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...Um filosofo, uma cientista e um critico em
busca de um mamancial da vida cujas aguas tinham um efeito
vitalizador e purificador. O acesso extremamente dificel,
gquase impossivel, era favorecideo cada setenta e trés anos
em determinada hora do dia. Tal informa¢ao fora conseguida
apos anos de pesquisa e trabkalho.

Nao sem dificuldades, chegaram ao local
e conseguiram uma &nfora cheia dessa agua limpida.

No caminho de volta, longe do nascente
que sO poderia ser élcancada apds outros setenta e trés
anos, notaram gue a &agua comegava a escoar por  um
miniscule furo, Seguiu-se um ardoroso debate enguanto
caminhavam, ao par de tentativas pouco eficientes para
tapar o furo com as ﬁéos.

0 filésofo discorria sobre a
impermanéncia da matéria, a finitude do absoluto, a
possibilidade de conter a esséncia divina, a pequenez do
homem diante do universo; a cientista observava o ritme do
escoamento calculando a densidade da &gua, levantava
hipbdteses sobre a causa do furo e resisténcia do material,
perguntava-se sobre a propriedade dessa agua e como
poderia ser produzida, sobre as origens da nascente e
assim por diante; o critico desdenhosamente apontava o©s
vaos desejos dos homens, os atos herdicos fracassados, o
sentido da procura, a limitacao de tudo que & humanamente
preduzido,

Como nenhum deles atinou em achar ou

construir outro recipiente, a Aagua acabou escorrendo



totalmente quando chegaram ac ponto de pértida.

No planc divino, lLogos, o} pai,
observava-os entre orgulhoso e penalizado. Belos filhos eu
tenho, disse, inteligentes, fortes, bonitos e corajosos;
as vezes um pouco tolos, porem Sabedoria, gue passava
perto respondeu: sim eles tem a palavra, tem 0

significado; falta-lhes talvez desapego...
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ABSTRACT

The cchesion of a crystal results from
the electrostatic interation among the atoms which make
up the crystal .

For rare-gas crystals (Ne, Ar, Xr and
Xe) the electrostatic interaction is practically the same
as the interation among iscolated atoms. The (6 = 12)
Lennard-Jones potential is used as the starting point for
calculating the cochesion energy.

For these rare—gas crystals Bernardes3
used a variational method to determine their cohesion
energy as well as their equation of state at 0 K.

The wave function is a superposition of
the ground state and first excited state Qave functions of
a point particle moving freely in a spherical "box". The
variaticnal parameters are the radins a of the "box" and
the amplitude b of the first excited state .

We utilize the same ideas to study rare
gas monolayers (Ne, Ar, Kr and Xe}.

The potential energy 'constants were
calculated for a triangular lattice, because we assamed
that the rare gas atomg are distributed on the substrate
forming equilateral triangles, the atoms occupying their
vertices.

Calculation of the cohesion energy of the
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monolayers, making use of the (6 - 12) Lennard-Jones
potential, yields satisfactory results despite the
simplicity of the model.

In the case of the Xe-monolayer, we
obtained a theoretical value of 1,4 kcal/mole for the
cohesion energy, close to the experimental value of 1,1
kcal/mole11 .

We also varied the parameters 0 and E
of the Lennard-Jones potential (at first we utilized the
gas-phase values), as well as the powers m and n of
repulsive and atractive parts respectively. The best
result was obtained when we used the (7 - 12} Lennard-
Jones potential and the o and € values for the gas
phase. In this case +the theoretical and experimental

values of the cohesion energy are identical.



RESUMO

A coesao de um cristal tem origem na
interacao eletrostatica entre os atomos de gque o cristal e
composto.

No casco dos cristais de gases nobres
{(Ne, Ar, KXr e Xe) essa interagao & praticamente a mesma
gque a interacio entre atomos isolados. ¢ potencial
Lennard-Jones (6 — 12) e utilizado como ponto de partida
para o calculo da energia de coesao.

Para esses cristais de gases nobres,

3
Bernardes utilizou o método variacional para determinar
suas energia de coesao, assim como a equacao de estado a
0 K. |

A fuhqéq de onda & construida através da
superposigao das funcgoes de onda do estado fundamental e
a do primeirc estado excitado de atomos individuais
confinados em uma "caixa" esférica. Os parametros
variacionais sao: o raio da "caixa" a e a amplitude do
primeiro estado excitado b.

Utilizamos as mesmas idéias para estudar
as monocamadas de gases nobres (Ne, Ar, Kr e Xe).

As constantes de energia potencial foram
calculadas para uma rede triangular, pois estamos supondo
que os atomos de gases nobres se disponham na superficie
dos substratos, formandeo tridngulos equilateros onde eles

Lo
ocupam os vertices,



Calculando a energia de coesdo para :las
monocamadas usando o potencial de Lennard-Jones (6 - 12},
notamos que apesar da simplicidade do modelo, oS
resultados sao satisfatorios,

No caso das monocamadas formadas por
atomos de xmendnio (Xe) obtivemos tedricamente um valor de
1,4 Kcal/mol para a energia de coesao, comparavel portanto
com © valor experimental 1,1 Kcal/molj1.

Também variamos os parametros ¢ e €
(a principio uti lizamos os mesﬁoé da fase gasosa) do
potencial de Lennard-Jones, assim como as poténcias m e n
das partes repulsivas e atrativas respectivamente. O
melhor resultado encontradce ocorreu QUando tomamos ©
potencial de Lenhard-Jones (7 - 12) mantendo os

parametros ¢ e € da fase gasosa. Nesse caso 05 valores

tedrico e experimental da energia de coesao sao ideénticos.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

0 estudo de monocamadas de moléculas
{sobretudo monoatdmicas) adsorvidas em substrato de
Grafoil ‘(material feito de grafite, cuja principal
caracteristica & sua homogeneidade) j& se prolonga por
mais de dez anos.:

varios grupos de pesquisa tem se empenhado em
colher e analisar dados sobre as monocamadas ou
filmes.Esta pesquisa tem por finalidade descrever a
termodinamica completa de tais sistemas, assim como as
transi¢ces de fases em duas dimensdes.

O0s dados termodinamicos consistem de medidas
de capacidade calorifica e  da pressao de vapor para
varias temperaturas e densidades e uma das grandezas
fisicas que podem ser deduzidas da analise termodinimica &
a energia de.ligagéo entre um atomo e o substrato.

A analise termodindmica completa do sistema
He—Grafoil foi feita por Elgin e Goodstein1, usando o©
seguinte aparato experimental: uma pilha de folhas de
Grafoil foi colocada em uma célula de cobre suspensa numa
camara de vacuo imersa em hélio liguido. A temperatura foi
medida através de um termopar e regulada por um fio qué
.pode ser agquecido fora da célula enquanto determinadas
quantidades de hélio gasoso ééo introduzidas na célula

através de um tubo que também permitia medir a pressio.



Trata-se portanto de um calorimetro, podendo-se variar a
temperatura ,a quantidade de gas introduzida na célula e a
pressao.

Em principio o conhecimento da pressac como
fungao da temperatura e densidade & suficiente para dar a
descrigao termodinéhica completa do filme. Esta pode ser
usada para deduzir o potencial guimico como uma fungdo da
temperatura e densidade,e a partir dele todas as outras
grandezas termodinamicas podem ser obtidas.

Na pratica, entretanto, a pressao & muito
baixa para ser medida em todo intervalo de temperatura e
densidade. Por outro lado, a capacidade calorifica {que
tambem pode ser medida) por si s6 nao & suficienté pafa
descrever termodinémicamente o] filme. Assim Elgin e
Goodstein combinaram esses dois tipos de dados (pressio e
capacidade calorifica ) para descrever .toda a
termodinﬁmica do filme.

0 estudo de moncocamadas de hélio revelou a
existéncia de fases gasosas, ligquidas e sdlidas, enm
analogia direta com as fases tridimensionais conhecidas,
além de novas fases devido ao fato de se estar lidando
com uma camada de atomos depositados sobre um substrato.

No regime de baixas densidades, muitas
experiéncias .revelaram calores especificos adimensio-
nais (CV/Nk) que se aproximam de 1 a medida que a
temperatura era elevada (para o hélio , T § 15 K),
gxaﬁamente 0 gque se esperaria de um gas bidimensional,

isso porque um gas nas condigdes de altas temperaturas e



baixas densidades se comporta como um g&s ideal.

Uma analise efetuada por Siddon e Schickz,
levando em conta efeitos guanticos através da expansac de
virial,revelou gque numa certa regiaoc do plano densidade -
temperatura, a monocamada Se comporta como um gas de
virial bidimensional,

' puando a densidade se eleva a valores
intermedidrios, tem—se a formacao de uma fase liquida e no
regime de altas densidades dados experimentais revelam a
existéncia de fases sélidas1’2:

para identificar um meio bidimensional como
s6lido & necessario mostrar gue os dois modos de vibracao,

logitudinal e transversal, estao presentes. Elgin e

Goodstein mostraram qgue esses modos estao presentes,

medindo as velocidades longitudinal (945 m/s) e
transversal (420 m/s) do som no meio bidimensional.
Existindo o modo traunsversal, isso traduz o fato do meio

bidimensional resistir ao cisalhamento.

A baixas temperaturas, descobriu-se gque essas
fases sdlidas bidimensionais apresentam um calor
especifico que varia com o gquadrado da temperatura,fato
esse comprovade experimentalmente por Bretz e outrOsz,
revelando assim a existéncia de um "sdlido de Debye".

Qutra evidéncia de gue a monocamada possa Ser
um s6lido bidimensional estd baseada na similaridade entre
certas propriedades da monocamada e as propriedades
correspondentes do hélio tridimensional para as mesmas

distancias interatdémicas.E o caso, por exemplo, da



temperatura de Debye, propriedade essa muito importante,
pois estd diretamente relacionada com as propriedades
elasticas do material.

0 grafico mostrado na.figura - 1, obtido por

Bretz e outrosz, mostra a temperatura de Debye das

menocamadas de He (.) e do He (%) hecp. 0s dados foram
obtidos a uma temperatura' T = 1 K. Comparando, pelo
grafico da figura -~ 1, as temperaturas de Debye em duas e

trés dimensodes vemos gue as discrepdncias sdo pequenas.

Outrb exemplo para indicar as semelhancgas
entre as propriedades bidimensionais e tridimensiocnais & a
transicao de fase chamada fusdo .

As temperaturas de fusio correspondentes Aas
mesmas distancias interatdmicas em duas e trés dimensdes
estao representadas na figura - 2.

Em duas dimensoes, duas fases nao coexistem a
densidades diferentes como ocorre em trés dimensOes.
Entretanto, os picos de capacidade calorifica (circulos do
grafico para as monocamadas e quadrados no . caso
tridimensional) sao encontrados as mesmas densidades como
0 diagrama de fase mostrado para trés dimensdes. Mas essa
evidéncia ainda ndo & suficiente para dizermos que o
fendmeno em duas dimensdes & uma transicio de fase.

Elgin e Goodstein, partindo da descrigao
termodinamica completa do sistema feita por eles mesmos,
puderam comparar a equagao de estado do He4 em duas

dimensdes com a equacgao de estado do He4 em trés
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Figura 1 - 1 Temperatura de Debye das monocamadas de He
4
(.) e o He (+) solido (hcp). A escala das abcissas foi

determinada levando em conta gue o hélio em trés dimensdes
tem um empacotamento hexagonal a 0 K.

A estrutura do empacotamento em duas dimensdes
¢ triangular (tecp). A dreca atomica que corresponde ao
mesmo espaco interatomice a um dado volume para esses
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Figura 1 - 2 Curvas de fusao.
0s circulos mostram as posicoes dos picos de
fusip das monocamadas adscorvidas como funcac da densidade.
Os quadrados mostram os picos de fusdo para o hélio
‘tridimensional (hep) .
As linhas éélidas mostram o diagrama de fase do
4

He * em tres dimensoes, O mesmo mctodo da figura-1 foi

utilizado para fazer a escala no eixoc das abcissas.,



dimensoes como mostram os graficos da figural- 3,

Examinando essas curvas, vemos certa
similaridade entre o comportamento do sistema bidi-
mensional com a fusaoc em trés dimensdoes.Isso nos leva a
identificar esse fendmeno como uma fuedo em duas dimensoes.

Quanto a disposicac dos atomos na fase so6lida
das monocamadas, estes ocupam 0s centros dos hexagonos
formados pelos atomos de carbono do substrato de
grafite,formande assim, como argumentam Bretz e outrosl
uma rede triangular.

Esta tese tera como finalidade calcular a
energia de coesao e a equacao de estado da fase solida bi-
dimensional, utilizando os trabalhos ja existentes sobre
0S gases nobres tridimensionais.

No presente trabalho usaremos as mesmas
idéias de Bernardes3 para tentar descrever a energia de
coesao em monocamadas de gases nobres.

Em trés dimensées, é bem conhecido que o0s
atomos de gases nobres se empacotam formando uma estrutura
densa. F possivel, portanto, estudar os sistemas fisicos
constituidos de adtomos de uma unica espécie quimica (Ne,
Ar, Xr e Xe). No caso bidimensional isso nao & possivel,
pois as monocamadas devem se formar sobre um - substrato,
cuja constituicaoc & diferente da constituicgao das
monocamadas. |

E evidente que o substrato & fundamental na

formacac das monocamadas; contudo em nosso trabalho
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Figura 1 ~ 3 O grafico da esquerda mostra o comportamento
4 .
do helio He tridimensional com isocdricas a densidades

comparaveis Aaquelas graficadas a direita gue corresponde
ao helioc He bidimensional,
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estudaremos as monocamadas como se elas se formassem gem O
substrato.Em outras palavras, ndo levaremos em conta a
influéncia do substrato nas monocamadas.

Isso, cremos nds, ndo resultara num trabaZfho
fora da realidade fisica, pois veremos que a diferenca
entre a energia de coesao por ndés calculada e a energia de
coesao medida experimentalmente para o Aatomo de Xe
depositado num substrato de Pt (111) & bem pequena.

E ineéé&el, contudo, que esta € uma hipdtese

' 1
de trabalho, consistente com os resultados experimentais ,
nas passiyel de revisado a meaida‘que o estudo de sistemas
bidimensionais se tornar mais sofisticado com a introducao
de novas técnicas experimentais.
. ‘ . 3

Para (o} caso tridimensional Bernardes

propoe um modelo que apesar de simples, explica muitd bem
a energia de coeséo das fases soOlidas, exceto para o
hélio. Esse trabalho , base do nosso, tem como fundamento
tr8s hipbteses :

1 - A funcao de onda do sd6lido como um todo
pode ser construfda a partir de fungdes de onda de Efomos
individuais;

2 - Os efeitos.de "overlap" s3o desprezados;

3 - Somente interac¢des de dois corpos sao
releventes.

A funcao de onda variacional € uma
superposicdo das fun¢des de onda do estado. fundamental e a

do primeiro estado excitado de uma particula puntual que

se move em uma caixa esférica de raio a.



Os parametros variacionais sdo:

1 — a - o raio da esfera.

2 - b - ¢é& a amplitude do primeiro estado ex-
citado, ou seja, mede a "quantidade" do primeiro estado
excitado na funcao de onda proposta.

0 calculo leva em conta ﬁma corregao a
energia potencial estatica, uma vez gue 0S8 atomos nao
estio fixados em suas posigdoes e também a energia cinetica
resultante de tal movimento.

O grande mérito do trabalho de Bernardes esta
em fixar uma ordem de grandeza para a energia de coesaoc
dos s6lidos de gases nobres em trés dimensdes.

Esta foi a nossa motivagdo basica para
3
adaptar o metodo de Bernardes ao estudo de sistemas
bidimensionais.

E de selesperar gue o modelo de Bernardes
seja de maior confiabilidade a baizas temperaturas, pois
cOom b aumento da mesma os efeitos de “overlap" sdo mais
significativos. Tal & o nosso caso, pois as experiencias
com sistemas bidimensionais saoc feitas a baixas

temperaturas (T <15 K).

10




CAPITULO II

FUNCAO DE ONDA

Antes de passar para o calculo da funcao de
onda do cristal propriamente clitc:'3 , vamos definir alguns
termos: -

w(r_} -~ fungao de onda 4o i-ésimo atomo
da rede cristalina. .

¥ (¥ ,f ,...,? } - funcao de onda do sdli-
1 2 N
do como um todo,
Como estamos supondo que as fungdoes de

-
onda VY(r ) sac independentes, podemos escrever Y como:
i

. - -+
Para construirmos as fungoes W(ri),

tomaremos a superposicaoc das funcgdes de onda do estado
fundamental éck>primeiro estado excitado de uma particula
movendo-se em uma caixa esférica de raio a < R/2, onde R
& a dista3ncia entre o atomo considerado e seus vizinhos
mais proximos.

Temos gue resolver a equacao de

Schrddinger independente do tempo:

Lz 2m)9E o+ V(E)10(F) = E6(T) (2 - 1)

i1



-> .
R @ para |r| = a
com Vir)

0 para |?| < a

Supondo simetria esférica, €& mais
conveniente escrever a equagao (2 - 1) em coordenadas
esféricas ignorando a sua parte angular.

Assim:

~hr/amy (1, LU LGV o) = Be

Quando |r|< a => V(r) = 0 portanto:

1 d{(rﬂgg(r))

- 2
21 T ar {(2mE/nh )cP(r)I (2 - 2)
Definindo kz = 2mE/hiZ a eqguacgao (2 - 2)
fica:
d2¢(r):+ 2 d¢(r) + kz2g(r) = 0 (2 - 3)
dr2 | r dr ’
Definiﬁao a variavel pz kr, a equacao (2 - 3) se
transforma em :
d2¢ + 2 d¢ + ¢ = 0 ' (2 - 4)
dp? p do

Consideremos a eguacao de Bessel:

i2




o

29
p!

2 d¢ _ 1(7 + 1) _
* o dp g0+ ¢ = 0

[+

As solucbes desta equagao sdo®:

a) Solucao regular:

71,1 d ,1l,senp
JZ(D) = (-p) (E EE) (—6__)

b) Solugao irregular:

_ _ 1 i_ cosp
Nz(o) = =(-p) (p dp) (—)
Se 1 = 0 a equacio de Bessel se reduz a

equagao (2 - 4), cujas solugdes regulares e irregulares
sap portanto

_ semnp N . cosp
JO(D) - =5 e O(D) 5

Uma combinaci3o linear dessas fungdes

fornecera as funcoes é (r) desejadas:
A.sen(k r) B cos{k 1) 5 _ 5
$(xr) = - * - ( }

A e B sdo constantes, gue podem ser
calculadas quando impomos gue para r = @& Vir)> « .Isso

exige que ¢pfa) = 0.

13




por outro lado $¢(0) deve ser finita.
Assim da seguinte relacao:
A senf{k 1) B cost(k r) (2 - 6)
$(r) = k r kr
No sequndo termo da direita °
"B COS(k r) (2 - '}')
kr
devemos tomar B = 0. Isso satisfaz a condicao de ¢(r)
ser finita para r = 0.
Entao:
A sen(k r) (2 - 8)
$p(r) = T
Trabalharemos portanto ‘com a solucgao,
relacgdo (2 - 8), pois ela produz uma funcao de onda bem

comportada gquando r +~ 0 .

A restrigdo imposta € sen(ka) = 0 e
portanto ka = n 7 .

As fungdes de onda  desejadas tem
portanto a seguinte forma:

a A sen(E_E~£)
¢ (r) = 2
n nmor

Faremos a hipdtese de que a funcao de

onda do i-ésimo atomo &€ a superposic¢do da fungao de onda

14




do estado fundamental ( ¢ ) e a do primeiro estado
|
excitado (¢ ), ou seja:

¥(r) = ¢, (x) + b, (x)

Colocando ¢ {r) e ¢ {r) em suas formas

1 2
explicitas, temos para |r] < a
!b(r):Aa'{S("r 2 mr (2 - 9)
p—— en (— ) o+ b.sen(w—gm—)}
Para |r! > a a fungdo deve ser

necessariamente nulea.

Normalizagao da Funcg¢do de Onda.

O parametro A & determinado através da

normalizagao da funcao ¢ (r), ou seja:

] YA (r) Y(r) dr = 1
Q

Assim:

a
T r 2 7
Y l[sen’(ﬂgz) + 2 b sen(_zﬂ) sen(~-a )
0

2w r
2 2 —_
b2z sen? ( a

Yldr = 1
a
onde Y = & 1 A? (;T-)2

As integrais:

15



a
a

1 gen? {7 r/a} dr [ sen? (2 w r/a) dr
tem como valor a/2 e a integral

a
r sen(m r/a) sen(2 7 r/a) dr

0

& igual a zero,

Entao:

y{ a/2 + v* a/2} = 1
Evidenciando A:
A2 = w2/2mad (1 + b) (2 -10)

A equacdo (2 - 9) contém os pardmetros a
e b, que serao ajustados para minimizar a energia do

astado fundamental.

16



CAPITULO III

ENERGIA TOTAL

Neste capitulo calcularemos a energia
total da monocamada (tcp), utilizando as fungbes de onda

obtidas no capitulo II.

1) Energia Total

A energia total do_sistema & dada por:

E(a,b) = %

Claramente essa expressac vail incluir os
parametros variacionais a e b, gque serao escolhidos de
modo a minimizar E, -

O denominador <¥|¥> = 1 porque a fungdo
de onda esta normalizada.

Em notacao menos concisa:

<Yy = LYY AT LA (3 - 1)
onde
P :or
= e 2, 4 z L v(r..,) (3 - 2)
Moy i i=t =1 W
Colocando as equacgdes (2 - 9) e (3 - 2)
em (3 - 1) temos:

E(a,b) = - 2 I I w*(?i) V§¢(¥1) d?i +
Q

17



+ A?

IF-HZ

N Pl L

: .21 J lw(?i)lz lw(rj)l2 v(rij) dr, d;j (3 - 3)
Jj= .

i>]

1

O primeire termo da equagac (3 - 3) & a
contribuigao da energia cinética e o sequndo é a
contribui¢dd da energia potencial,

Vamos trata-los separadamente.
2) Energia Cinética
Da eguacdo (3 - 3)

: 2 * o i +
E, = - —55— J ¥ (r)V2y(x) dr (3 - 4)
' a2

O laplaciano em coordenadas esféricas

independente da parte angular é:

VZp(r) = %2 g? (r2 %;ﬁg)) _ G- s

levando as equagoes (2 - 9} e (3 - 5) em (3 - 4) temos:

a a

L TNA R
c 2 M

2 nr

E ) dr }

{ [ senz(gz) dr + 4 b2 J sen(

0 0

Usando o) valor da constante de

normalizacao A dado pela equacdo (2 - 10), obtemos:

18



n 1 + 4 b2
; FBe=zw @7 G (3 - 6)
3) Energia Potencial
Consideremos a segunda parte da
relagao (3 -~ 3):
‘N N N > + >
E /a? = L I lwir |2 |¥(x.)}? vir,.) dr.dr,
p i=1 §=1 t J 1J 1
i>j

A integral é calculada nc Apéndice A -

relacao (B - 10},

Portanto:

N N o «
E /A2 = I T L I
p i=1j=1s=0t=0

as(a)at(a)
Rij(2s + 1)1 (2t + 1)

onde  R;. = IR, - le
w(x) = x v(x)
k
wIk](y) d E(x)
dx xX=y
up = I x2p|¢(x)| 2 d3x : \xl s a

A equagdo (3 - 7) ainda pode ser

19
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como :

Ep N N ( : .
=z T v{R..)}[1 +T 3 -
A2 i=1 j=1 ij ( 1)
onde © ¢ (a)a (a) [2(s+t)]
: s=0E=0 5 + ! t + 1)1 (JJ(R]._:j

Temos agora gue escolher o potencial de
interacao v(rij) entre as moléculas. Veremos a seguir que
o mais adequado & o potencial (6 - 12) de Lennard - Jones.

E de amplo conhecimento que duas
moléculas se atraem qﬁando distantes e se repelem quando
proximas.

Para grandes -distancias ,& possivel

- : . 7
"mostrar atraves de um modelo simples que o termo

atrativo (no caso de moléculas apolares) deve ser negativo
@ proporcional ao inverso da sexta poténcia da distincia
intermolecular. Este comportamento resulta da interacao
entre os momentos de dipolo que as mnoléculas induzen
nmutuamente. Em outras palavras, trata-se da {nteracao de
7 : -6
London (v o R 7).

Para pequenas distancias as

o~ .__10 .

experiéncias mostram dgque o termo repulsivo deve ser
positivo e proporcional a decima segunda poténcia da

distancia intermolecular (\.rr\,R_12

}o
Assim sendo ,é frequente o uso do
potencial (6 =~ 12} de Lennard - Jones para descrever a

interagao ‘entre duas moléculas esféricas e apolares,

interacao esta gue depende apenas da distancia

20



intermolecular r:

v(r) = 4e [(a/)'? = (0/1)%] (3 - 12)

Os parametros g e e {com dimensdes de
comprimento‘ e energia respectivamente) sdo constantes gue
variam de acordo com os atomos de gque o material &
composto.

Quando r = ¢ a energia potencial & zero
e portanto ¢ & a minima distancia que duas moléculas
podem se aproximar ao colidir, com energia cinética
relativa nula.

O parametro € € a energia mnaxima de
atracac entre duas moléculas e ocorre para uma separaﬁéo

de r = 21/6

g .

Muitas propriedades dos gases, liquidos
e soOlidos foram calculadas a partir do potencial de
Lennard—JonesB. Exemplos sao a coesao de solidos
constituides de gyases nobres3 e a interacao entre as
moléculas de um gas real.

O potencial de Lennard - Jones pode
ainda dar informacées sobre.a fase ligquida, desde que os
parametros e as poténcias dos inversos das disténcias
intermoleculares sejam ajustados de maneira
conveniente10.

Como estamos, no presente trabalho,

tratando com moléculas de gases nobres, gue sao apolares e

21



esféricas, o potencial (6 -~ 12) de Lennard - Jones &
adequado.Esta implicita,é claro, a hipdtese ja mencionada
anteriormente de gque a presenga do substrato nao sera

levada em conta.

Assim,levando a equac¢aoc (3 - 12} em
{ 3 -~ 11} vem :
E
P e 12, .
= 4e 5 I L (o/R..Y “[1 +T_1 -
2 i=1  j=1 ) R
A
A 1 '; ; {(c/R )6[1+T ] {3 - 13)
€7 . . ij A
i=1 j=1
vamos trabalhar primeiramente com o
termo repulsivo da equacdo (3 ~ 13).
Através das relacgdes (3 - 8), (3 = 9) e
12
(3 — 10) com v(rij) = | U/Rij) temos:

{2] 132 12 - 14
w (Rij) "X, (U/Rij) (3 - )
3 .
[4] 24024 12 a
w (Rij) p— (U/Rij) (3 15)
1]
m[6}(R__) _ 5765760 (o/Rr. )12 (3 - 16}
S13 R, D ij’
1]

3 R, 7 ij
1]

22



a

a,_(a):ﬁﬁ% J x2 senz('nx/a)dx +
8(t+b°) ¢

- a . a

2 2
+ ZbJ xzsen(ﬂx/a)sen(2ﬂx/a)dx + bZJ x sen (2“x/a)dx_
0 0

Solucionando as integraisT3’14:
a
1 9 5 .
Ix sen" {nx/a)dx = Tw/6 - T/4
0
a }
fo sen{mx/a)sen(2mx/a)dx = /9 - ¥
6 .
Temos :
. (2a)2 - - 3
&1 (a) = 7—TT:E?7“ {0,141 0,180 b 0,160 b } (3 _ 18)

Para az (a) -
2w a
a,(a) = %%%%%?7 J f [ [xsen?(mx/a) + 2b sen(mx/a)sen(27mx/a) +
0

0 0

+ sen2(2ﬂx/a)]dxd8d¢

As integrais acima tem os valores:

a

4 .
'I x sen? (mxfa)dx = n5/10 - n3/2 - 3n/4
0

23



a3(a)

a

J xasen(ﬂx/a)sen(ZHX/a)dx = 320n/27 - 16W3/9
)

Assim
 (a? 2
,(a) = =22 {0,057 -~ 0,117 b + 0,088 b} {3 ~ 19)
8(1+b2)
Para'ai(a)
7 _ a '
a3(a) - (2a) {(1/ﬂ7) Jx6sen(ﬂxXa)dx +
2{1+b2) 0

a
+5(2b/ﬂ7)[ x6sen(ﬂx/a)sen(2wx/a)dx +
0

a

« (172m)7 [xGSen(Zﬂx/a)dx }
[}

ou

_ (2a)6 {0,000877 -~ 0,0022 b + 0,0019 bz} (3 - 20}
T (1+b2)

Analogamente para aa(a) temos:

2
(2a)% {1,194 - 3,443 b + 2,745 b )} (3 - 21)

Desenvolvendo o termo 1 da equagao

(3 - 11)
2 w21 (gy 2 [4]
' = §Ta1(a) Y6 (gTaz(a) + %Eaf(a))gafiéﬁl .

24



.2 9 w[6](R)
HarsTey (@0, (0) « Fray )yt .

[81]
1 2 2 2 (R
* e (@) gy ey @) v gyey ()R
(3 ~- 22)
Substituindo as equagdes (3 - 14) ,

(3 - 15) , (3 —16) , (3 =17y , (3 =18) , (3 - 19) ,

(3 - 20) e (3 = 21) em (3 - 22) obtemos:

-

8

: 4 6
rR=a<2a/Rij>2 v BCalR "+ valR D% v s2a/r; 08 4 L

onde
o - 1 { 3,109 - 3,962 b + 3,527 b2 }
- 1+b2) .
B = ! {6,187 - 14,344 b 2 3 ‘ 4
{1+bz)z 9> - s + 20,224 b° - 15,486 1 4 8,8684 b

1 2
Y oo ipryr 10,077 - 31,938 b o+ 48,576 b2 - 39,709 b + 18,007 bY

4

§ = (T?%?T?‘ {14,657 - 56,632 b + 95,094 b2 - 81,644 b> + 33,512 b

De maneira completamente andloga ao que
foi feito para a parte repulsiva do potencial da equacio

(3 - 13), temos para a parte atrativa:

Ty = A(za/Rij)2 + u(za/Rij)4+ v(2a/Rij)6+ g(za/Rij)8+...

onde

1

2
= Tivpzy (0,770 - 0,900 b + 0,802 b}

25



1 2 3
po= TT?E?_Z{ 0,433 - 1,003 b + 1,414 b” ~ 1,082 b~ «

+ 0,607 bt}

1 2 3
Va (1+bz)2{0s264 - 0,837 b + 1,274 b~ - 1,007 b~ +

£ 0,472 b}

1 |
£ = 7pyr0,165 - 0,640 b + 1,075 b2 _ 0,923 3

+ 0,379 b¥)

Agora podemos, através das relacdes
(3 -~ 6) e {3 - 13), escrever a expressao da energia total

que nada mais € que a soma dessas duas relacgdes:

2 : 2 N N
E(a,b) | B (M 208 by, 4ol 35 (22
N ZM a 1+b? 2 i1 §=1 Rij

| 6 8
[ 1+ a2a/R; )7 v 8C2alr, )" + v(2a/Ry ) e 8(2a/Ry ) -]

1 N N G 6 . 5
-hey IL 0 (@)% 114 a2a/r; 02 4 u(2arr, )Y s
i=t j=1 ij ] 1l
+ v(2a/R; .} + E(ZaKRij) +ean] (3 - 23)
Voltando a relacdo (3 - 6},
multiplicando-a e dividindo-a por 4 €& gzR? ; Obtemos
E o 2 22
C ; 1+4b h m a 2 -2 24)
— = 4e( ) ( =) (ﬁ—) X (3 -
N 1+b2 2 M. £
onde
x = 2a/R
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e R & a distancia entre um étomo_e seﬁs vizinhos mais
proximos.

Com o auxilio das idéias introduzidas no
Apéndice B podemos efetuar as somas,indicadas na equagao
(3 - 23), sobre todos os pares de atomos da rede
cristalina.As somas envelvem as constantes de energia po-

tencial Cj 14 definidas. Efetuando as somas em (3 - 23} e

somando o resultado a (3 - 24), obtemos:
E(a,b)= (1+4b2) ( hzﬁz ) (g)z -2 1(0)12
heN 2 2 M e o2 R * Ot o\R X
1+b
2 - 4 6 8

[012 + Coax” + C16Bx + C18YX + c205x + ... ] -

1.0.6 2 4 6 8-

?(E) [C6+ Calx + CIOUK + Cizvx + C14€x + ... ] (3 - 25)

Vale ressaltér que as c¢onstantes de
enregia potencial sao agora diferentes daguelas usadas por
Bernardes, peis estamos considerando uma rede
bidimensional.

Usaremos ©s valores de C por nés

=

calculados no Apeéndice B para a rede Dbidimensional

triangular.
: BZHZ

Definindo L= 5 e o7

'a energia cinética total passa ser
2
1+4Db ] x—Z

T(a,b) = (W—) S (R)

A energia potencial estatica & dada
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por:
N 12 -
Upge = 465 [C,,00/R)'% — ¢ (o/m)8)

Podemos entdo escrever a energia total

do sistema como; -E(a,b)
LeN

1

={T(a,b) + UE '—*z—‘-E*N—

st +AU(a,b)}

O 1altimo termo AUf{a,b) representa as
contribuicdes quanticas, devido ao fato dos atomos nao
estarem fixos em seus sitios na rede cristalina.

Utilizando as grandezas P e Q definidas

por: Pn = (1/2) C12+2nan

Q = (1/2) C

n 6+2nln

n=1,2,3,...

a relagao (3 - 25) se transforma em:

E Uest

: 2 .
1+4b o -2
eF " Tew C G P o 7
g, 12 2 4 6 8
(E) [P1 X"+ Py X+ Pax-+ P, ® ... -
(%)6,[Q1x24 Q, x + Q3x + Q4 X o+ v..l]

onde

1 |
= TrrTyi9.332 - 11,894 b 4 10,587 b2)

1
Py = Tivpryr 18,566 - 43,047 b + 60,689 b2 _

46,474 bo 4 26,059 b}
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Py = ¢yipryr {30,237 - 95,829 b + 145,752 b° -

119,149 b> « 54,030 b}
P, = ———1u-{43 975 - 169,914 b + 285,309 bz -
4 (1+b2 )2 » ’ *

244,956 b3 L 100,547 b%}

Q_{ .= T—_M:T)z {2’352 - 2,749 b + 2,447 bz}

1 2
Q2 = W)—z {1,310 - 3,038 b + 4,283 b -

3,279 b3 + 1,839 b¥)
Q, - TTI%?T?'{ 0,796 - 2,526 b + 3,841 b2 -
3,037 b + 1,424 b5}

1 2
2,778 b3 4 1,142 ba} (3 —~ 26)
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CAPITULC 1V

RESULTADOS

1} Energia Total

A principio vamos utilizar os parametros

das fases gasosags (tabela 4-1) no potencial de Lennard -

Jones7. v
~-16 '
U(K) c( 10 erq)
Ne 2,74 50
Ar 3,40 167
Kr 3,65 225
Xe 3,90 320
Tabela 4 - 1
Com esses dados ,variamos R na eguagao
(3 - 26). Para cada valor de R os pardmetros a e b sao

escolhidos de forma a minimiza-la.

Para os atomos de Ne, Ar, Kr e Xe temos
as tabelas (4 - 2), (4 - 3), (4 - 4) e (4 - 5}, fornecendo
os valores da energia adimenéiOnal E/4eN, assim como o©s
valores dos parametros variacionais a e b em funcao da
variavel R.

Para uma melhor visualizacao do
compqrtamento da relacao (3. - 26) as tabelas 530

acompanhadas dos graficos (E/4¢N = £ (R)) para cada dtomo.
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Analisando os gréficos (4 - 1),(4 - 2y,
(4 - 3) e (4 - 4) vemos que todas as curvas apresentam
um ponto (R = RO) onde a energia é.minima.

Os resultados guando usamos R = R
sfo dados pelas tabelas (4 - 6}, (4 - 7}, (4-~8), (4 j)9).
Nessas tabelas:
a - parametro variacional {raio da
"caixa esférica").
b - parametro variacional (amplitude do

primeirc estado excitado).

o e e ~ pardmetros do potencial de
Lennard-Jones.
Ry -~ valor minimo de R {curvas (4 ~ 1) a
(4 - 4)).
M - massa atomica.
U - energila potencial estatica.
est
AU/4eN . - corregao quafitica na energia
potencial.
T - energia cinética total, devida “a

correg¢ao quantica.
E/4eN - energia de coesio adimensional.
E - energia de coesao (Kcal).
Aq - area ocupada por N atomos

depositados no substrato quando R = R, (AO = N({/3 R§/2)}.
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ATOMC DE NEONIO

R/10 (EJ E/4eN (R/2a)2 ' b

3. 3000 -0, 2940 . BP21 L4138

O SO0 —~0Q. 531 O . 6758 . 4151
G, B04a0 LR R . 4%81 L4174

2060 -0 2336
L DOEN -0 4042
2100 -0, 42164
S 310 =0, 43460
B 30 . ~C. 4478
H1&0 —0. 4573
L3180 ~. 4648
3200 —-0. 4703
L3220 ~0. 4743
. 32490 -0, 47468
32460 —0. 4780
e UO -0 4730

. 3137
L1269
. 444
. BO22
. &370
. 4810
. 3571
. 2042
L0537
L B297
281790
6714

. 4187
. 4184
4217
. 4231
42253
4271
. a287
. 4307
4323
4348
L A367
L AT94

QED§EO<3§30§§C!QFDCEQ
u:w;¢m;agim;aazp-ﬁxaAJbaabnﬂmzﬂu:u

) BT HAMRS L2413
o w(h ATHD 4619 45
¢, -G, 4707 BR1Y L4473
"} wl) AéD4 IBT & L4497
0. w3 TS 1248 401
o ~0. a0 eS| . aa8g
3, 0. A%aR 2. 9850 4530
0 - ASL0 2. 8537 d&12
G, ey, G4 o.oTaAvy 4&21
o, ) 2. LE4T Ga0d
. 2 0514 4705
o} 2.,=91 4701

4767
0. 3660 PRoays
O 35RO
G RAD0

GRRR

P -~
O 3800 oy
Q. 2540 =,

s

#LOEO000000000000000000000000000000

. P
o Da00 -0 GFE 1

0. 3700 -0 HETE ].' AR LY

O 3TH0 - GO TR i. J

QL 3TA0 iy B85 1. G,
Qw700 —~, AR 1. .
0.“7“0 “O.de” . G.

£ T 1. 6791 0.
Q.' 1. 6320 .

£ 1. 5938 C.

0. DT GE 1. 5540 0.

t ~0. 21085 1. 5131 0.

K =G, 3050 1. 4330 Q.

o -0, 2%%a 1. 450% O

0. -0, 2%36 1. 3979 €. 53454
e ~Q. 2879 1. 4319 6. 312
o ‘“Uﬂ ~0. 2823 1. 3%41 0. 5409

Tabela 4 . 2
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E/4€N

-0.25

-0.30

~-0.35

-040

-0.45

-0.50

Atomo de Nednio

3.0

Figura 4 - 1
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R/10 (R)

Qg};wo:3c=cancamc3;)ognpaosagzo

O

G

©02000000000000¢

(]

. 3300

2B

L3840

3560

2880

2600

L 360G

PR
HEAD

. GEED
T A,
L3700
L3700
L3740
BRCYy-IN
L3780
ci-1ace)

DR
TSRO0
SRR

.ﬁOTu

4040
4080
4100

AT EMY

4140

A1 a0

L

B AT

LA A

ST

L RA00
C 400
.40
G
40

AToMO DE ARGONIO

E/4eN
Q. 3630
w0 &AL
{8190
-G, AL7 4
-0, D101
-0, D474
-0, DEO0
-0, &G
-0, H324
-0. &531
-0, &705
-0 GEHO
-0, &5 469
-0, 7043
-0, 7134
-0. 718%
0. 7I2N
=0, 744
—G. 7Eaw
~0. Fed
-3, TEDD
-0, T1%3E
—-( 7i58
=0, 710
=0, 7054
-0 GG
-0, &7
~{d HEDLH
-3, £751
-0, &703
0. &&21
-0, L9386
~), &419
=i &30
=0, &
”Q,&I““
”0,5?15
-0 S&HIG
~0, 5552
0. 5440
~Q. 5349
~0. 5259
-0, 317G
=0, B
-0 AT
-0 G050

Tabela 4
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(R/2a)2

2.

]

]

[

11,
11.
16.
L A784

—
L

3

a2
21.
20.
19,
1%,
18,
18.
i7.
1&.
1é&.
15.
15,
iq.
14,
13.
13.
12

- -
&Emtdblh-h#ah-h$:mgﬂmcﬂ3~®§b§lﬂ*d\Jm§Dﬁlﬁ~GC

POTI
13204
416
ATAR
2540
2700
HOYR
0013
A40G41
2coy
3037
&LH&ETIT?
1041
0695
oil24
&a4a4
03018
4197
1419
LEHSD
2478
2420

06T

. 6724

3181
PG
6144

L 2add
. 2448
L H3E3D
. D195

Qo012
Vb1
4294
1R

TS WIde
L7034

4_ "J"'J

. 2047
L 9e1e
BVASE A
. &00%
. 3694
. 1809

Q472
8345
&84
D377

L8929

OOOOOOOOOOOOOO'GQQOOOQ_O_QQ_OOOOOQOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO

b

. RGE4
4034
. 4043
. 2055
L A0&2
L4074
. 4070
L ACEA
. 4105
4102
L4118
o A153
L4159
4197
. 41535
L A190
. 4207
224
L4240
S AE34

G208

L AEGe
L3S
. A4334
43255
4293

"14’:‘.,{"_
AS4L3
1477
4508

L4537
L AEEY

4411

GaGE

KETC

4714
L ATE
a7B4
. 4234

GE7D
AQHG
4954
S0343
5046
S068

. 3130

5175
8215

3254

. BAGY



E/4€N
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~0.50 -
-060

-0.70 -

-0.80 |

Atomo de Argdnio
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34 38 _ 42 46
R(A)

Figura 4 - 2
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R/10 (R)

Q. F700
G S571s
3. 3732
Q. 374a
Q. 37&4
G. 780
G274
Q. 3834
G, 3828
&, 3844
Q. AR&0
G. 3874
Q. IBwd
G. 3708
Q. 3924
0. 3%40
G, 25504
O, ER72
Q. 29580
L 4Q0d
O F0RI0
G.4036
G, AG50
G, A&
G, 04
¢ 4100
. 4114
0.4132
3. 414G
Q. a4144
O, q1ne
2550
LRI e sy
R p e
L B
Cr, 0
(5, o
O

o

o

%8

O

O,

i}

W,

0. A420
0. 4436
0. 4452
G. 44&H
SR

TATOMO DE KRIPTONIO

L &OT7T
i
=Y il
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ATOMO DE NEONIO (Ne)

DUAS DIMENSOES TRES DIMENSOES
b 0,4380 0,11
2
(R,/2a) 3,7670 9,75
7 /R, 0,8388 0,875
- U, (Ry)/4EN 0,7457 2,022
T (Ry) /4€N 0,1714 0,331
AU/4€EN 0,0962 0,233
_ E/4eN 0,4781 1,458
2 9 :
A, (crn_/mol) 0,556x10° e
3 ,
Volcm /mol) = ee—e 13,1
- E (Kcal) 0,1375 0,420
c = 2,74 X e = 50x1071¢ erg

Tabela 4 - 6
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ATOMO DE ARGONIO (Ar)

puUaS DIMENSOES TRES DIMENSOES
b 0,4534 0,14
2
(Ry/2a)° 7,6916 30,2
U/R0 60,8813 0,905
- Uest(Ro)/4€N 0,8342 2,140
T (Rq) /4N 0,0387 0,113
AU/ 4EN 0,0842 0,103
-~ E/4enN 0,7110 1,924
2 9
Ao(cm /mol) 0,776x106°> —=——=
3 .
Vo(cm /moly 00 ==m——— 22,6
- E (Kcal) 0,6831 1,852
¢ = 3,40 & e = 167x107 18 erg

Tabela 4 - 7
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b
(Ry/22)°
G/RO

Uest

T(RO)/4€N
AU/ 4eN
- E/4eN
2
Ao(cm /mol)
3
Vo(cm /mol)

— E (Kcal)

¢ = 3,65 &

(Ro)/4eN

DUAS DIMENSOES

0,4210
22,1045
0,8897
0,8419
0,0334
0,0303
0,7781

0,8775x10°

Tabela 4 - 8
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ATOMO DE CRIPTONIQO (Kr)

TRES DIMENSOES

0,15
53,9
0,910
2,148
0,0616
0,0583
2,028
27,5

2,630

€= 225x10° 16 erg



ATOMO DE XENONIO (Xe)

DUAS DIMENSOES TRES DIMENSQOES

b 0,4203 . 0,14

2
(Ry/2a) 36,0944 90,2
o /R, 0,8944 0,915
~ U,y (Ry)/4eN 0,8445 2,152
T (Ry) /4eN 0,0208 0,0401
AU/4EN 0,0197 0,0390
- E/4eN 0,8039 2,073
A, (cm®/mol) 0,1032x10'%  _____
Vo(cm3/mol) ------ 35,1
- E (Kcal} 1,4899 3,824

o = 3,9 X e = 320x107 1 erg

Tabela 4 - g
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Comparando os resultados obtidos por
3

Bernardes (segunda coluna das tabelas 4 - 6, 4 -« 7, 4 - 8
e 4 - 9) com os resultados por noOs obtidos (primeira
coluna das tabelas mencionadas acima}, vemos que a energia
de coesao no caso bidimensional para cada um dos atomos
considerados e menor que a obtida para o} caso
tridimensional. Em ambos os casos, ceontudo , a energia
aumenta com o0 aumento da massa atémica,

ﬁéo podemos comparar as nossas previsces
tedricas da energia de coesao para todas as monocamadas
qué estudamos, pois as mais estudadas até agora sao as de
helio depositadas em varios substratos., Nosso modelo,assim

como o modelo tridimensional, nae pode prever a energia de

coesdo para essas monocamadas de hélio.
2) Energia de Coesao para a Monocamada de Xe

Apesar de nao haver muitos dados
experimentais sobre a energia de coesao de todas as
monocamadas de gases nobres, Poelsema, Verheij e Cﬁhsa11
fizeram um experimento para estudar a transicao de fase
s6lido-gas de monocamadas de zenonie (Xe) depositadas em
um substrato de pilgtine (Pt 117). Através do espalhamento
de atomos de hélio de baixa energia (63 meV),foi possivel
obter informacgdoes sobre a monccamada de xendnio (Xe)

depositada sobre um substrato livre de defeitos e também

sobre-um substrato contende defeitos.
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Por esse método experimental eles
mediram pela primeira vez a energia de coesao desta fase
s6lida bidimensiconal.

0 valor experimental encontrado foi
1,1t 0,1 Kcal/mol, sendo portanto da mesma ordem de
grandeza, além de estar proximo daquele por ndos previsto
teoricamente , 1,4 Kcal/mol, desprezando os efeitos do
substrato sobre monocamada,

Como veremos a seguir, gquando variamos
¢ e ¢ do potencial de Lennard-Jones, o valor tedrico se
aproxima cada vez mais do experimental, principalmente
quando diminuimos a profundidade do pog¢o de potencial, ou

seja, guando diminuimos €. .
2.1) Variacao de o e €

Ja mencionamos que potencial de Lennard-
Jones descreve de maneira aceitavel as fases sélidas,
liquidas e gasosas, dependendo de uma escolha conveniente
doc parametros ¢ e £ .

'Até agora usamos os parametrosoce £ da
fase gascsa. Em trés dimensées os resultados sao bonsB, e
ainda que os resultados tedricos sejam compativeis com
experimentais no caso da monocamada de xendnio (Xe), cabe
indagar se pequenas variagdes de U e € nao aproximariam
ainda mais a nossa previsido teérica do resultado

experimental.
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As tabelas (4 - 10) ¢ (4 = 11) resumem a
influéncia sobre a energia de coesao das variagdes de o
(para ¢ fixo da fase gasosa) e e (para o fixoe da fase
gasosa) .

Observando as tabelas 4 - 10 e 4 - 19
notamos gue O valor da energia de coesao se aproxima mais
rapidamente do valor experimental quando variamos o
parametro € com o fixo (fase gasosa), mais precisamente
quando o valor de € € 25% memor que da fase gasosa. Ja
quando variameos ¢ com € fixo{fase gasosa), as mudanc¢as no
valor da energia de coesao sao pouco notadas, mas mesmo
assim quando o parametro € 14% maior do que seu valor da
fase gasosa, o© valor da energia de coesao também se
aproxima do valor obtido experimentalmente.

Usando os valores de g = 4,53 i

~16
£ = 240 x 10 erg,obtemos um valor tebdrico para a
energia de coesdo <gual ao obtido experimentalmente

({tabela 4 - 12).
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Sigma Desvio da fase E (o) E - E

exp
(Z) gasosa (%) (Kcal/mol)
4,59 15 ~0,890 0,210
4,53 14 ~1,081 0,019
4,48 13 -1,224 0,124
4,43 12 ~1,329 0,229
4,38 \ 11 -1,402 0,302
4,33 10 -1,449 | 0,349
4,29 9 -1,475 0,375
4,24 8 -1,484 0,384
4,19 7 . -1,481 0,381
4,15 6 -1,482 0,382
4,11 5 -1,482 0,382
4,06 4 -1,480 0,380
4,02 3 ~1,480 0,380
3,98 2 ' -1,480 0.380
3,94 o -1,477 0,377
3,90 | 0 -1,477 0,377
3,86 -1 -1,477 0,377
3,82 -2 ~1,477 0,377
3,78 -3 -1,473 0,373
3,74 -4 _ -1,474 0,374
3,71 -5 : -1,474 0,374

Tabela 4 - 10

Valores da energia de coes3o E (o) para
a monocamada de Xe quando variamos o, mantendo £ fixo

(320 x 1016erg) .
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Epsilon Desvio da fase E{e} E -

exp
-16 ’
x{10 erg) gasosa (%) (Kcal/mol)
640 | 50 -3,005 1,905
582 45 —2,7é7 1,627
533 40 -2,495 1,395
492 . 35 ~2,299 1,199
457 30 -2,132 1,032
427 25 -~1,987 | 0,887
400 20 -1,860 | 0,760
376 15 . -1,748 0,648
356 10 -1,649 0,549
337 5 -1,560 0,460
320 .0 ' -1,480 0,380
304 -~ 5 ~1,404 0,304
288 -~ 10 , -1,328 0,228
272 - 15 -1,253 0,153
256 - 20 -1,177 0,077
240 | - 25 -1,101 0,001
224 - 30 -1,026 : 0,074
208 - 35 -0,950 _ 6,150
192 - 40 ~0,875 0,225
176 -~ 45 . | -0,799 0,301
160 - 50 -0,724 0,376
Tabela 4 ~ 11
Valores da enérgia de coesao E{g) para

a monocamada de Xe¢ quando variamos o parametro e€,mantendo

fixo 6{3,90 A).
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ATOMO DE XENONIO (Xe)

Takbela 4 -

49

DUAS DIMENSOES TRES DIMENSOES
b 0,4211 0,14
(R0/2a)2 32,8472 90,2
o /Ry 0,8932 0,915
= Uy gp (Ry)/4EN 0,8440 2,152
T (Ry) /4€N 0,0226 0,0401
AU/AEN 0,0213 10,0390
- E/4eN 0,8001 . 2,073
A, fem? /mol) 0,1105x10'%
Vglem®/mol)  —mmee 35,1
- E (Kcal) 1,1046 3824
o = 4,53 X e = 240x10” 16 erg
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2.2) Variacdo das poténcias m e n

Fazendo uma andlise mais detalhada dos
resultados obtidos nas tabelas 6 - 10 e 6 - 11, vemos que
para chegar ao mesmo resultado experimental da energia de
coesio da monocamada de Xe, € necessdario variar muito os
parametros o € € .

A  principio esperariamos que para
pequenas variagdes de ¢ e € da fase gasosa (atomo de Xe)
os resultados tedricos se aproximassem dos experimentais,
mas © que observamos € uma variacdo de 25% no parametro
€,lsso & equivalente a tomar o valor de E da fase gasosa
- da monocamada de Kr. Também a variacdo do parametro o &
grande (14%). Vemos, portanto, que a variacgao a ser
feita nos parametros & além das expectativas.

Podemos, entretanto, manter os parametros
0o e € da fase gasosa e variar as poténcias m e n da
relagio abaixo (potencial de Lennard-Jones)

m Ik

V(r) = 4el(o/x) - (o/r) 1

uma vez que os valores de m e n sao ajustéveis3 .

Até agora trabaihamos comm = 12 en = 6,
como & feito usualmente; porém tomando n = 7 e m = 12, ou
seja aumentando uma unidade na parte atrativa do
potencial d&e Lennard-Jones o resultado tedrico da energia
de coesaoc da monocamada de Xe € 0 mesmo dque o obtido
experimentalmente, como mostra a tabela 4 - 13, 0 mesmo
ocorre quando diminuimos de duas unidades a potencia da
parte repulsiva do potencial. Tomando m = 10 o resultado
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tebrico da energia de coesdao da monocamada de Xe também se
aproxima do resultado experimental (tabela 4 - 14), mas o
melhor resultade & obtido quando tomames m = 12 e n = 7

com os parametros o e £ da fase gasosa.
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ATOMO DE XENONIO ({Xe)

DUAS DIMENSOES TRES DIMENSOES
b 0,4210 0,14
(Ry/22)° 32,0424 90,2
o/R, 0,8728 0,915
- U,gy (Ry)/4eN 0,6429 2,152
T (R} /4€N 0,0176 0,0401
AU/ 4N 00,0154 00,0390
- E/4eN 0,6088 ' 2,073
Ao(cmz/mol) 0,1021x10'¢  ____
3
Vo(cm /mol)  mm———— 35,1
- E (Kcal) 1,1207 3,824
o = 3,90 R e = 320x107'° erg
Tabela 4 - 13
Valores da energia de coesac quando usamos o
potencial de Lennard-Jones {7 - 12).
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ATOMO DE XENDNIO (Xe)

DUAS DIMENSQOES TRES DIMENSOES
b 0,3930 0,14
2
(R0/2a) 36,3437 90,2
U/RO 0,8448 0,915
- Uest(RO}/4EN 0,60024 2,152
T{RO)/ésN 0,0180 00,0401
AU/ 4eN 00,0154 0,039
- E/4eN 06,5700 2,073
A, (cmz/mol) O.,‘|157'x10‘IO _____
3
Vo(cm /mol) 0 ————em 35,1
—~ E (Kcal) 1,0494 3824
G = 3,90 & e = 320x10 1&g
Tabela 4 - 14
Valores da energia de coesao guandoc usamos o
potencial de Lennard-Jones (6 - 10).
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3) Equagao de estado

A equacao de estado de um sistema
relaciona parametros termodinamicos que pode ser medidos
experimentalmente.

No caso de sdlidos tridimensionais,

podemos encontrar as curvas P = f£(V), onde os parametros P

(pressdio = - dE/dAV) e V (volume) sao . mensuraveis.
Bernarde53 determinou estas curvas - que representam a
equacac de estado do sistema - para sb6lidos
tridimensionais de Ne,'Ar, Kr e Xe {figura 7 - 2).

Em nosso trabalho vamos encontrar as

curvas analogas para sistemas bidimensionats , ou seja,
T = g(aA) onde A & a area coberta pela monocamada t=-dE/dA
€ a pressao lateral ("spreading pressure”).

Para calcular - dE/dA usamos

-~ dE/dA = -(dE/dR) {dR/3A)

A derivada (dE/dR) & calculada a partir
da equacgdo (3 - 26). Como E = E(R,a,b), onde a e b sao os
nossos parametros variacionais, calcularemos a derivada
para os valores de a e b que minimizam a energia para cada
valor de R; denotaremos a energia minima assim calculada
por E e a derivada correspondente por dE/dR.

Calculamos a . derivada (dR/dA)} supondo
gque a Aarea ocupada pelos N atomos gque constituem a

monocamada € igual a N vezes a area ccupada por um atomo
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da rede tcp (Apéndice B}, ou seja,

A = N{(/3R%/2)

onde R & a distdncia entre o adtomo em guestao e o seus
primeiros vizinhos.

Ao calcularmos E como fungao de R,
notamos gue as curvas para as monocamadas de Ne, Ar, Kr e

Xe (figuras (4 - 1} (4 - 4)) exibem um minimo, isto &,

dE/AR = 0 quando R R . O ponto de minimo &€ evidente em
0

todas elas, o mesmo nao ccorrende contudo no caso da curva

gue representa a energia como fun¢do de R do atomo de

helio .
Esta nao exibe o ponto de minimo
nos limites R < R < R . Esses limites se fazem
m M
necessarios, pois guando tcmamos um intervalo muito grande
IR -R | >1 X a série comega apresentar problemas de
m M

convergéncia: converge muito lentamente, diverge, ou ainda
é possivel obter a convergé&ncia em um intervalc maior.
Porém nesse ultimo caso os valores da energia sao positivos,
nao havendo portanto estados ligados.
Quanto ao atomo de hélio e possivel
determinar um intervalo onde ha estados ligados, mas a
curva nao exibe um ponto de minimo. Se tentarmos aumentar
o intervaleo, os valores da energia gue eram menores gue
zero passam rapidamente para valores positivos,
apresentando um ponto de descontinuidade.

Quando o intervalo é aumentado
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sensivelmente a série converge, mas os valores de a e b,
assim como os valores da energia, sao completamente fora
da realidade. Por exemplo: como estamos supondo atomos
individuais dc camadas fechadas, nao € de se esperar o
"overlap" das fungdes de onda. O parametro b "mede" a
"quantidade" do primeiro estado excitado na fungao de onda

total do sistema estudado e como nao ha "overlap" por

hipbtese,b deve ser pequeno (b << 171). Entretanto no caso do
He Db passa a ser da ordem de 103.

Conhecidos os valores de R ( tabelas
(4 -2} - (4 -5)), podemos calcular a égea A da
monccamada, °

AO = N(J3R2/2)

e ‘obter as ¢urvas T - dE/dA = f{A/A )} representadas na
0
figura 7 - 2,

Comparando as curvas da egquacao de

estado em trés dimensdes {(fig 7 - 1) e em duas dimensoes
(£ig 7 - 2) notamos gue o comportamento dos sdlidos de
gases nobres e suas monocamadas sao semelhantes. Por

exenplo, em ambos 0s casos as curvas mostram que guanto
mais pesado é o elemento, mais dificil torna-se sua
COmMpressao. Além disso, nota-se que curvas SA0
decrescentes a medida gque se aumenta a pressaoc no  caso
tridimensional ou a pressao lateral ("spreading pressure")
em duas dimensdes, em consist&ncia com a intuicdac fisica
de quc guanto maior a pressac (pressao lateral) menor o vo-

lume (érea).
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Pressao lateral como fungdo da drea para os s6lidos
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gasosa,
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APENDICE A

Elementos de Matriz da Energia Potencial

Detalhamos, em seguida, uma parte das
manipulacdes algébricas de Bernardes4.
Vamos supor duas fungdes de onda
esfericamente simétricas, centradas nas proximidades dos
g - ~ Y
pontos P e () @ nao justapostas, wa e wB .
Os elementos de matriz de energia

potencial Vs entre as funcoes de onda Y e wB Sa0:

g ok e % + —+ 5
VQB(P,Q) = J‘J‘ wa(x.l“P)lpB(Xz—Q) V(x1"x_2) 7
>+ > + > - 3+ - 1)
by (R P (5,0 7 % (A

Os w*s sdo os complexos conjugados das Y_s

3> . s \ - > > - .
d x significa integrac¢ao no espago e v(x1,x2) e a funcgao

energia potencial.
. . = I
Em muitos casos de interesse , v(x ,x )
- 3> 1 2
depende somente da grandeza escalar |x - x |. Isto &

1 2
razoavel, por exemplo, guando as fungbes de onda nao estao

justapostas,como estamos supondo.
Utilizando também a hipotese de gue as
fun¢oes de onda wae wB sao esfericamente simétricas,pcdemos

reescrever a relacao (A - 1) em coordenadas esféricas:

F _ 3-r 3 _
VOLB(P’Q) = ngIﬂia(r1) fB(rz) v(r) d7r, d7r, (A 2)
onde
e, = %, - 7]

59



r2 = [xz - Ql
_ |—P -
ro= lxy - o,

e as densidades de probabilidade

£,(x ) Vo) v (e,

o(ry) w;(r2> Vg (ry)

Impondo que:

fa(r1)

[
o
ge]
o
F‘
m
H
v
f

fB(r2) = 0 para r, » b

garantimos que as fungdes de onda estao "confinadas" nas

esferas de raios a e b e que naa ha "overlap" entre elas.

Podemos escrever a equagac (A - 2) da

sequinte forma:

3

?aB(R,a,b) =Jﬁf8(r2) VT(Z,a) d r,
2 .
onde
v.(z,a) = | £ (r,) v(r) d°r
17 atot 1 (A - 3) -
£ 1
2 figura A = 2 esclarece 0SS novos

simbolos intreoduzidos:
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Figura A - 1

O elemento de volume em coordenadas

esféricas & :

d’r, = r sen91 dB1 dr1 dp1

—
— D

Integrando (A - 3} nas bordas do cone
assinalado com linhas pontilhadas na figura A - 1, onde r,
e B sao constantes ,obtemos

a
2
V1(Z,a) =27 I J fa(r1) v{r) ) sen81 d81.dr1 (A - 4)
0O o0

Mudando a variavel 81 para r, atraveés

da lei dos cossenos

r° = z° & r? - 2 2 r, cosB1

temos

d91= T dr/ersen61

1
o]

1
H

6. = 0 => r
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Definindo
w(r) = r v(r)

a relaciao (A - 4) passa a ser :

a ' Z 4+ r
V. (z,a) = 2T £ (r,) ;
1 ’ = =3 1"| r, dr1 w{r) dr (A - 5)

0. Z—r1

Mas a Gltima integral pode ser escrita

como :
ZI+ 1:"I .
{ m(r) dr = W(z + 'f1) - W(Z —1'.'1)
Z - r1
Entao a relacdc (A - 5) se transforma
em:
a .
2 m
V. (Z,a) = 22 f
AR 7 [w(2+rl)—w(z-::!)].r1 £,(r,) dr (A - 6)
0 1
onde
x x
Wix) = Iw(r) dr = Ir.v(r) dr
t ot
t €& um nimero arbitrario (t # x) cujo valor nao acarreta

mudancas na funcao V1(Z,a).

Escolhendo uma funcao v(r) tal que W(x)

possa ser expandida em uma série de poténcias que

convirja uniformemente, podemos expandir W( 2 + r ) e

W{ 2 - r ) da relacac (A - 6}, numa série de poténcias e
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fazer a integracao termo a termo:

- dw(z 1 d2w(z)
W{Z + r1) = W(Z) + dé )-rl Y —EE;——-rﬁ + ..
dW (2 1 dzw(z)
w(z - r,) = WZ) - dé ) Tyt 7T Tazz Fhoe ...
dw(2) Lo aM(Z) by L
Wz +x ) -w@-1) =217 5 %37 4z 1
A
Levando (A - 7) em - {A - §)
a
4 T aw(z) 2
V1(Z,a) = — [J 17 ’ fa(r1).drl +
0
a
1 d3wW(z) 4 ' -
+ ﬁ-["'ﬁ—r,l fa(r,') dr1 + .-'] (A 8)
0

Usando a definigac de Wix) (relacacd - 6
vamos efetuar as operac¢Oes AW(Z)/dZ, para isso usaremos

a formula geralg:

5(a) b(a)

| |ex,rax] =| L0 4o, 8880) iy gy a7 -
ala) a(a)

E%éﬂl fla(a),a]

De forma gque:

d
M Lz v - w@)
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d3W(z) dz2w(Z)
VA = Tdz?

Substituindo essassduas relagoes em (A-8)

temos:
2 4 dzw(Z)
2 n w X
v, (z,a) = %{tnm(z)I T £,(ry) dry + 37 dz?
0
a
M
xlr1 fu(r1) dr1 P
0
Mas
a 2w T a
4w I r? fa(r1) dr, = I f .J fa(rl) ri senB dr1d9 dy
0 : 0 ¢ 0
= 3 -
I fa(r1) d r, 1
Q1
e
a
_ £ d3
h.H [r? fa(r1) dr1 = I r? £a(r1) ?
1] 91
Com isso
1 1 aredz) |
Vi(Z,a) = E{m(z)'i' “j‘i‘—az—z‘- Jr%l fa(r1) d3r1 + .. }
"y (A - 9)
Definindo:
2
wl2mezy _ 4t wiy)
2n
dy
y = Z
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wlY(zy = wz)

k(zn)(a) = [ r2n fa(r1) d7r

oy

X(O)(a) = 1

Assim a expressao (A - 9) se transforma

em:
oo ' 2
V. (Z,a) = + & 220 (a) w12 (2
1 "a _z * (21’1 + 1)!
n=0 .
Essa expressao representa a energia
potencial, num ponto Z exterieor a esfera ., de uma

2

particula cuja funcao de onda wa esta efetivamente

confinada na esfera 91 .

0 elemento de matrxriz procurado é
portanto:

. (2n)
3

(2n + 1)! (2m + 1)

(a)

(R,a,b) = & 7 I
n=0m=0

;\a(z“)(a) A
w[2(n+m)](R)

VGB
(A =-10)

0 primeiro termo dessa série nada mais &
gue a energia potencial de interacado entre as duas fontes
. -+
puntuais P e 6.

A nedida que os raios das esferas {i,e Q

1
aumentam, 0 < R < a, os demais termos da série deixam de

2

ser nulos e dao origem a um polindmio que corrige a
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energia potencial de interagac entre as moléculas

descritas pelas fungoes de onda v, © wB.
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APENDICE B

Constantes CS de Energia Potencial.

Para um cristal, em principio, a energia

potencial é dada por uma fungao gque envolve a interacaoc de

todas as ' mecléculas ou

constituido, ou seja,

pctencial, temos:

atomos

representando

de que ©

por U

U=0U(&,% ,...,0)

12

N

cristal

a

Como nao & possivel escrever uma expres

sdo matemitica qgue descreva todas as interagoes, vamos su

por, como frequentemente & feito,
saoc matematica que_descreva todas
por, como frequentemente & feito,
sfo matemdtica que descreva todas
por, como frequentemente & feito,
sdo matematica que descreva todas
por, como frequentemente & feito,
sao matematica que_descreva todas
por, como frequentemente & feito,
sdo matemdtica que descreva todas
por, como freguentemente & feito,
sdo matemadtica que descreva todas
por, como freguentemente & feito,
sdo matemadtica que descreva todas
por, como frequentcmente & feito,
sao matematica que_descreva teodas
por, como frequentemente & feito,
sdo matemdtica gue descreva todas

v ey Frecmiteantoemante & Faditeo

que a energia
as interagoes,
que a energia
as interagoes,
que a energia
as interagoes,
gue a energia
as interacgoes,
gque a energia
as interagoes,
que a energia
as interagoes,
gue a energia
as interagoes,
gque a energia
as interacoes,
gque a energia
as interagoes,

M1e a8 enetryla

potencial
vamos su
potencial
vamos su
potencial
vamos su
potencial
vamos su
potencial
vamos su
potencial
vamos su
potencial
vamos su
potencial
vamos su
potencial
vamos su

notencial

é

energia



[ (B - 1)

o ®
1 C S AN -
7 s 2 .5 i.1 ci

mlw
[4;]

Escolhendo uma molécula ¢ da rede

cristalina ( descrita a seguir )

a - distadncia entre a molécula ¢ e seus

vizinhos mais proximos.

. - . . L
r.; - dist3ncia entre ¢ e seus i-esimos

vizinhos mais proximos,

n,, - numero de vizinhos & distancia

r . {(nimero de coordenagac).

Cq - c¢onstantes de energia potencial

Podemos ainda escrever a eguagao (B - 1)

da seguinte forma:

n . (2% . L n, . () (B - 2)
1 €1 T.i i=0+1 ci

P
S f3

a i

1
2

rof =
I
L7e]
4]

onde g e um namexo inteiro.
vamos considerar uma rede cristalina
bidimensional onde as moléculas ocupam os Vértices de

triangulos equiladteros, figura B - 1

o o n - 3 »
\ ’ RN \ \ RN
\ ’ \ 7 \ / \ 4 \ 7 S
A / \ ’ \ / ’ \
\ A 4 / / b
! \ ¥i \ ¥, \ 7 \ 4 \ f
A 7/ hY \ LY /7 !
\ 2 N/ \ Y 4 ¥ AN’
® ‘§~
\ N\ p\ PN AR f
/
LY \ N 4 \ 7 ’ \
\ \ / \ / \ ; \ ; _
a \a \ 4 \ / \ ’ 3 ’
\ " / \ r \ Fi \ !
\ \xf N N 7 Ny
a

figura B - 1
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A rede de Bravais e o losango destacado

na figura B - 1, cuja area é:

azv3
A = 7

N=4x (1/4) =1

onde N & o nmimero de pontos da rede por cé€lula unitaria.
Definindo ainda outra grandeza Pe ¢ @

densidade de pontos:

_ X
pc T A ;
temos nesse Ccaso:
2v3
Pe = 337 (B -~ 3)

Na expressao (B - 2) podemos transformar
a segunda soma em uma integral e obter um valor aproximado
para C_. Denotaremos este valor por Cs.

Essa aproxXximacao € razoavel, pois a uma

distancia r grande, o atomo ¢ vai "ver" seus vizinhos

ci
mais distantes como uma distribuicac "praticamente”
continua.
Assim, wutilizando a relagao (B - 3)
temos:
21
f  n_. (r1 S = J p, r °r dr 4o
i=p+t 1 Tei
0 aAe
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onde © parametro AB & definido da seguinte formas:
fixando o atomo ¢ no centro de uma regiao circular de raio
Ae a, o numero de adtomos contidos nessa area & a soma de

todos os atomos vizinhos de ¢ mais ele prdprio; em outras

palavras:

0
niag a2 o, = 1+ T mg (8 - 4)

Levando a expressao (B - 3) em (B - 4) e

evidenciando Ae temos:

6
Y3 1+ L n . 1/2
Ag = L5y ( iwg 1)1

Resolvende a integral:

® i Ae a 2-s
§ n . ( 1 Y& 2o Pe J 5t a4y = 20w Pe { 2_9)
i=0+1 ¢t Tei

%o ° (B - 5)

(para s > 2)

Levando o resultado (B - 5) na expressac

(B -~ 2):
2-s
) (A, a)
1 A T A ' a s 8
s =735 .E ny G +sAmoe —H—
a a 1=1 cl
Efetuando o0s calculcs temos:
2-s8
o, ’ g (25 4 T V3 (&9) (B — 6)
s - . Bei r . 3 2 - s
i=1 cl
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A tabela (B - 1) fornece os valores de nci e

In_; para 1 (r/a)2 s 48,
Utilizando  esses dados, &€ possivel

calcular os valores de A e a partir da relacao (B - 6)

5]
temos o©s valores para as constantes de energia potencial
Cg que estdo na tabela (B - 2).

Esses wvalores de CS nao dependem de
parametro 6 . Na realidade, 6 nos mostra quantas
camadas de Aatomos a varias distancias do atomo de
referéncia ¢ temos que tomar para que a relagao (B - 6)

tenha um valor constante para cada valor de s.

Pelas tabelas (B - 3) e (B - 4) podemos

ver gque a partir de 6 = 10 os valores mudam muito pouco
com o aumento do nimero de camadas. Mesmo para 8 = 5
comparado com 6 = 10 as diferencas entre as constantes de

energia potencial sao pequenas. Portanto nf@c hd grandes
diferencas nos valores de CS depois que 0 alcanca certo
valor. Isso vem a Comprovar a nossa suspeita de que para
distancias grandes o atomo de referéncia ¢ "vé" uma
distribuig¢ao continua.

0O erro mostrado nas tabelas (B -2 ) e

(B - 3) foi calculade da seguinte forma:

ERRO

1

lc, - C

onde C sao os valores da segunda coluna e C2 sSao oS

1

valores da terceira.
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(r/a)2

(r/a)2

(r/a)2

(r/a)2

(r/a)2

(r/a)2

(r/a)2

(r/a)2

(r/a)?

(r/a)?

(r/a)?

(x/a)?

(x/a)?

(x/a)?

(v /a)

In_,
ci

In_,
ci

Zn _,
ci

In ,
ci

Zn ,
ci

Zn ,
ci

In ,
ci

Zn .,
ci

tn .,
ci

tn .,
ci

In _,
ci

In _,
ci

In _,
ci

In _,
ci

b 03]



16,
17,
14.

19

11.

&

&,

&

¢y,

&

&

-

.C"h.

&

&

&,

&

Cs

034182

711144

761202

. 375878

L 193240

1044468

058952

L G31438

Q17308

REIeL S h

L oOBnRa7

QOLHLEa6

COOITTE

Giyioos
=t 4 -
GOy D
COORADN

codlg’

(SN

L QOOGhH:

QOOo3a%

QOO0

000012

QOQGOY

L QCO004

S GoOCoE

RS TWINIRION!

s GO00C01

GOGGO0

Tabela B - 2
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0

10
11
13
14
15
164
17
18
i9
20
21

22

23
24

29

2&:

27
s
29
30
31
3=
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34
35
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37
34
39
40
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Apesar dos valores dé Cg calculados
pela relagdo (B - 6) convergirem para valores peguenos de
{(no caso © = 10), a tabela (B - 2) exibe os valores das
constantes de energia potencial com 8 = 185

A tabela B -~ 5 mostra os valores das

constantes de energia potencial para um sélido tridimen-

siona110.

s C

S5
6 14,45392
7 13,35939
8 12,80194
9 12,49255
10 12,31125
12 12,13188
14 | 12,05899
16 12,02736
18 12,01300

Tabela B - 5

Comparando os resultados em trés
dimensdes f{(tabela B - 5) com os resultados em duas
dimensodes, vemos valores totalmente diferentes. Issc era
de se esperar, pols as constantes de energia potencial
dependem "da gecometria 4o problema.

"0 que deve ser salientado & que tantc em
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trés dimensbes como em duas, os valores de CS convergem
para um valor fixo a medida gue aumenta a poténcia (s) do

inverso das dist3ncias intermoleculares.
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APENDICE C
Téenicas Computacionais Utilizadas.

Na relagdo (3 - 26} do capitulo ITI temos
que escolher os valores de a € b que tornam a energia
minima. Na verdade temos também gue variar R para obtermos
a eguacao de estado (capitulo IV).

Para efetuar esses calculos foram
utilizados varios programas de computador, inclusive ' para
fazer graficos. Nos graficos apresentados no capitulo IV
foram calculados os valores de a e b que minimizam a
energia para cada valor de R. Esses se fazem necessarios,
pois temos que saber se hd um determinado valor de R, a e
b que tormam a funcao {(relacao 3 - 26) minima.

Como Jja foi visto as curvas exibem um
pounto de minimo para todas as monocamadas de gases nobres
com excecao das monocamadas de hélio.,

Passaremos agora para alguns detalhes
sobre a programagac.

A subrotina utilizada para a obtencao
dos valores otimos de a, beR , faz parte de uma
biblioteca contendo um vasto niamero de subprogramas em
liguagem FORTRAN 1IV. Em particular usamos a subrotina
E04CGF16.

Além do programa principal "MIN.FOR" e

16

da subrolina interna que vai minimizar a funcgao, foi

necessario tambem uma outra subrotina externa "“SUB.FOR"
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que contém somente a funcao a ser minimizada. O funcio da
subrotina interna é&: a partir de um valor inicial
fornecido, gera uma série de outros valores
armazenados no vetor (array) X. Supostamente esses valores
convergem para um ponto de minimo local da fungao
E{a,b,R) (relagao 3 - 26). Esses pontos sao gerados
atraves do wuso de gradiente e, curvatura da funcao.
Finalmente uma Gltima tentativa e feita pelo computador,
para verificar se o Ultimo valor armazenado no vetor X &
realmente um ponto de minimo local.
| Para ficar mais claro como funcionam os

programas, anexamos a listagem do programa principal,
da subrotina externa e do programa de comandos utilizado
para executar a operag¢ao para todas as monocamadas de
gases nobres. .

A linha 6800 do programa principal

16

"MIN.FOR" mostra como a subrotina interna é chamada.

Faremos uma breve descricao dos seus
parametros. 0s valores de entrada saoc:

N - numero de variaveis da funcéa; Fm
nosso caso esse numero ¢ 2 (a e b). Apesar do parametro R
variar, para cada valor de R a subrotina procura os
melhores valoreé de a ¢ b que minimizam a funcao.

X(1) e X{2) - contem os valores de
partida introduzidos por nos. HNa verdade X(1) e X(2) sao
os parametros a e b respectivamente, Esses valores sao

alterados automaticamente durante a execugao do programa.

F - contén os valores de E{a,b,R) depois
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de encontrados os valores de a e b que minimizam a fungao

Os parametros IW, LIW, W, LW sdc usados somente
para dimensionar o espaco gue estamos trabalhando na
memoria do computador.

IFAIL - & um indicador de erros. Se o
ponto de mimino & encontrado, esse parametro que a
principio tem valor 1 deve conter o valor 0 no final da
execucdo do programa. Se IFAIL = 5, 6, 7, 8, isso
significa que ha dividas sobre o ponto de minimo calculado
pela subrotina, ou seja, o ponto encontrado esta perto do
ponto de mimino, mas isso nao e certo, ha uma margem de
erro. O grau de confianga no resultadco fornecido decresce
quando IFAIL cresce.

Em -nosso caso nao houve esse tipo de
problema, apesar das inumeras vezes que a subrotina foi
chamada. -+ Se observarmcos a listagem do programa principai
MIN.FOR, na linha 6000ha um comando "do loop" de 1 a NN ,
NN = 300 em nosso caso, uma vez gque cada grafico possui
300 pontos. Assim sendo a subrotina e chamada 300 vezes,
serdo que internamente sao utilizadas mais 12 subrétinas
auxiliares fazendo c¢om gque o tempo de CPU aumentasse
consideravelmente;

0s demais passos do programa principal
MIM.FOR ({a partir da linha 9600} servem para calcular as
derivadas dE/dR ponto a ponto gue vai nos fornecer a
equacdo de estade mostrado na figura 5 - 1 do capitulo IV.

A dificuldade maior em se operar Ccom

16
essa subrotina do NAG , foi em fixar os intervalos para a
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variacéo de R. Vemos nas linhas 2800, 2960, 3000 e 3100 do
programa de procedimentos "EXE.COM" em DCL (Digital
computer Language) que os intervalos de variacao de R sao
diferentes para cada atomo.

Essa escolha & importante, poils para um
intervalo ndc conveniente, a série (relagac 3 - 26}
apresenta %roblemas de convergéncia, ou seja o indicador
de erros IFAIL é diferente de zero no final de execucao.
portanto foil necessario fazer programas de "busca", variar
lentamente R até gue o indicador de erros IFATL
apresentasse o valor zero no final do programa.

Os valores mostrados mas linhas 2800 até
3100 correspondem aos intervalecs de variacgao de R para o0s
atomos de Ne, Ar, Kr e Xe respectivamente.

Além desse subprograma da biblioéeca NAG16,
foi tambem utilizado um subprograma do JPL (Jet Propution
Laboratories) ZPMIM.FOR, que faz basicamente a mesma
operacio ja citada. Isso foi feito para efeito de testes,
Ientretanto os resultados foram idénticos, excluindo
portanto a possibilidade d¢ erros numéricos gerados pela

propria limitacao da magquina.
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