde vinculamos a mutagéo a 2%.

Por outro lado, a taxa de mutacao deve ser baixa se comparada com a porcenta-
gem dos outros parametros. Se ndo houver mutacao, a descendéncia é gerada de forma
imediata logo apds o crossover ou copiada sem nenhuma alteracdo. Quando ocorre mu-
tacdo, uma ou mais partes dos individuos da populacao € alterado. Com isso, podemos
dizer que a mutagao evita que o AG caia em um extremo, maximo ou minimo, local. Porém
esta, ndo pode ocorrer frequentemente, pois o AG tornaria-se uma busca aleatoéria.

2.2.8 Resultados da implementacao: Algoritmo Genético + Multi-Grid

Uma vez determinados os valores para as taxas de aplicagdo dos operadores ge-
néticos, passaremos agora aos testes referentes a estratégia de multi-grid implementada
em nosso codigo de AG.

Nosso objetivo € verificar o eventual ganho de eficiéncia da estratégia empregando
o método de multi-grid em relagdo as abordagens convencionais de espago continuo.
Uma das primeiras questdes a serem colocadas é: Qual deve ser o esquema de multi-
grid empregado? Em outras palavras, assumindo-se que partindo de um grid esparso
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Tabela 2.3 — Resultados das médias de energias dos testes com Al;3 para escolha da taxa de aplicagao
do operador genético - Mutagao

Porcentagens | Médias das energias (eV)
1% -253.1195
1,5% -254.4349
2% -254.8465
3% -254.6920
4% -254.2525
5% -254.2990
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Figura 2.9 — Médias das energias totais dos testes com Al,3 para escolha da taxa de aplicacdo do

operador genético mutagao.

e aumentando progressivamente o numero de pontos no grid até o grid final (préximo
ao continuo), qual sera o numero de geragdes em cada estagio de grid que otimiza o

processo de busca?

Iniciamos definindo nosso grid inicial com 22 pontos em cada eixo coordenado,

resultando em 83=512 pontos no espaco configuracional. O espagamento entre estes
pontos em cada eixo coordenado do cubo de simulagdo é de 6/8=0,75A. O niimero de
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possiveis configuracbes distintas para um aglomerado de 13 atomos sera (5%_213), =
1,42 x 10%,

Vé-se que, mesmo para este grid bastante esparso, 0 nimero de configuragoes
possiveis € imenso. Embora imenso, este niumero € infinitamente menor que o niumero
de possibilidades em um espaco continuo. Nossa hipbtese é que o AG possa buscar
as melhores solugdes dentro deste espago configuracional e que a discretizagdo deste
espaco possa simplificar o problema.

Para testar esta hipotese, utilizamos diferentes esquemas de multi-grid. Testamos
inicialmente esquemas em que o numero de geracdes fosse uma fungao analitica de n,
onde n é a poténcia de 2 (2") que define o nimero de pontos do grid em cada eixo
coordenado do cubo de simulacdo. O numero total de geragdes, desde o inicio até o
fim do processo de busca, foi restrito a 1000. As fungbes analiticas testadas tém perfis 1)
linear, Il) quadratica, Ill) cubica, IV) exponencial e V) logaritmica em n, conforme mostrado
na figura 2.10. O numero de geragdes para cada grid e cada funcao analitica € mostrado
na tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Resultados dos testes das fungdes analiticas para o multi-grid utilizando Aly 5.

Variacao do grid 2" | n=3 n=4 n=5 n=6 Total
y=an-b y=250 | y=250 | y=250 | y=250 | y=1000
y=an?-b y=156 | y=219 | y=281 | y=344 | y=1000
y=an3-b y=92 | y=177 | y=293 | y=438 | y=1000
y=aexp™-b y=32 | y=88 |y=236 | y=644 | y=1000
y=alnn-b y=369 | y=261 | y=204 | y=166 | y=1000

As performances do método multi-grid com os perfis de geragdes, como anteri-
ormente citados, foram comparadas com simulagbes em que se utilizou um grid com
2% pontos em cada eixo coordenado do cubo de simulagdo durante todas as geragdes.
Chamaremos este caso de grid-fino.

Assim como no caso dos testes dos parametros do AG, os resultados mostrados
na figura 2.11 sdo uma média aritmética obtida a partir de cinco rodadas independentes.
Os resultados das médias de energias totais para os perfis de variagcbes do multi-grid,
foram apresentados na tabela 2.5.

Dos resultados mostrados na figura 2.11, depreende-se que a estratégia de multi-
grid em que o numero de geragdes segue uma funcao cubica do nimero de pontos em
cada eixo coordenado do cubo de simulagdo (f(n) = an®+b) é a que otimiza a busca por
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Figura 2.10 — Apresentagao dos testes das fungdes analiticas para o multi-grid utilizando Al;5. Na
figura observamos o numero de geragdes pelas possiveis variagdes do grid 2", onde n=2,3,4,5,6.

Tabela 2.5 — Médias das energias totais e perfis de variagbes do grid para os testes do multi-grid
utilizando Aly3.

Variacao no grid Lin Qua Cub Exp Log

Médias das energias(eV) | -255.3781 | -254.5461 | |-255.4180 | | -254.9014 | -254.7223

uma configuracao de energia minima para o aglomerado Al13. Entretanto, esta vantagem
do perfil cubico ndo é conclusiva, uma vez que o numero de geracdes € aparentemente
pequeno e os resultados finais dos varios perfis estudados sdo bastante préximos uns
dos outros, mostrando uma relativa equivaléncia entre as diferentes abordagens. Como
novamente podemos observar na tabela 2.5.

Uma comparacgao da performace do grid de perfil cibico com aquela para o grid-
fino € mostrada na figura 2.12. Neste caso € clara a vantagem final da abordagem que
emprega o multi-grid. Esta melhor performance, entretanto, ndo € evidenciada durante os
passos iniciais da busca evolutiva. Na figura 2.12 podemos ver que até aproximadamente
a geracao de numero 200 a abordagem com grid-fino apresenta configuragées com baixas
energias. A partir deste ponto a abordagem multi-grid supera as predi¢ées daquela com
grid-fino e assim permanece até o final das 1000 gera¢des da simulacao.

Estes testes com aglomerados de aluminio de 13 atomos mostram-nos que € pos-
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Figura 2.11 — Médias das energias totais dos testes com Al;3 para escolha do perfil de variagao
do grid nos testes de multi-grid.
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Figura 2.12 — Comparacgéao entre grid-fino (Grade Fina) e multi-grid para os aglomerados de Al
com 13 atomos. Na figura, observamos o numero de geragdes pelas médias das energias em eV.

sivel que um Algoritmo Genético o qual utiliza conjuntamente com os operadores genéti-
cos durante a busca evolutiva, uma discretizacao do espaco de configuracdes que segue
de um grid bastante esparso até um grid que se aproxima do continuo, pode apresentar
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ganhos de eficiéncia.

Uma questao que se coloca neste ponto de nossa discussao é: A diferenca de
eficiéncia nos AGs com e sem multi-grid depende da complexidade do espago de confi-
guracgdes do sistema em estudo?

Para responder a esta questao, realizamos sobre alguns sistemas com menor nu-
mero de atomos, quais foram: Os hidrocarbonetos - C'H,, CyH,, CoHy € CgHg, assim
como para um sistema com um maior numero de atomos, o aglomerado de Al com 19
atomos. A ideia de escolhermos hidrocarbonetos é devido ao fato destes, possuirem
estruturas e composi¢des bem conhecidas.

Dois tipos de buscas foram realizados: uma usando multi-grid chamado grid-fino e
outra usando o multi-grid com perfil cubico para o numero de geracao de cada grid. Os
parametros do AG, a caixa de simulacao etc, permanecem idénticos aos testes anteriores.

Os resultados destes testes para pequenas moléculas contendo C’s e H’s sédo
mostradas na figura 2.13 e na tabela 2.6. Fica claro, nestes casos, que o método de multi-
grid ndo traz vantagem alguma ao processo evolutivo, muito pelo contrario, apresenta
resultados inferiores aos obtidos utilizando-se um grid proximo ao continuo desde o inicio
da simulacao. Por outro lado, os testes realizados para o aglomerado de Al19, conforme
figura 2.14, mostram que a abordagem empregando o método de multi-grid tem melhor
desempenho.

Tabela 2.6 — Resultados das médias de energias para os hidrocarbonetos nos testes de multi-grid e
grid-fino.

Moléculas CyHy CosHg CH, CyH,

Médias das energias(eV)(Multi-Grid) | -130.6292 | -331.7916 | -87.6673 | -111.1761

Médias das energias(eV)(Grid-Fino) | |-132.6361] | [-334.3971] | |-87.7143] | |-111.4107|

Dessa forma, ao menos deste pequeno conjunto de testes, observamos que quanto
maior a complexidade do espaco configuracional, mais provavel sera a vantagem de
empregar-se 0 método do AG acoplado a um esquema de multi-grid.

Estes resultados levam-nos a conjectura que a possivel vantagem da metodologia
empregada ao multi-grid possa ser advinda de uma selecao da populacao inicial que seja
mais eficiente em descobrir configuracbes no espaco configuracional que estejam den-
tro dos pocos de atragdo mais estaveis da superficie de energia potencial acessivel ao
sistema. Em outras palavras, a eficiéncia do método de busca estaria diretamente relaci-
onada a uma escolha 6tima da populagéo inicial. A redug¢do do espago configuracional,
através de um grid esparso de pontos, facilitaria a tarefa do AG em descobrir estas confi-
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Figura 2.13 — Testes de comparagao da eficiéncia do multi-grid e grid-fino (Grade Fina) para
moléculas (hidrocarbonetos). Na figura, observamos o nimero de geragdes pelas médias das
energias em eV. a) CyH, (Etileno);b) CsHg (Benzeno);c) C'H4 (Metano); d) Co Ho (Acetileno).

guragdes 6timas. O refinamento das solugdes adquiridas seria obtido com o aumento do
numero de pontos no grid com o passar do processo evolutivo. Para sistemas em que o
espaco configuracional nao apresenta grande complexidade, como no caso de hidrocar-
bonetos, a abordagem empregada ao multi-grid retardaria a busca pela melhor solugao.
Com esta ideia em mente, e guiados pelos resultados anteriores, empregamos ainda ou-
tro esquema de multi-grid, adicionalmente aqueles em que o numero de geracées em
cada grid segue uma funcao analitica do numero de pontos do espaco configuracional.

Este esquema adicional deve fazer uma varredura mais extensa do espaco confi-
guracional, onde o grid é bastante esparso, de maneira a buscar as configuragdes que
estejam em regides da superficie de energia potencial mais préximas dos pogos de atra-
¢cao e que, dessa maneira, possam gerar descendentes com maior probabilidade de ocu-
parem seus minimos locais e eventualmente seu minimo global.

O esquema que usamos procede a busca evolutiva para a configuracao de menor
energia de aglomerados de Al com 19 atomos com 500 geragcdes em um grid com 23
pontos em cada eixo coordenado, que corresponde ao grid mais esparso por nos utilizado.
A busca procede entdo, por outras 250 geracdes com um grid de 2* pontos por eixo ,
seguidos por 150 geragdes em um grid de 2° pontos por eixo e finaliza com outras 100
geragdes em um grid com 2° pontos por eixo coordenado do cubo de simulagdo de lado
BA.

Os resultados desta busca, que chamamos de “maior no comego”, e sdo também
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mostrados na figura 2.14 e na tabela 2.7, conjuntamente com os resultados obtidos com o
grid-fino e o grid com perfil cubico (obtidos anteriormente). Estes resultados mostram que
uma busca inicial mais extensa leva a melhores resultados finais, o que corrobora com os
argumentos apresentados de que uma populacao inicial gerada através de uma busca
mais rigorosa em um espago configuracional esparso, pode melhorar o desempenho do
AG.

Tabela 2.7 — Resultados das médias de energias para os testes dos diferentes esquemas de multi-grid
utilizando Alqg.

Variacao do grid Maior no comeco | Multi-Grid | Grid-Fino

Médias das energias(eV) -378.5664 -377.9635 | -377.5398
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Figura 2.14 — Médias de energias para os testes dos diferentes esquemas de multi-grid, utilizando
Al1g. As nomenclaturas apresentadas na figura como o multi-grid, representa o perfil clbico, a
grade fina, representa o grid-fino e o maior no comego, representa um multi-grid com uma busca
maior no comego do célculo.

A partir dos testes realizados nesta secao, relativos a eficiéncia do método do AG
acoplado ao método de multi-grid, comparativamente ao método do AG usual em um
espaco continuo (simulado por um grid bastante denso), podemos extrair as seguintes
conclusédes: |) Para problemas em que o espaco configuracional ndo apresente grandes
complexidades (caso de pequenas moléculas), o método AG + multi-grid ndo é vantajoso;
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II) Métodos de multi-grid que exploram de maneira extensa grids iniciais mais esparsos,
podem sim acelerar a busca por solugdes da fungao objetivo do problema.

Na secao seguinte sao apresentados os resultados obtidos quando utilizamos AG
com o método de multi-grid e a teoria dos grafos no processo de busca no espaco confi-
guracional.

2.3 Algoritmo Genético acoplado ao método Multi-Grid e a selecao topologica via
coordenadas SPRINT

Durante o processo evolutivo de busca do AG, é comum observarmos uma redu-
cao da variabilidade genética da populagdo conforme as geragoes se sucedem. Isto pode
levar a uma estagnacgéo evolutiva, uma vez que toda populagdo pode ser reduzida a um
ou poucos especimes. Esta é certamente uma situagao indesejavel.

Uma maneira de contornar-se esta situacao é eliminando das geracoes futuras,
configuracées que sejam topologicamente equivalentes aquelas ja existentes, quais se-
jam, aquelas que seguem de uma geracao a outra via elitismo e aquelas ja geradas na
nova configuragao via operador de crossover e mutacao.

Esta selecado de configuracoes topologicamente distintas durante a formacao dos
individuos de uma nova geracao foi implementada em nosso codigo via coordenadas
SPRINT, discutidas anteriormente neste capitulo. Basicamente, ao gerar um individuo de
uma nova geracao, determina-se seu valor de coordenadas SPRINT e compara-se aos
valores de coordenadas SPRINT dos individuos ja existentes na populacéo. Se seu valor
de coordenadas SPRINT for equivalente ao de um individuo ja existente, este individuo é
descartado e um novo individuo € gerado pelos operadores genéticos. Isto é feito antes
de determinar-se o valor da fung¢éo objetivo associada aos individuos da nova populacéo,
de maneira a evitar célculos desnecessarios. Ha ainda a possibilidade de gerar-se um
numero muito grande de individuos sem que nenhum deles seja topologicamente distintos
dos individuos ja existentes. Isso pode levar nosso cédigo a ficar “armadilhado”, preso
nesta etapa de geragao de individuos de uma nova populagdo. Assim, buscando evitar
situagdes deste tipo, estabelecemos que se apds um certo niumero de tentativas de gerar-
se um individuo topologicamente distinto ndo obtivermos sucesso, entao este individuo
nao € aceito na tentativa seguinte.

Como os valores das coordenadas SPRINT sao numeros reais, ha a necessidade
de se estabelecer qual a diferenga entre estes valores que caracterizara um individo como
topologicamente distinto. Este valor ndo esta definido a priori. Desta forma realizamos
testes com o aglomerado de Al13 para determinar seu valor étimo. Estes testes seguem
0 mesmo esquema daqueles realizados usando o esquema de grid “maior no comego”,
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da secao anterior, sé que agora utilizando a selecdo de configuracdo via coordenadas
SPRINT. Devemos aqui notar, que na definicdo das coordenadas SPRINT é necessario
estabelecermos critérios para dizermos se um dado atomo € primeiro, segundo ou ainda
terceiro vizinho de um dado centro atdmico. Os valores adotados para este parametro
foram: 3.0, 3.5 e 4.0, respectivamente.

Uma vez determinados os parametros do esquema de selegao de configuragbes
via coordenadas SPRINT, realizamos cinco buscas independentes para a configuracao
de menor energia dos aglomerados de Al com 13 atomos, comparando o AG acoplado ao
esquema de multi-grid (cubico e maior no comeco) e grid-fino, ambos acoplados a selegao
topologica de configuracdes, ver figura 2.15 e tabela 2.8. Afim de compararmos a eficién-
cia do AG acoplado a selecao topoldgica de configuragdes, com o método AG sem este
acoplamento, porém, utilizando o multi-grid com perfil cubico, obtido anteriormente, com-
provamos sua eficiéncia como mostra a figura 2.16. A média aritmética destes resultados
€ mostrada na tabela 2.9.

Tabela 2.8 — Resultados das médias de energias para os testes de diferentes esquemas de variagbes do
grid utilizando as coordenadas SPRINT para Al;3.

Variacao do grid Maior no comeco | Multi-Grid | Grid-Fino

Médias das energias(eV) -257.4363 -257.0966 | -257.0526
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Figura 2.15 — Apresentacao dos resultados das médias de energias para os testes de diferentes
esquemas de multi-grid utilizando as coordenadas SPRINT para Al;s.
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Tabela 2.9 — Resultados das médias de energias para esquemas de multi-grid com e sem coordenadas
SPRINT para Alys.

Variacao do grid Multi-Grid | Grid-Fino

Médias das energias (eV)(Grafos) | [-257.0966] | |-257.0526 |

Médias das energias (eV)(Sem Grafos) | -255.4180 | -254.8465

—230 T T T T T T T T T
-254 . .

-235 |r -255 F . 1
-256 .
-257 -

-240 . . .

960 980 1000

Multi-grid sem grafos
Grade Fina sem grafos
Multi-grid com grafos
Grade Fina com grafos
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Numero de Geragdes

Figura 2.16 — Comparacao do método AG acoplado ao esquema de selecdo de configuracoes via
coordenadas SPRINT e sem o acoplamento para diferentes esquemas de variagées no grid para
Al13.

Os resultados mostraram, sem duvida, a vantagem comparativa do emprego da se-
lecao topolégica das configuragdes na eficiéncia do método do AG. E interessante ainda
notar que o ganho relativo com o uso da selecao topoldgica é maior que o obtido unica-
mente via multi-grid.

2.4 Alguns resultados para aglomerados de Al13 e Al19

Embora nao tivéssemos como foco principal neste estudo a determinagao efetiva
das estruturas de menor energia dos aglomerados de aluminio com 13 e 19 atomos,
apresentamos aqui, por completeza, alguns resultados provenientes de nossos calculos
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e 0s comparamos com o0s obtidos por Ping et al. (2006).

Como a metodologia de célculo utilizada no trabalho de Ping et al. (2006) é dife-
rente daquela que empregamos nesta dissertagao, iremos otimizar as estruturas propos-
tas no trabalho destes autores usando o método DFTB+ (empregado em nossos calcu-
los), de modo a ser possivel compararmos as energias totais das diferentes estruturas
dos aglomerados.

Todas as configuracdées de menor energia obtidas por Ping et al. (2006) apresen-
tam alguma simetria, de modo que reproduzir seus modelos estruturais nao € uma tarefa
que leve a ambiguidades.

Na tabela 2.10 apresentamos os valores de energia total em (eV) para aglome-
rados de aluminio com 13 e 19 atomos calculados utilizando o programa DFTB+. A no-
menclatura apresentada na tabela 2.10 refere-se as seguintes situagdes: Al;g_maior é o
resultado obtido utilizando o método do AG acoplado ao multi-grid com um esquema de
busca que chamamos “maior no comeco”; Al;g_multi € o resultado obtido utilizando AG
acoplado ao multi-grid cubico; Alyg_fino € o resultado obtido quando utilizamos AG com
um grid-fino. A mesma nomenclatura sera utilizada para os aglomerados com 13 atomos
de aluminio, com a diferenga de que o resultado apresentado na tabela 2.10 para os aglo-
merados de 13 atomos, foram obtidos utilizando a seleg¢édo topoldgica via coordenadas
SPRINT.

Tabela 2.10 — Resultados da energia total obtidos através de esquemas de busca para aglomerados de 13

e 19 atomos.
Aglomerados | Energia Total (eV)
Alyg_maior -13.9495
Alyg_multi -13.9455
Alyg_fino -13.9311
Al{5_maior -9.4800
Aly3_multi -9.4850
Aly3_fino -9.4756

Na tabela abaixo 2.11 apresentamos os valores da energia total em (eV) para as
estruturas reproduzidas do artigo de Ping et al. (2006), otimizadas utilizando o programa
DFTB+:

A comparagéao dos valores apresentados nas tabelas 2.10 e 2.11 mostra a seguinte
ordem de energia para os aglomerados obtidos pelas diferentes estratégias de busca:
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Tabela 2.11 — Resultados obtidos para aglomerados de aluminio com 13 e 19 atomos reproduzidos do
artigo de (PING et al., 2006).

Aglomerados | Energia Total (eV)
Aly3_ico -9.423925
Al;3_deca -9.4817
Al;3_cubo -9.4602
Aly_octa -13.9203
Alyg_ico -13.9542

Ali3__multi(0.00)<Al;5_deca(0.0033)<Al;3__maior(0.0050)<Al;3_fino(0.0094)<
Aly3_cubo(0.0248)<Al3_ico(0.0611)

para o Alyg,
Alqg_ico(0.00)<Al;9_maior(0.0047)<Al9_multi(0.0087)<Al9_fino(0.0231)<
Al9_octa(0.0339)

Um dos primeiros pontos a ser ressaltado € o fato de que calculos utilizando o
codigo DFTB+, nao reproduzem a ordem de estabilidade obtida pelos calculos Ab-initio
de Ping et al. (2006), para aglomerados de Al13, qual seja (da mais estavel para o menos
estavel) Al,3_ico - Al;3_deca - Aly5_cubo. Vimos que a estrutura com simetria icosaédrica
passa de mais estavel (nos célculos ab-initio) para a menos estavel (nos calculos DFTB+)
entre os trés aglomerados. Isso indica que o potencial para atomos de Al no codigo
DFTB+ pode nédo ser totalmente adequado ao estudo de aglomerados atémicos, visto
qgue sua parametrizacao é realizada tornando-se como base de dados resultados obtidos
principalmente para as fases cristalinas envolvendo o atomo de Al.

Nota-se que embora a estratégia que denominamos maior-no-comeco tenha um
comportamento médio mais eficiente (menor energia média para as cinco rodadas inde-
pendentes), a estrutura de menor energia dentre todos os esquemas empregados, foi
obtido em uma das rodadas realizadas utilizando o esquema de multi-grid cubico. Entre-
tanto, as diferencas de energia entre os aglomerados é muito pequena, o que nos leva a
sugerir que estas estruturas possam coexistir em porcentagens distintas dentro de uma
amostragem destes aglomerados. Este fato demonstra a complexidade do problema para
determinacao das estruturas de minima energia de pequenos aglomerados atémicos.

Na figura 2.17 sdo mostrados os aglomerados obtidos otimizando as estruturas
propostas no artigo de Ping et al. (2006) com o método DFTB+. As estruturas otimiza-
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das, de um modo geral, mantém a simetria inicial, conforme propostas por Ping et al.
(2006). Contudo, a estrutura proposta como a de minima energia para o aglomerado de
Al19 no trabalho dos autores, é vista perder a simetria inicial (duplo-icosaédro) durante a
otimizacdo com o cédigo DFTB+, conforme pode ser visto na figura 2.17. Esta diferenca
entre os resultados Ab-initio e semi-empirico (DFTB+) passa novamente a ser atribuida a
inadequacao do potencial semi-empirico empregado no método DFTB+.

Devemos enfatizar neste ponto o fato de que esta deficiéncia do potencial para os
atomos de Al no DFTB+ em reproduzir corretamente resultados de calculos mais precisos,
nao era conhecido a priori.

Figura 2.17 — Aglomerados de aluminio com 13 e 19 4&tomos em ordem crescente de energia. 1.a)
Aglomerado de Al;3 decaedro 1.b) Aglomerado de Al;3 cuboctaedro 1.c) Aglomerado de Aly3
icosaedro 2.a) Aglomerado de Al19 duplo-icosaedro 2.b) Aglomerado de Al;9 octaedro.
Aglomerados reproduzidos do artigo (PING et al., 2006).

Da figura 2.18, observamos que o aglomerado de mais baixa energia para o caso
de Al13 (1.a) apresenta uma estrutura com um atomo central multiplamente conectado a
11 (onze) primeiros vizinhos. Somente um dos atomos de Al na camada exterior ndo se
conecta ao atomo central. A estrutura apresenta faces triangulares e (quase-)quadrada.
Além do mais, nao ha uma simetria pontual evidente. A estrutura (1.b), por outro lado,
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apresenta uma simetria pontual Cs, um atomo central multiplamente conectado aos ato-
mos de camada exterior. Esta estrutura apresenta 3 faces quadradas e 4 faces pentago-
nais. A estrutura (1.c) ndo apresenta simetria pontual e esta ndo possui nenhum atomo
central multiplamente conectado, com o conjunto de d&tomos formando uma estrutura de
piramide distorcida.

Nenhuma das estruturas de menor energia para o aglomerado Al19 apresenta si-
metria pontual definida. A estrutura de mais baixa energia (2.c), tém um atomo central
multiplamente conectado a camada externa. De outro modo, 0s outros dois aglomerados
mostrados da figura em questao, apresentaram estruturas em camadas atémicas super-
postas.

1.b)
3

Figura 2.18 — Aglomerados de mais baixa energia para o caso de Al13 e Al19. As estruturas na
figura estdo em ordem crescente de energia para Al13 em 1)a,b e c e para Al19 em 2)ae b.

Nas figuras 2.19 e 2.20 sdo mostradas as densidades de estados (DOS) e as
densidades de carga para os niveis situados a = 1,0 eV em relacdo ao nivel de Fermi,
para aglomerados de Al de 13 e 19 4tomos, respectivamente.

Uma caracteristica comum nos gréaficos de DOS é que ha uma diminuigdo no mi-
nimo de estados na energia de Fermi, embora os sistemas permanegam com carater
metalico. Isto reproduz nos aglomerados uma caracteristica marcante do cristal de Al,
que é a deste material ser um metal “pobre” (poucos elétrons disponiveis na energia de
Fermi). E interessante notar que o aglomerado Al19 apresenta um pico da DOS na ener-
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gia de Fermi e é 0 menos estavel dentre todos apresentados na figura 2.20.

As densidades de carga nas figuras 2.19 e 2.20 mostram uma grande semelhanca
entre as distribuicdes de carga para os estados ocupados e desocupados proximos ao ni-
vel de Fermi. Outra caracteristica observada nas densidades de carga, embora ndo muito
evidente, € que as distribuicbes de carga para os aglomerados com maior estabilidade
apresentam uma maior delocalizagc&o espacial, ou seja, maior presenca de carga nas re-
gides interatbmicas. Por outro lado, nos aglomerados mais estaveis, observou-se uma
maior concentracao de carga sobre os atomos, ou seja, ha um maior grau de localizagao
de carga. Novamente, uma excegao a este comportamento é observada para o caso do
aglomerado Al,9_octa, que embora sendo o menos estavel dentre aqueles apresentados,
mostra uma delocalizacao de cargas ao menos para seus estados ocupados.
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Figura 2.19 — Imagens das DOS e densidades de cargas para aglomerados de Al13.
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Figura 2.20 — Imagens das DOS e densidades de cargas para aglomerados de Al19.



3 CONCLUSAO

Neste trabalho procuramos explorar possiveis melhorias ao método do Algoritmo
Genético para a busca de solugbes ao problema de otimizagdo de uma funcéo objetivo
em um espaco de parametros bastante grande.

As alternativas estudadas foram: 1) A discretizacdo do espaco configuracional
acessivel ao sistema em estudo, usando para isso as técnicas conhecidas pelo nome
genérico de multi-grid, e Il) A selecdo dos individuos gerados durante as sucessivas ge-
racdes de acordo com a sua topologia, mantendo aqueles que se mostraram topologica-
mente distintos dos ja existentes, usando para esta finalidade o conceito de teoria dos
grafos.

Os calculos foram realizados preferencialmente para aglomerados de aluminio
com 13 e 19 atomos, utilizando como espacgo configuracional uma caixa cubica de lado
6A. Os calculos de energia total de todos os aglomerados durante o processo evolutivo do
AG foram realizados usando aproximagdes tight-binding, da teoria do funcional da densi-
dade implementada no codigo DFTB+. Os parametros definidos do AG foram testados e
otimizados, o que resulta em taxas de elitismo, crossover e mutagdo de 20%, 70% e 2%,
respectivamente. Todos os testes foram realizados para uma populagao de 100 indivi-
duos e um numero de 1000 geracdes. As populacdes iniciais sdo sempre completamente
aleatdrias. Para cada situacao estudada, foram realizadas cinco rodadas independentes,
das quais extrai-se uma média aritmética.

O método do AG acoplado a metodologia de multi-grid foi testado utilizando-se
varios esquemas de discretizagdo que variavam entre si pelo minimo de geragcdes em
cada grid.

Em todos os casos estudados o grid inicial continha 22 pontos em cada eixo co-
ordenado do cubo de simulagdo. Os grids subsequentes continham 2%, 2° e finalmente
26 pontos no grid em cada eixo coordenado. Como dito anteriormente os varios testes
diferiam apenas no minimo de geragdes em cada grid.

Dentre os varios esquemas estudados, o que apresentou o melhor resultado foi
aquele em que se priorizou um maior numero de configuragdes no grid mais esparso. As
comparagdes evoluiram de uma simulagdo em que o nimero de pontos no grid era 2°
durante o processo evolutivo.

Estes testes resultaram que o0 esquema de multi-grid pode for¢car o método do AG
a ser mais eficiente. Entretanto, testes posteriores com moléculas de hidrocarbonetos
mostraram que esta melhoria introduzida pelo método multi-grid é restrita a sistemas cujo
espaco configuracional é complexo, a0 menos mais complexo que aquele de pequenas
moléculas.

A implementacao da selecao topolédgica dos individuos nas sucessivas geracoes
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do processo evolutivo, se deu através do uso de coordenadas topolégicas especiais,
chamada de coordenadas SPRINT, as quais foram introduzidas por Pietrucci e Andre-
oni (2011).

O uso pratico destas coordenadas requer a otimizagdo de parametros caracteri-
zando primeiros, segundos e terceiros vizinhos, assim como de um sistema para diferen-
ciacao entre aglomerados que séo topologicamente parecidos. Empregamos os valores
de 3.0, 3.5 e 4.0 para caracterizacao de 1°, 2° e 32 vizinhos e otimizamos o parametro
de diferenciacdo entre aglomerados quase-equivalentes através de simulagdes sobre 0s
aglomerados de 13 atomos de Al.

Realizamos um segundo teste do AG + selecao via grafos, AG + multi-grid e AG +
grafos + multi-grid.

Os resultados mostraram que a selecao de individuos topologicamente distintos,
torna o método do AG preferencialmente mais eficiente.

Embora nossa atencao esteja focada no desempenho da metodologia, vimos que
os resultados obtidos para as estruturas dos aglomerados de 13 e 19 &tomos séo bastante
competitivos com os existentes na literatura.
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