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e RESUMO e

Neste trabalho apresentamos um tratamento tedrico, usando o
Método de Recorréncia, para a adsor¢Zo de nitrogénio sobre a
superficie C(001) do tungsténio. Valemo—nos de dados experimentais
de ‘EELS’, onde detecta-se modos vibracionais do nitrogénio
adsorvido sobre a superficie, para a obtengio dos parametros do
nosso modelo, gue tem por objetivo estudar as modificagcBes
ocorridas no substrato devido a adsorgdo. Conseguimos interpretar
os dados experimentalis e prever modificag@es nas estruturas de
fénons dos dtomos da superficie do substrato em fung3o da

cobertura da superficie pelo gas.
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1. INTRODUGZRO

Neste trabalho pretendemos estudar as modificag®es dinamicas
da superficie de um metal de transiglio Ctungsténioc) sob o efeito
da adsorg3o de um gas C(nitrogénic), atravds da andlise das
estruturas de fdnons deste sistema.

Os espectros, pela falta de =simetria apresentada pelo
problema, n3o podem ser calculados usando-se exclusivamente o
espago reciproco. Os cdlculos s3o feitos dentro do espacgo real,
onde  podemos tratar convenientemente a superficie e os
adsorventes,

E importante salientar que o sucesso inicial da Fisica Tedrica
da  Matéria Condensada fol devido fundamental mente as
caracteristicas periddicas do cristal ideal. Calcados neste
principio, o= métodos de majior sucesso e aplicagfo fazem uso do
espago reciproco (ou espago dos K, que € a transformada de Fourier
do espago real) onde conceitos tais como massa efetiva podem ser
convenlientemente introduzicdos.

Num segundo estidgio de desenvolvimento, a necessidade de
compreensio de fendmenos de superficies, interfaces, materiais
inhomogéneos (ligas desordenadas, por exemplo) e amorfos em geral
direcionaram os esforgos de boa parcela desta drea de pesquisa.
Una vez qgue o trago Iccmum a estes sistemas &€ a falta de
periodicidade, os métodos que se utilizam exclusivamente do espago
reciproco tiveram que ser parcial ou totalmente abandonados em
favor daqueles que se utilizam do espa¢o real Cou diretod.

Neste trabalho pretendemos dar os primeiros passos para a
compreensaco do fendmeno de adsorgdo de gases sobre metais, uma

drea promissora devido & evolug3o e refinamento dos equipamentos



de medida e © maior dominio técnico sobre os experimentos
Creprodutibilidade), bem como a grande caréncia de conhecimento
tedrico. Estes caminhos podem nos Jlevar, por exempl o, a
compreensio de fendmenos cataliticos, de grande importancia
cientifica e tecnoldgica.

A motivag3o para o trabalho e a escolha do tungsténio como
substrato e nitrogénio como adsorvente deu-se pela conjugagio de
trés fatores : 1D a existéncia de literatura experimental de
diversas naturezas fornecendo indicag®es de cardter geométrico ao
problema, iid disponibilidade de dados experimentais com
informag@Bes de cardter vibracional e iii) métodos de cilculeo que
possibilitam a utilizag3o conjunta destes dados para estudarmos as
modificagtes sofridas pelo substrato quando da adsorg3o.

Como exemplo diste temos estudos de LEED C*Low Energy Electron
Difraction’ (1] gque indicam que a adsor¢d3o de nitrogénio a
temperatura ambiente sobre a superficie C001) do tungsténio se da
na forma de uma cobertura c(2x2), onde a molécula dissocia-se e o©
gds adsorve na forma atémica. Mas nZo pode indicar qual é o sitio
de adsorgio : se sitios com 1, 2 ou 4 primeiros vizinhos. Por
outro lado, experimentos com EELS C(‘'Electron Energy Loss
Spectroscopy’) [2] nos dio valores de modos vibracionais para esta
mesma situaclo, mas nio podem dizer qual a situag3iio geométrica dos
dtomos adsorventes (Cas suposi¢®es felitas scbre as posigtes
ocupadas pelo adsorvente sio baseadas em estudos vibracionais de
sistemas mais simples onde também se did a ligag3o entre o
tungsténio e o nitrogénio [(3-111D.

0O método que utilizamos neste 'trabalho para calcular as
estruturas de fénons do sistema é‘ffc Método de Recorréncia CMRD
{13,14]. A partir da matriz dinamica do sistema, redefine~-se a

e



base expressando a matriz dinAmica em termos de uma matriz
tridiagonal, onde os elementos estio relaclionados com a densidade
de fénons local ao redor de um sitio escolhido arbitrariamente.
Nota-se ai o cardter local do método, que pode nos dar informac@es
que diferem de vizinho para vizinho nas camadas superficiais, como
poderemos ver mais adiante. As peculiaridades e o formalismo do MR
sZ%o analisados no capitulo 2.

A matriz dinamica para o substrato de tungsténio ¢ proposta no
capitulo 3, onde elaboramos um modelo de terceiros vizinhos e
obtemos as constantes de forg¢a para o sistema.

O estudo do substrato de tungsténio através do MR & feito no
capitule 4, onde observamos o substrato sem o efeito do
adsorvente. No capitulo 5§ incrementamos um modelo de adsorgiao para
© nitrogénio e obtemos os principais resultados para o sistema

substrato + adsorvente. As conclus@es sX%¥o apresentadas no capitulo

e.



2. O METODO DE RECORRENCIA

O Método de Recorréncia (MR) de Heine, Haydock e Kelly
(13-14), ¢ um mé¢todo desenvolvido originalmente para trabalhar no
espaco real, que possibilita cdlculo de densidades espectirais de
fénons em sdlidos num modelo de constantes de forga para 4tomos
que sofrem pequenos deslocamentos de suas posig@ies de equilibrio
Cou num modelo de ligacBes fortes para a descri¢i¥o da estrutura
eletrénica em termos de orbitais localizados).

A caracteristica fundamental do MR est3d no seu carater local.
Ou seja, ele nos permite calcular a densidade de estados num
determt nado ponto do espago real.

O espectro vibracional de um cristal periddico e infinito ¢
tal que o comprimento de localizagXo dos fonons € infinito. Neste
caso, todas as células unitirias sXo equivalentes e a densidade
local de estados & igual a densidade de estados média socbre a
célula unitdria.

Ne entanto, a presenca de uma impureza, quer seja um Jtomo
implantade sobre um substrato, uma falha de empilhamento ou a
presenca de uma interface ¢ o suficiente para gerar fonons
localizados em torno da impureza. As caracteristicas desta
excltac%o sXo altamente dependente do ambiente, evidenciando a
utilidade de um método que guarde a informagio local.

O MR ¢ um método de cdlculo exato que aplica-se tanto no caso
de um aglomerado pequeno até o caso de um sdlido infinite, onde o
nimero de Atomos envolvidos varia de acordo com o sistema em
estudo. E mais especificamente, o meétodo se aplica com a mesma

facilidade tanto ao caso de uma superficie perfeita como ac de uma



superficie com perturbag®es localizadas.

Para discutir e apresentar o MR, comegaremos descrevendo
brevemente a tecria que envolve a descric¢fo da dinaAmica de uma
rede de N particulas de massa M, de acordo com o trabalho de
Black, Lakzs e Mills [18). O objetivo desta descricZo & mostrar a
formul agXxo do problema dinAmico dentro do formalismo de func@es de
Green e estabelecer a notagio. A seguir, descrevemos a solucfo
proposta pelo MR e apresentamos como llustra¢XZo da aplicac3c do
método o cidlculo da densidade de fénons de uma cadeia linear
infinita.

Seja i!ocm a posi¢¥o de equilibrio da particula 1 e UCl) o seu
deslocamento do equilibrio. Seguindo a linha desenvolvida por
Wallis e colaboradores [168), escolhe-se uma forma empirica
qualitativamente razodvel para o potencial de dols corpos
VCRC1>-RC1’)) entre as particulas 1 e 1°', onde ﬁc13=§oc13+ac13. A

energia potencial & dada por

i '
Veotal™ = lza. VCRC1D-Re1°0) . C2.1D
Supondo que ucly & pequeno Caproximac¢cXZo harménicad =

expandindo a equag3o (2.1

. 1 _ ’
Viotal™ 5 L . vc§0c13 ﬁ0c1 3)

1,1
+ L E ¢C15 uCld
2 . o o
l,a 1
1
+z E ¥ ¢ . Cl,1"0u Cldu Cl'd + ..., cz2. 2>
al.l'ﬂ,ﬁ C!,ﬁ @ ﬁ .

-
!

onde a4 @ 3 indicam direg®es cartesianas e os coeficientes ¢QC12) &
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¢GI§J.1'D podem ser obtidos das derivadas de primeira e segunda

ordem de VCRC1D-BC1'd) e

av
Pl [ u_T15 ]Gc1>=o . ¢2.3

A posiglo de equilibrio de cada particula ¢ determinada uma

vez satisfeita a condig3o

£ £ ¢€Cld =0 2. 4>
l o

Desta maneira, a expressZfo para o potencial torna-se

1 .
Viotal 5 1zi- vcﬁoc13 ﬁogl 2D
1 »
+ 3 )> T $p 510172 u 1D uﬁFl » T c2. %)

Dado o potencial na forma acima, obtemos a egquag3o de

movimento para o Atomo 1

1  J » —
uaFID + i r Z' ¢h.ﬁFl'l D uﬁCI J o 2. 8D
1
Agora definimos a matriz dinadmica [Du ﬁﬁl.l')J como
» n— 1 »
Da.ﬁﬁl.l D = i ¢u.ﬁ c1,1'> ce. 7

Obser ve que [Da C1,1'2]1 & simétrica com relagio a troca de

v 3

l,a com 1’,2, ou seja



Dh'ﬁﬂl.l ) = Dﬁ.acl »y1D ce2. 82

Se mk-"‘é a freqiiéncia do s-dsimo mode normal do sistema e

-;éDCID ¢ o autovetor associado normalizado tal que :

EE le a1 %= : ca. o
a l

podemos escrever a eq.(2.68) como

C=)

mg e“S2%¢13= Y ED c1,1'7e°%%c1> ¢2.100
A1

¥ alﬁ ’? *

A hermiticidade da matriz dinamica garante que ""5 seja real e

eiéj pode tambdém ser escolhido real. Os autoveltores associados com

diferentes autovalores s3o ortogonais:

Je1r=6 c2.11)
o o 2,5 []

e satisfazem a relagio de fechamento

(sd S P
EEG‘ Cl)eﬁ C1°'D 61‘1,6‘“.’? . c2.12d>
Nas relag®es acima és.s" 61.1, e 6&.3 sXo fung@es delta de

Kroenecker .
O operador deslocamento uaCID pode ser escrito em termos dos

operadores cria¢io e destruigio a; e a_ como

h 1 (s ;
= ke +at 0
u Cl1o=} [c'?.ll ] e Cl) [a_+at] C2.13



onde a; cria um gquantum de modo normal s.
Esta equagdo quando combinada com © correspondente momentum

puCl'.'). permite obter o hamiltoniano do sistema na forma tradicional

1
s T —
M E fmSCasas-i-EJ . C2.14)

A fungBo de correlag3o <uaC13u Cl*D2> entre deslocamentos

It

associados com as massas localizadas em RCl) e RC1') & dada por

YNy h Csd Csd__, —
onde
R o= CoxpCtw_sk Td - 1571 c2.18)

¢ a fungXo de Bose-Einstein, a gqual fornece © numero de quanta
termicamente associados com o modo de fregléncia W, -

Definindo a funci3o de Green

e;ﬂcwe;ﬂcr)
VRESISRITELS » == c2.17d
= ms"m

podemos introduzir a fungXo Py ﬁﬂl.l';nﬁ

L —] m L — .I —
ph.ﬁﬁl.l 5 W) iR [Uu'ﬁCI.l < wtipd Ua.ﬁﬁl.l rw—1pD]
= ¥, ElrcF":’CJ,Z)uav“:S:J SCw—w D c2.182
< o 3 s

onde y tende a zero pela direita.



A fung3oc correlagio <u“Cl)u Cl'D> & ent3o escrita em termos de

e

pa'ﬁCJ.,l c W) CoOmo
w ' _
(uaCIZJuﬁCl > = j‘odm s C1+and pa.ﬁCJ..l s C2.19
Aqui vemos a importancia que desempenha a fungdo, que
chamaremos de ‘fun¢i3o densidade espectral’, F%x(fl'l';MD definida
em termos da fungio de Green U Cl.1';w+isd, na obtengio de

o, 3

informagcBes a respeito das autofregliéncias que contribuem para o
cdlculo da correlagfo <uﬂCl)uﬁ£1‘3>.

Se considerarmos o caso especifico da autocorrelagio <uiCl)>.
que nos did o deslocamento quadrdtico médio da particula 1 na
dire¢fio cartesjiana o, veremos que para um Adtomo no interior de um
sdlido de simetria cubica, <ui§13>. (uiﬁl)) e <u§C1D> s%o iguais e
independentes de 1. De maneira que qualquer uma das densidades
espectrais pa.aCI.l;mD tem o mesmo significado de uma densidade de
fénons por Atomo, para o interior do sdélido.

O dltimo estigioc antes de nos reportarmos ao MR é& reescrever
Uu.ﬁ(l.l';ma como 0 elemento de matriz entre estados relevantes.

O= numeros Bff) que formam o autovetor associado ao modo

normal s podem ser rearranjados como um vetor coluna 3N

di mensional



Is > & (e 15

®z c1>
: cz. 200

ECS)CND

ec SDC N>

e S2cNd

e sendo {jl.,o0} a base de vetores que possul =zZeros em todas as

componentes, exceto para a posigfo 1l,a, temos as identidades

e-3’C1d = ¢sjl, o0 c2.21>
- ]
Dy fC1+17 = <LialDil”. > ce. 22

Em termos das definig®es (210 e (22) e da equagXo C10), temos:

U Cl,1°:a

- p Gealsd<s|l @
=

a, 3 ma_mz
2
= L <1,a|s><s|(D-«"T> "11°*,R c2.23
s
u, ﬁﬁl.l';ma = <1.cqcn-m3151 ne*.m» ' c2.24)

onde I & a matriz identidade.

Comparando a eq.(24) com a eq.(1.1) do trabalho de Haydock,
Heine e Kelly (13-14], nota-se que existe uma correspondéncia
entre as descrigces de dinamica de 'r:-eda e o formalismo de ligagtes

fortes C(*'tight-binding’) no estudo da estrutura eletrénica de

10



sédlidos. A assoclagio € direta se considerarmos um modelo de
ligag®es fortes com orbitais p assocliados com cada sitio atémico.
No lugar da hamiltoniana H, temos a matriz dinAmica D e no lugar
da energia E temos ma. Além disso, Ua.ﬁﬁl.l';mo difere da
defini¢3c convencional da fungXo de Green para elétrons por um
sinal. Estas semelhangas entZXo nos autorizam a usar o MR no caso
dinamico exatamente como no caso eletrédnico onde o método fol

desenvol vi do.

A densidade de fdénons pode entZo ser escrita como

Cl,1°;w

Po, 3 Cl,1’;ud c2.25)

-Linu
T o

v 3

onde

1

U €1.17;0 = <1,afCe’T-D0"

o3 . . 2. 24D

Fara © problema de calcular os elementos de matriz da fung3o
de Green, eq.(24), o Método de Recorréncia prop@ie a construgio de
uma nova base onde a matriz dinamica possua uma forma tridiagonal,
na qual os elementos de matriz s3o facilmente calculados. Uma
matriz tridiagonal € aguela que possue elementos n3Aoc nulos somente
na diagonal principal e nas duas diagonais secunddrias, A direita
e A esgquerda.

O nosso interesse principal € o cdlculo de densidades

espectrals Cl,1';wd para a=f3, i=1", pols cComo vimos

Po, 3

anteriormente para este caso a densidade espectral tem o
significado de uma densidade de fénons. E embora o MR se aplique

ao calculo de gqualquer elemento de matriz para a fungio de CGreen

-

U Cl,l’;w), nos ateremos por énquantc ac elemento do tipo

o, 3
11



U;.aFl.l;mD. exigido pela eq.C(28) e mais tarde explicamos o
procedimento para oa#3?, 1=z1"'.

Na nova base tridiagonal, onde o©s novos vetores ser3o
combinagBes lineares da base {[|l,}, o vetor 11} ¢ tomado igual
ao vetor |lo.cxo} para o qual se quer calcular a densidade de

fénons. Os demais wvetores da nova base sXo obtidos através da

relagfo de recorréncia :

»*
Din} = b In-1}+a |n}+b ., |n+1} 2. 260
onde
Dn.ﬁCl 210 = <1,alDj1"’,/> .27

na base original e

[D'I'D]m.n = {m|D|n} ce. 28d
onde
(am ........ n=m
b . ... n=m+1
(D._) =4 ca.2m
TD m,n »
b ....... n=m—1
m
O ........ todos os demails

na nova base tridiagonal.

Para determinarmos o= coefi cientes ( ai ’ bi ), obrigamos os

vetores da nova base a serem ortonormais. Assim, tendo b1.=‘_—0 por

]

defini¢3o,

12



a, ={1|D}1 }=<1 0" cnolﬂ)ll 0 otO)

O passo seguinte ¢ a determinag3o de 2} e b
bala }=C ID—albli }
Assim

2
[ — b -—
'bBI ccD 31:)'1 pt CD 313|1}

C[D—aii) i1}

o :

c2. 300

C2.31D

ca. 320

Ce. 33D

Dessa forma, o cdlculo dos coeficientes e vetores prossegue

até algum valor n desejado.

Na nova base , a representag3o matricial

CwaI-D)_l é¢ agora da seguinte forma :

Sy a1 ( 2 _
Cw I-DD w 31 l::a O Q
. e
ba w aa l:::3 O
% 2
0 l:,:3 w aa b4
» 2
(8] O b4 w 34
L h

onde © procedimento para obtermos ¢ elemento

13
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U C1;ad =<1, alkw®I-D0 1, o0 ={0lcw®I-D, > |0} c2. 3%

td

é¢ simplesmente determinar o elemento (1,10 da inversa de

Cm?I—DTD). que ¢ o cofateor de w?—al dividido pelo determinante da
matriz:

_cofc,1_ oYy

Det™ Det

ce. 36D

{0JC w7I -D 0 110}

onde Det & o determinante da matriz CmaI——DTDJ e Detl & o

determinante da mesma matriz, sem a primeira linha e a primeira

coluna.
Agora :
gkt Pty = ! c2. 372
Det 3 5 2 5 :
Cw®-a dDet, - |b,|“Det, w"-a,~|b, | Det,
Det,
de maneira que
{olmal—n.m) Y0} = 1 c2. 38)
w-a. ~|b. |“Det '
17 1Pz 2
Dot

1

Prossequindo a expansfio obtemos

14



1

= 2 .
w”-a, |b2|

{0C oI D) 10} =

Ce. 39

2] 2
W —a, |b3|

2 e
wa |b4|

Assim vemos gque a densidade de fénons pode ser calculada
atraves do cdlculo da fung3o de Green na forma de uma frag3o

continuada.

E precisc no entanto que esta fragdoc continuada tenha um
limite. Se notarmos a nova forma tridiagonal da matriz dinamica,
vemos que podemos transformar o problema de um sdlido num problema

de uma cadelia unidimensional semli-infinita com interagdes somente

de primeiros vizinhos. Cada par (a J calculado adiciona mais

i'Pi4g

um dtomo nesta cadeia, onde podemos formar a figura

b, ‘b:

figura {
Como exemplo poderiamos imaginar ‘um modelo de constantes de

forga para um sdélido onde somente o5 primeiros vizinhos interagem

15



C(poderia ser o niquel, que se deixa representar bem por um modelo
de primeiros vizinhos [17]>. Na nova base, veriamos entZo que ,
uma vez fixado o vetor |1¥=uo.n0>. o vetor |2} seria formado por
uma combinagio linear do vetcres |1°,3» representative dos
primeiros vizinhos da-llo,a0>. O vetor |3} englobaria os segundos
vizinhos e assim por diante, onde |1} seria uma combinacXZo linear
que conteria os vetores representativos até dos i-dsimos vizinhos.

A medida que i1 cresce, o nimero de vetores da base antiga que
compBem as combinagBes lineares dos vetores da nova base aumenta
de acordo com a distAncia em relag%o ao dtomo central.

Desta forma, vemos que os coeficientes Cai.bib carregam
informag@es de um nuimero crescente de Atomos a medida que |
cresce.,

A formulagZoc do problema nestes termos favorece uma
interpretacfo local. Por exemplo, para um dtomo no interior de um
sdlido, se soubermos o numero de &tomos necessirios ao redor do
dtomo central para reproduzirmos os resultados obtidos através dos
métodos que se utilizam do espago reciproco, saberemos qual o
valor de n que contém a informa¢Zo local.

Nos cdlculos, ©o que se faz em geral €& truncar a fracXo
continuada Cou a cadeia semi-infinita) num dadeo valor de n e a
eq.(2.38) pode ser escrita como uma soma ponderada de fungBes
delta para valores discretos de freqléncia. A curva da densidade
de fonons, apesar de estar ligada ao valor de n, fica representada
pela distribui¢io destas fungBes com seus pesos individuais.

Cutro método de terminaglio da fragZo continuada € usado
cbservando o© comportamento dos coeficientes Cai.bij. Estes
coeficientes possuem um t:c:mport.ameﬁ‘tc: assintdtico. Ou seja, a

medida que acrescentamos noveos Adtomos A cadeia semi~infinita, os

16



valores de Cai.bii) tendem a conservar os mesmos valores, o que
reforga o cardter local que discutimos anteriormente.

Assim, se a partir de um certo valor n, os coeficientes s3o

iguais, ou seja, a L1=2 bn+1=bn' podemos definir uma fung3o
LCma.'.) onde :
LCw = 1 = 1 L . C2.400
w-a_ . -|b_ _|Z wo-a_ ., =|b_ .. |ZtCwt
n+1 n+2 n+l n+2
2 2
© a2 Phasl

Resol vendo a equagl3o quadriatica em tCmaD e usando a condig¢3o
de que t.Cmab deve tender a zero quando ma tende ao infinito,
obteremos uma scluglioc para a eq.(2.39) onde a terminagcZo usada faz
o papel de um meio efetivo. Isto & fadcll de ver , pois se fizermos

Cai.bi)=Cam.bm) o que obtemos € uma semi-elipse para a densidade

de fénons. Assim, os valores de Cai.bi) para i<{m carregam consigo

as estruturas da-densidade de fénons, bazeados nas informag®es da
vizinhanga do dAtomo central.

Como exemplo simples, poderiamos aplicar o MR no cdlculo da
densidade de fdénons de uma cadeia linear semi-infinita. E um
problema basico que se encontra nos livros textos de Estado Sdlido
e serviria para mostrar algumas caracteristicas do método (18],

Basicamente teremos equa¢®Bes de movimento do tipo:

mi:w:1 = "ki.1—-1‘:"‘1"‘1-13"‘1.1+1c"1'x1+13 ce. 41D

onde 1 & o indice que distingue as particulas da cadeia, m, & a

-

massa da particula i, X o seu deslocamento da posicio de

i

equilibrio e ki §+1 530 as constantes das molas ligando a

17



particula i as particulas itil.

Se fizermos

imst
xi = u.l e ' C2. 42D
teremos
k k
wéui = ——EI—— Cui u1_13+ mi Cui ui+13 . Ce. 43D

Agora entfo podemos introduzir o conceito de matriz dindmica,

fazendo :

1+l
“ut®? = ¢ D, &5 C2. 44D
s 1 j=1~1 1,473

onde © {indice s refere-se aos modos normals de vibragZo da cadeia

linear, Di 3 sXo os elementos da matriz dinAmica dados por
ki 3
= =t — . 45D
EH.J m, CB&i.J 1D 2. 45
onde 61 3 ¢ a fungZo delta de Kroenecker e os numercs uis) =30 os

elementos do autovetor Us ligado ao mode normal s, de tal modo

que

=1 C2. 48D

peis o autovetor U& ¢ normallizado.
Temos portanto o seguinte problema de autovetores, agora em
outra notagao :
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2> = D c2. 47>
onde a base é formada pelos vetores {|i>} e ainda

(s |
uo =L uis 1> C2. 48)
i

<ijpbjj> =D . 2. 490
i, J
Ent3o tratamos de procurar uma base {|n}} onde a matriz que
representa o operador D seja tridiagonal, atraveés da relag¢3o de

recorréncia (2.26), onde por definig3o {1|J}ﬂ6i sendo éi a

J’ J
fun¢3o delta de Kroenecker.
Para © caso de uma cadeia com todas as massas iguals a m e

constantes de forga iguais a k, teremos as equag@es de movimento:

m m m m m m m
K R K k kK
-3 2 - o ! 2 3
figura &
oy = e - - -— = + +
mx, kCx, xi_1) kai xi+13 y» 1=0,41 .42, ..

-
’
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De acordo com as equagc@es (2.43,44,48) podemos dizer que o©

operador dinaAmico serid dado por

D = ah[|o><0|+|1><1|+|-—1><-1|+|a><a|+|-a><—a|+ ]

-h[|0><1 |+ 11>CO[+]O><~1 [+ |=15<O|+[1><2|+|2><L |+ ... ]

onde h=li .
m
Obtida a expressZoc para o operador dinamico, procuramos agora
os coeficientes da fra¢fHo continuada, focalizando o sitico O come

sende o s{tio central :
11 }=0>;

DIt }=a, It b+bl2};
a, ={1|DJ1 }=<OIDIO> ;
alﬂah.
b2 }=D|1 }-a, |1 }=DI0> -2h|0> ;
=2h|0> ~h[1> ~h[1> ~2h|O> :
=—hC1>+]~1>D;
- O,
{a|b§:a|a }=h=C1+1>=2h";

e .. 2
lbal =2h .
Se escolhemos a fase de |2} tal que :
———
banf 2 h,

teremos entioc :

20



-1

|2}= CA>+{-1>>

2
D2 }=ba|1 }+a2|2 }+b3|3 y

a_={2|D|2 }= 15 C<1+<-1PDCED> +-1>) ;

a= 1.5-, C<~1|+<1PC2h{1> ~h|2> -2h|0> +2h|-1> -h|-2>) :

aa=8h .

bal3i=Di2}-a l2}-b 1}

—_ r
1 DC|1>+-1>>-hC 1> +j-1>D +h|O> ] .

/o ¢

= —2__ [anit>-hi2>-2hj0> +2h|-1> ~h|-2> ~hC 1> +]-1> =[0> ] :
VA
-1
bgl3l=—1= C|-2>+[2>>
2

Se escolhermos a fase de |3} tal que :

banh .

entXo

13} —— C|-2>+[2>>
iy
2

Convém ressaltar que estamos escrevende as operag@es de uma
maneira detalhada, para evidenciar como surgem o©os novos vetores
{iIn}} e quais os vetores |[1> envolvidos em todas as fases.

Para a cadeia infinita, os resultados que ji possuimos,

aliados aos obtidos computacionalmente, =30 suficientes para uma

-

andlise. y

Reduzindo-nos a poucos coeficientes e tendo como wvalores
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k=47300 dyn/cm e m=307,81 u.m.a. , teremos ( as unidades dos

coeficientes s3o s-ah

a1=307.63 b1=0

aaﬂai ba=217.53
ag=a, b3=153.81
247257 by=b,=bgy

Para comentarmos estes resultados convéem lembrar que a matriz
D j& era tridiagonal na base {|i>}, s6 que infinita (no sentido em

que o elemento <O[D|IO> n3Eo pode ser identificado com © elemento

l:‘.v1 1° Na nova base, vimos que temos agora uma matriz semi-infinita

]

@ notamos que somente um valor mudou : I:»8 C{OID|O} & Dl . ® gquanto
L]

aos valores das trés diagonals, na base {li>}, estes eram iguais a
a, para a diagonal principal e bE para as diagonais secunddrias)

A mudanga do primeiroe elemento das diagonals secunddrias ¢
devido ao fatoc de estarmos ‘dobrando’ a cadeia infinita em uma
cadeia semi-infinita.

Nota-se na construcZo dos novos vetcores que eles s3o
combinacBes lineares de vetores equidistantes do dtomo central,
como haviamos discutido.

Como temos aqui um caso onde os coeficientes convergem
rapidamente, podemos usar a terminagdo t,Cma). Jad descrita
anteriormente. Podemos praticamente escolher o parametro n igual a
2, ou seja, somente usaremos o par Cal.ba:) e depois JA podemos
usar a fungao t,CmaD para terminar a fragXo continuada. O resultado
Dbti‘dﬂ ¢ mostrado na figura 3.

Note-se na figura a determinagXo dos limites da banda e a
prépria forma da curva, que reproduz perfeitamente o resultado
obtido atravées de um calculo ut,ili‘;andn o espago reciproco.

Para o ciélculo dos elementos nio diagonails da fungldo de Green

a2



U Cl,1":wd,

o, 3 o procedimento € similar, onde
Po, CL 017 102 = é-iﬁ- Im {U;’ﬁCl,l';coi)ﬁu;‘ﬁ(:l.l';m)} C2. 50D
onde para U;'ﬁﬁl.l';mD temos
11 }z;_-_‘{ Lo +he. B> Y c2. 515
/
e para U;.ﬁCl.l';mD
11 }=-—}~_—_1{ Lorag> 2Bt c2. 52
e

";
d
w
a
=L
a
vy
<
w
a
o 44 ~ a8 12.0
FREQUENCIA({THz2!

figura 3
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3. MODELO DINAMICO PARA O TUNGSTENIO

Neste capitulo determinamos os elementos da matriz dinamica
[Da. Cl,1’2]) dentro de modelo de pequenos deslocamentos dos Atomos
de suas posig¢g@es de equilibrio, onde os termos nioc harméniceos sio
desprezados,.

A segulr mostramos o cdlculo das constantes de forga para o
tungsténio, partindo da expressZo do modelo de potencial até
obtermos as equagBes de movimento., Apds mostramos como foi felto o
ajuste destas constantes de forga aos dados experimentais e
mostramos os resultados finais.

No modelo dinAmico adotado neste trabalho para o tungsténio,
adotamos a linha de Wallls e colaboradores (18], onde escolhe—-se
uma forma empirica razodvel para o potencial de dois corpos,
fazendo-se com que cada Atomo possua interacSes ate com seus
terceiros wvizinhos. A escolha se Jjustifica no sentido de que o
modelco de terceiros vizinhos reproduz resultados semelhantes
dqueles obtidos por um modelo de até ocitavos vizinhos [19).
Acredita-se que © modelo de terceiros vizinhos descreve bem a
dinimica do tungsténico no interior deo sdlido com a vantagem que
ainda & um numero tal de vizinhos que o Método de Recorréncia pode
ser usado eficientemente.

Sendo o tungsténio um metal de transigd3o com estrutura
cristalina cubica de corpo centrado, teremos para um modelo de
interacBes de terceiros vizinhos para um Atomo situado na posicio
Cl,m,nd), 8 primeiros vizinhos nas' posic@es Cl2l.m*l . nxld, 6

segundos vizinhos nas posigBes Cli2,m,nd, Cl,mi2,nd, Cl,m,nt2) e
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12 terceiros vizinhos nas posigBes Cli2,.mt2.,nd, Cli28,m,n+2),
(l,m*&,n:2d, em um total de 28 Atomos. O tipo de interacg3o

escolhido € o potencial Lennard-Jones B6-12 :

A B

1 1
¢&Cr3 iz 5 €3.1ad
r r
A B
2 [
¢éCrD 15 S C3.1ibd>
r r
A B
3 3
¢9Cr3 1= B C3.1cD

onde o5 indices 1,28 e 3 indicam o potencial para os primeiros,
segundos, e terceiros vizinhos e r é distAncia entre as particulas
interagentes.

Para a pozsig3o de equilibrico do sélido temos que r=r, para os

O

primeiros vizinhos, r=8rofJ§ para segundos vizinhos e r=84§?OKJ§

para os terceiros vizinhos.

/]

figura 4

Seja r. o vetor posi¢do do itamb 1. Ent3o :

1

=28



r. = B, +uU C3.2)

onde ﬁl ¢ o vetor posigio do ponto 1 da rede e U, o deslocamento

1

do dtomo 1 de sua posi¢Zo de equilibrio, sendo r = ﬁ’l.

O potencial total €& :

i -+ > -+ -+
v=—1:{ I  eCR -2 .,p + E @< -7 .D
1 U 1rages, 1011 10=146, 2 14
1 2
- -+
+ I ¢3C|rl-r1,|)} €3. 3D
1°=1+6
3
ou
1 - -+ -+
ve=_l i: { V,CR D+ VCR D 4 v D } 3. 4D

que pode ser expandido na forma :

<
i
<
QO
+
S

[ ClD)~u C1"D1I( Cld)-u Cl*D1 3.5
ey n’fﬁ Papp U1 Yy Ys 3 :

Consideremos, em favor da simplicidade, somente ¢ termo devido

aos primeiros vizinhos :

<
a
1
v
"

r ¢1C|I-'l-?l,p = r ¢1<:|$c1.1-3+3c1.1'3|:)
1°=1+6, 1*=1+6,

1
= > {¢’C|KI3 + = X ¢ v Cl,1'0v _Cl,1*'D +...}C3.53
1’=l+¢51 1 4 Clpﬁ afaﬂ ﬁ

¢
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onde desprezamos termos acima de segunda ordem e :

-» - . . = _ -+ _ _ > _ 7 &
VE1,173=0) -Gy, =Cu ~u T +Cu uy,)J+Cuz u, Ok vx1+vy3+vzk €3, 7

» - - = _ - _ - '-l'= d s
Ac1,1°> iél fél, (R R OIHR R’y,)3+CRz R_,OR Axi+Ay3+Azk €3.8)

¢ o%

Y ¢3.9
of3 avaavﬁ equil
¢1C|K|:> = ¢, |equ“ €3.10)

sendo que a expressio (3.8) nos fornece as constantes de forga a
serem ajustadas aos dadoz experimentais de dispersZco de fénons no
interior do sdélido.

A energia cindtica ¢ dada por:

1 5% 4 5
T==m}Er ==m} u C3.11D
c = 1 .
1 1
Usando a equagl3oc de Lagrange :
5o CTy - T = ¢3.120
o du Cl1lD
o
ou
-3V d aT .
e a = wmdi C1D C3.13)
BuaClb dt 6uaC13 (o | .
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obtém—se as equagcBes de movimento :

miy C10 = C1,1°2lu C1'D~-u C1lD) ., €3.140

Escolhendo um sistema de referédncia ao longo das arestas do
sistema cristalineo c¢udbico, pode-se escrever, desprezando os

efeitos de superficie, para a componente de forga na direcZo x :

mi Cl,m,n) =a, % u Cl+a,m+u,n+od-u Cl,m,nd €3.15D
x 1 x b 4
. A, y,o=%]
+ o, L ALy Cl+A,m+u,nted+Aou _Cl+A, m+u, nt+o)d
c - Y Z
K.H.D’-il

ocnde pode-se mostrar que (ver apéndice 1D

= e =L lg ‘cr o+Z @ cr 0 ¢3.16)
% ) 3171 YT’ T P10 ‘
av v =v =v_=0 O
x X 'y 'z
2 2
¢, 9%,
na e = o
v o8v Vv =Yy =y = av _ov v =v =v =0
y x ''xX 'y z z x ''x 'y =z
= 1 b, Cro-L ¢ cr. o317
3 1 T’ F Pt To?

Procedendo de maneira similar para os segundos e terceiros
vizinhos, temos que a equagio completa para a componente X de um

Atomo na posic¥Eo (l,m,nd) & dada por

P=42



mi Cl,m,nd) =a, ¥ Eu Cl+A.m+u, n+0d -u Cl.m.n)]
X 1X.p.a=11 X x

ta, p X Ekpu Cl+k.m+p.n+aD+KauzC1+k.m+p.n+aD]
A--Hna":il y)

+ 3 % [ u Cl+a.m,n)-u Cl,m,nd ]
1k=12 x p 4

+ ﬁa r [ uxFl.m+A.nD+uxF1.m.n+k3—8uxFl.m.n) ]

+ 7 ) [ u Cl+a,m,n+ed-u €1l,m,nd ]
1 LA o=tz X *
+ 3 [ uxCl+h.m+u.nD—uxCl.m.nD ] }
A, u=i2
+ N, L [ u Cl,m+u,n+ed-u Cl,m,nd ] C32.18)
c + 4 X
M, o=12
+ % N4 {;E AU Cl4A,m+u,nd) + % AauzC1+A.m.n+aj }
, U=2 Y A, o=t2

onde a, e a, £€3¥o dadas pelas relagBes (3.168) e C(3.170 e :

aa¢a | Tq
B, = = grt r,.] €3.19
1 Bva v =v =v =0 e 3

o X y Zz
=4 2
9% ¢z i3 ..o
av v =y =y = av v =v =v =0 Q
z x v z z

para os segundos vizinhos e finalmente
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ny = e =3 ey TEJBFO v =33 4 il C3.215
1 ﬂva Vv =V =y = = 3 3 EJEI‘ 3 i3 -
x Yy VT o]
K- > - = = 33 ¢‘[ O] €3. 22D
2 o v =v =v =0 av® |v =v =v =0 &derg 3 d3
h 4 X y z x z
e 2
_ 9 95 "¢,
T}B = E e ..
av_av v =v =v =0 av 8v v =v =v =0
Y X vy =z

-1 [¢§' [_43_.9] - é}%‘?‘g 3[—13—.9]] 3. 23

para os terceiros vizinhos.

As equagfies de movimento para as diregdes y e z s3Xo obtidas
andlogamente e podem ser determinadas a partir da eq.(3.18)
atravdés da permutacXZo circular dos indices x,vy,z bem como dos

incrementos A,u,o0.

A matriz dinamica [Dc& €l1,1%2), introduzida no capitulo

]

anterior, possuli seus elementos definidos por

¢

Dﬂ Cl,1’;wd C3. 24D

i+

av _av
o

e

v =v oy =0
X ¥y Zz

Quanto a determinagldo das consfantes de forga, ainda devemos
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levar em conta nas equa¢®es um termo de ‘angle bending force’
%ycmaa » que deve ser considerado nas equagdes, uma vez dque a
condi¢3o de Cauchy nio € satisfeita. As equacBes que utilizaremos
para calcular as constantes de forcga %o obtidas primeiramente
no limite continuo, onde as constantes de forgca do sistema podem

ser relacionados com a célula unitiaria de lado 2a e as constantes

eladsticas C C e C como

11 M2 44

aC11=a1+ﬁi+4nl+6y C3. 25ad
aCia=aE+En3-3y C3. 25bd
aC44ma2+2n3+r . (3. 25c)

Outras trés relag@es podem ser obtidas atravées da equag3o
(3.110 onde procura-se soluc@es do tipo :

C3.26D

Obtém~se entio uma matriz dinaAmica DCk J de dimens®es

, 1°kzrkg
3x3, cujos elementos sXo obtidos com uma permutag3io ciclica do
indices i,j e k

MD, , =4Cqa +3r+ﬁé+8n1+nED—BCa +2yicosCk, adcosCk ,adcosCk, ad

i1 1 1 i J k
+4Cﬁi+4rbsanaCkiaD*3[ﬁa-r+2n1cnscakia3][cmsCEkJaD+cc5CEkkaD]
—4naccscakjabcnsczkka3 C3. 287ad
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MDiJ=BCaa-rDcokakabseania)seanJaD

+1BnasenckiabseanJabcokaia):nkajaD C3.27bd

que diagonalizada fornece os modos normais de vibrag3o para um

dado f.

Para 3 pontos de alta simetria da zona de Brillouin teremos:

o . non

MmLCE.E.OD 4CEa1+Eaa+ﬁ&+ﬁé+4n1~3n3+573 C3. 28ad
e.n n on.,_

Mw C§.§.§D—4C8a1+ﬁi+aﬁé+6r3 (3. 28D
e

Mw Cn.O.OD=1BCu1+273 . C3.28cD

Como uma uUltima condi¢Zo, temos que para o equilibrio, a

energia potencial do sistema em relaciio ao espagamento entre o=

Adtomos
4 Crd + 24§'¢écarox4§‘) + 445‘¢éc34§‘r0f4§3 = O C3. 300

para um modelo de terceiros vizinhos numa rede bece. Substituindo

as eqs.(3.16,17> e (3.18-23) na eq.(3.30) teremos
ui—a21+ﬁé+4n1—4n3=0 . 3.312

Assim, as constantes de forca sZo obtidas atraveés das equagSes

(3.2850, (3.29 e (3.31)D.

Neste modelo que construimos para o substrato de tungsténio,

nZo consideramos efeitos de superficie tais como relaxagBes nas
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MDiJ=BCaaﬁy)cckakabsenCkiajseanJaD

al)senCk adcosCk, adcosCk ,ad C3.27bd

-+
1Bnaseani 1 { j

que diagonalizada fornece os modos normais de vibragXo para um

dado K.

Para 3 pontos de alta simetria da zona de Brillouin teremos:

A
MmLCE'E'OD 4C2a1+2da+ﬁ1+ﬁé+4n1-En3+8y3 (3. 28ad
2.n non._
Mw C§.§.§D—4C8a1+ﬁ1+aﬁé+ﬁy3 C3.28bd
Mm?Cn.O.03=16Ca1+ErD . C3.28c)

Como uma tltima condi¢Xo, temos que para o equilibrio, a

energia potencial do sistema em relac3io ao espagamento entre os

Atomos

4g;cr D> + 2dFpicar AD + adBpycalEr D = 0 C3. 300

10
para um modelo de terceiros vizinhos numa rede bcec. Substituindo

as egqs.(3.16,17) e (3.19-230 na eq.(3.30) teremos :

ai-u31+ﬁé+4n1—4n3=0 . C3.31D

Assim, as constantes de forga =s3o obtidas através das equagBes
€3.25), (3.20 e (3.31)D.
Neste modelo que construimos para o substrato de tungsténio,

r

nZc consideramos efeitos de superficie tais como relaxac®es nas
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constantes de forga ou rearranjo geométrico das posic®es proéximas

4 superficie (reconstrugfo da superficied.
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4. ESPECTROS VIBRACIONAIS PARA O TUNGSTENIO

Este capitulo ¢ dedicado a andlise de espectros de fénons do
tungsténio , sem a presenga do adsorvente. Analisaremos algumas
curvas da fungioc densidade espectral Py Cl,1";w) para sitios

situados no interior do sdélido e préximos As superficies (001D e
1100,

Una vez que J4 calculamos o©os elementos da matriz dinamica
[Di‘JCI.l’DJ no capitule anterior, estamos aptos a utilizar o
formalismo do MR desenvolvido no capitulo 2.

Os eixos do nosso sistema cartesianc alinham-se paralelamente
as arestas do cubo unitdrio, de maneira que o eixo g'apmnta na
dire¢Zo C001D>. Por motivos de simetria, P Pyy= p,, Para um
Atomo do interior do sdélido.

Trabalhamos com uma matriz de 27x27x27 pontos onde os Atomos
de tungsténio ocUupam as posiges de uma rede bcec., Definimos a
notag3o para a base primitiva como {ll,m,n,e0}, onde Cl,m,n) s3Zo
as coordenadas do dtomo e a a direg¢Zo cartesiana do vetor. A
notag3do para a base que tridiagonaliza a matriz dinamica sera
{in}}).

Para o cdlculo das densidades espectrais, apds o cidlculo dos
coeficlentes, precisamos definir o tratamento dado A terminacio
para a frag3o continuada. Neste +trabalho, utilizamos a terminag3o
com a fung3o tCmaD. mostrada no capituleo 2, que de acordo com o
trabalho de Black, Laks e Mills [18), apresenta melhores
resultados do gque escrever a densidade de estados como uma soma

ponderacda de fung@es delta com uma’ largura de linha dependente da
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parte imagindria de wa. Se tomarmos thEJ igual a zero, podemos
definir uma largura efetiva de banda como sendo mﬁ-mﬁ v onde Wy ©
W sdo as posi¢Bes dos polos de malor e menor freqliéncia na
expressao da fragio continuada como uma soma de fung@ies delta com
seus respectivos pesos, usando a, ate a, e ba ate bN' Esta largura
efetiva de banda pode ser escrita como 4bm. ou Bam e com estes
valores calculamos a fungZo tCmaD. quando possuimos um dado nudmero
N de coeficentes calculados, que depende do tamanho do aglomerado
utilizado. O comportamento desta largura efetiva em fun¢gio de N
pode ser visto na figura B.c, tanto para o interior do tungsténio
como para um Atomo na superficie (001). Esta largura efetiva de
banda, a medida que N cresce, converge para © valor Eam de um
aglomerado infinito.

O mecanismo para o calculo dos novos vetores {|n}} € dado pela
eq.(2.286) como ji& pudemos ver no exemplo da cadeia linear no cap.
2. LA, estes s%Xo combinag®es lineares de orbitaizs que estio
situados a uma distancia constante do dtomo central. Para o caso
tridimensional esta relagio continua vdlida, sd que agora os
orbitals estXo circunscritos a uma regi3io concéntrica ac dtomo
central. A tendéncia ¢ de gque ao aumento de n, aumente a distancia
da regific ao Atomo central, bem como a espessura desta.

No entanto o numero de coeficientes exatos pode ser facilmente
relacionado com o tamanho do aglomerado. Por exemplo, o vetor |2},
que € a combinagio linear de todos os vetores ligados aos
primeiros vizinhos do atomo central, no nosso modelo de interag¢des
de até¢ terceiros vizinhos e 3 graus de liberdade por &dtomo, retne

nesta comblnacXZo todos os vetores ligados aos Atomos do tipo 1, 2

@ 3 na figura 9. Com isto nota-se que para calcular o par Cal.bED
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precisamos de um cubo de BxS5xS pontos Cneste cubo hd 35 Atomos,
mas somente necessitamos de 27, ou seja, o dtomoc central mais o=

seus 28 primeiros wvizinhos). Para o par Ca_,.b_.) necessitamos de

e’ 3
uma matriz de 7x7x7 pontos (onde somente 148 pontos s3o de
interesse) e assim por diante. Assim, com uma matriz de 27x27x27

pontos somos capazes de calcular exatamente até o par Caﬁ.b.?D. ou

seja, B pares.

figura 5 : PosigUes relativas entre o dtomo central do aglomerado

CA.C.D e seus primeiros (1), segundos (2) e terceiros (3
vizinhos.

Efetuamos também estudos de correlacfo de movimentos de virios
pares de dtomos, para verificar o movimento relativo destes em
alguns casos de interesse.

Podemos ver na eq.(2.18), que para um dado valeor de w, & a
fungio pa' ﬁCl.l';wD que nos did o peso daquele modo normal bem
como, pelo seu sinal, o movimento relativo entre os dtomos 1 e 1°,
nas diregies o e {3, respectivamente. Uma andlise das curvas de
pa. Cl,1’;w) pode ent3Io nos trazer algumas informac@es. Podemos

deduzir uma regra de soma a ser obedecida por Cl,1”;wd.

Pa, 3
Combinando as equagBes (2.18) e (2.12), temos
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_[0 dw oy, aCLe1" 0 = ‘54::.(3‘51.1'

C4.1D
onde 60“{3 e 61.1, s83o fungBes delta de Kroenecker. Desta relagio
nota-se que a Area sob a curva de pa'ﬁC1.l';mD ¢ positiva para o
caso de autocorrelag®es e nula para o B3, 1 1",

Passando a mostrar os resultados, mostramos primeiramente o
cdlculo da fungfo densidade espectral para o caso a = 3, 1 = 1"’
para um Atomo no interior do sdélido.

Na tabela 1 apresentamos os B8 pares calculados para © cubo de

E7x27x27 pontos, onde todos os pares sXo exatos Cunidade=THzaD

n a b

1 gu7,04 0,0
2 1011 ,99 306, 80
3 7949, 92 452,01
4 941,37 419, 31
5 8938, 68 487,34
&) 884,28 451 ,53
7T ... 440,78

tabela 1

Na figura 8 mostramos densidades de fénons para o interior do
s0lido de acordo com o métoedo descrito acima. Na figura B.a temos
© cdlculo da densidade de fénons utilizando 8 pares de
coeficientes da frac3o continuada. O espectro estid contido no
intervalo [0;6,81THz, que também chamaremos de regido de baixas
freqiéncias, uma vez que os modos introduzidos pela adsorg¢io se
encontram em freqliéncias bem mais altas, Os dois modos
proeminentes estfo situados em 4,75 e 8,268 THz . Na figura 6.h

temos curvas para o cdlculo da densidade com 2, 2 e B pares de

-
[
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DENSIDADE {u.al

X2

860,

figura 6 : Cad Densidade de fénons para um Atomo no interior do
sélido. Cb) EvolugZ@o da densidade em fung3o do nuimero de
coeficientes usados na frag3io continuada 2 pares (linha
pontilhada)d, 3 pares (linha tracejada) e & pares C(linha cheia)d.

Ccd Comportamento da largura efetiva de banda em fungio do numero
de coeficientes. )
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coeficientes, usando sempre a mesma maneira para calcular as
estimativas de a,® bm usados na terminag3o. Como as curvas para 4
e 8 pares s3%o quase jidénticas a obtida para o caso de seils pares e
a comparac¥o desta Jltima com cdlculos que se utilizam do espacgo
reciproco mostra que o resultado € muito bom (1891, As estruturas
obtidas no cdlculo s%o portanto estruturas confiiveis e n3o
provocadas por erros na terminagio.

Na figura 7 temos a densidade espectral de correlagio para um
Atomo do interior do sdélido, posicico (€0,0,0), e um primeiro
vizinho no plano CO01), posigio (2,0,07, com o movimento de ambos
tomados na dire¢3Io z, superposta & densidade de fénons por Atomo
para o interior do ﬁélidc. Vemos que o fénon em 4,75 THz é
essencialmente um modo que no qual os dois 4&dtomos vibram em
oposi¢io de fase, figura 8.a, enquanto que para a freqliéncia de

6,26 THz a tendéncia ¢ para um movimento em fase, figura 8.b .

.Ed .": -'.'. :.::

3 ; A

0 - H
A Lt .
W . -
a —c—'/’\ A
/ 1.6 52 48 Ved

! EQUENCIA(THZ)
1
figura 7 : A curva de correla¢lo (linha cheiad superposta a curva

da densidade de fénons (linha pontilhada) para um Atomo no
interior do sdlido.

Para os &tomos situados na superficie (001D, perdemos a

simetria na direg3c z e a superficie ¢ paralela ao plano X-Y.
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plano central do aglomerqdo

(a) {bl

figura 8 : Movimento relativo de doils primeiros vizinhos num plano

CO010 no interior do sdlido : Cad movimento em oposicZo de fase e
Cb) em fase,.

A figura 9.a apresenta o espectro vibracional na diregXZc =z
para um dtomo da superficie. A forma do espectro muda em relac3o
ao volume e vemos um modo proeminente situado na freqgliéncia de
3,27 THz. Note—se em comparag®oc com a figura 6.a que temos somente
sinais daqueles que s3o os picos do espectro para o interior do
sdlido.

J& a figura 9.b mostra o espectro vibracional na diregfo =z
para Atomos situados no primeiro e segundo plano abaixo da
superficie,dtomos 2 e 3 na figura B.c. Vemos que para o &atomo
situado no segundo plano jad temos a estrutura do volume, sendo as
diferengas : i) o pico de menor freqléncia preyalece scbre o de
menor e i1i) os valores de freqUéncia dos picos apresentam uma
diferenca de 2% .

A linha cheia da figura 10 se refere a movimentos paralelos a
superficie, onde por motivos de simetria as dire¢@es x e y sXo
equi valentes, razZo pela qual apresentamos resultados de somente

uma direg3o. As outras linhas se referem aco mesmo movimento para
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figura 9

CO01) projetada na diregfo perpendicular a esta.
espectro em diregZo a estrutura de volume
primeiro (linha tracejada) e segundo (Clinha pontilhadad

cheiad,

Cad) Densidade de fénons para um atomo na superficie

Cb> Evoluc3io deste
superficie (linha

planos baixo. C(c) PosigBes relativas ocupadas pelos atomos.
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os atomos 2 e 3 da figura 9.c¢. Para a superficie temos picos em
4,19 e 85,34 Thz que no plano abaixo deslocam—-se para guase
igualar-se com a estrutura do volume. Para o dtomo da superficie
temos um pronunciamento da curva na regifo de freqliéncias na qual
ocorre o pico da diregZo z, mas sem destacar—se do restante da
estrutura. Este ¢ tipicamente um pico de superficie, uma vez que

desaparece logoe nos primeiros planos abaixo [20)], o que fica

implicito pelo peso deste modo na densidade de estados.

- ]
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figura 10 : Densidade de fdnons para a dire¢Zo x Cou yd), paralela
ao plano C001), de um Atomo na superficie C(linha cheiad, primeiro
plano abaixo Clinha tracejadad e volume Clinha pontilhadad.

Temos na figura 11 © resultado para a correla¢Zo, entre dtomos
que guardam entre si a mesma relagdo daqueles calculados no
interior do sdélido, ou seja, =30 primeiros vizinhos no plano
C001). Nota-se que o fénon de superficie & uma vibrag3o em
oposi¢cXo de fase para Atomos vizinhos na superficie. Um resultado
interessante é que para os valores de freqliédncias para os quais
teremos os fénons do volume, 4,758 e é.aa THz, na superficie CO01D

-y

invertem seus movimentos relativos. O pico em 4,78 THz, no volume,
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apresenta movimento em oposi¢%o de fase, e na superficie, em fase.
O inverso ocorre para o pico em 6,22 THz. Aldm disso, a estrutura
da curva de correlagcioc n3o converge L3Io rapidamente para a
estrutura de volume, & medida que avancamos para o interior do
sdlido, quanto a curva de densidade. Neste caso especi{fico, as
estruturas de volume s3o encontradas somente no terceiro plano
abaixo da superficie.JiA na figura 12, temos a curva para os mesmos
dtomos, sd que agora na dire¢Z%o x, paralela ao plano. Nota-se que
oS dois picos de fdénons remanescentes do vol ume agora

movimentam-se em oposicio de fase.

— e M-

an ti2)

A0{u.q)}
{u.al
]

CORRELACAO
CORRELACAOQ

-

48 6.4
FREQUENCIA(THZ)

FREQUENCIA(THZ

__-_-J

figura 11 : Curva de correlagZo (linha cheiad)d para primeiros
vizinhos na superficie (001) projetada na direg¢3oc z superposta a
curva da densidade de fénons. filgura 2 : Mesma situagio da
figura anterior, agora projetada na dire¢3o x, paralela ao plano.
Para os estudos da superfice (110 efetuamos uma rotagio no
nosso sistema de coordenadas de tal maneira que o eixo y agora ¢

perpendicular & superficie formada pelo plano X-Z4. Esta rotagio

faz também com que percamos a simetria entre as tLrés dire¢es de

maneira que , para o interior do sdlido, =P, O,

'oxxyy
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Os efeitos que surgiram na superficie C0O01) voltam a aparecer
aqui. Vemos na figura 13. a o espectro para um Atomo na superficie,
na diregio perpendicular a esta. O pico situa-se na freqléncia de

3,44 THz, » 5% maior que para a superficie C001).

— (a) (b) )
3 . g i
w —
0 17}
«f 0
& <
2 =
L7
& z
o
: : : : . e = S ‘ :
0 e 32 a8 6.4 0 G 32 as 64
' FREQUENCIA(THzZ) FREQUENCIA(THz)

fitgura 13 : (Cad Densidade de fénons para um dtomo na superficie
C110) projetada sobre a direg3o perpendicular a esta. (b)) EvolugZXo
deste espectro em direg3io a estrutura do veolume : superficie
Clinha chelad, primeiro plano abaixo (linha tracejadad, segundo
plano abaixo (linha trago-ponted) e volume (linha pontilhada).

A evolugdo deste espectro atravées dos plancos abaixo da
superficie até atingir o volume ¢ mostrada na figura 13.b, onde
estITo superpostos os espectros para a superficie, primeiro e
segundo planos abaixo da superficie e volume. Uma comparagio com a
mesma situagdo na superficie (001D, figura 7.b, mostra gue a
superficie (1100 alcanca mals rapidamente a estrutura do volume,
Ja no primaira‘plano abalxo da superficie. Isto acontece devido ao
fato de que o empacotamento €& diferente para as duas direg¢des.
Assim, para o primeiro plano abalixo da superficie, os planos (110D
possuem uma convergéncia mais rdpida do nimero de coordenagio para
o seu valor de volume do que os plands CO01D.

-

Os espectros para as dire¢Bes paralelas A superficie s3o
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mostrados na figura 14. Em 14.a e 14.b temos as diregles z e x,
respectivamente, onde as linhas cheias indicam o espectro da
éuper!‘icie e as linhas pontilhadas sXo para o primeiro plano
abaixo. Nota-se que para © primeiro plano abaixo da superficie os

espectros n3o s3TAo iguais, o que acontece devido A& n3o

equl val &éncia das diregdes,

. (a} (b}

Sl

DENSIDADE {ual
DENSIDADE {uqal

o  1e 32 48 _ 64 o 16 32 a8 64
FREQUENCIA (TH2) FREQUENCIA(THZ)

figura 14 : Densidades de fénons para um atomo na superficie (110D

Clinhas cheias) e no primeiro plano abaixo (Clinhas pontilhadas)
projetadas nas dire¢fes : Cad X e Cb) z.

Calculamos a correlac3o para 2 atomos vizinhos na superficie
C1100, para movimentos perpendiculares a4 esta, e obtivemos o
resultado mostrado na figura 185. Embora tratando-se de ondas
diferentes, vemos gue os Atomos nio possuem um movimento relativo
claramente definido para o fénon de superficie, ao contriario da

superficie (001>, onde os 3itomos se movimentam em oposig3io de

fase.
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CORRELACA O{u.a)

............

FREQUENCIA{TH2)

figura {5 ¢ Curva da correlaglo projetada na diregfo perpendicular
ac plano para dois primeiros vizinhos na superficie (110) (Clinha

cheia) superposta a densidade de fdnons para um aAtomo projetada na
mesma diregdo.
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S. ADSORCXO DE NITROGENIQ SOBRE TUNGSTENIO

Neste capitulo analisamos a adsorg3o de nitrogénio, atémico na
seclo 5.b.e molecular na se¢¥o B.c., sobre a superficie CO01) do
tungsténioc. Nestas se¢des descrevemos primeiramente o caso da

adsorgl3c de uma entidade isclada e logo apds efeltos de diferentes

tipos de coberturas,

Os dados experimentais de que nos servimos para calcular as
constantes de forga para a adsor¢3o de nitrogénio, tanto na forma
atédbmica como molecular, sZo obtidos atravées do trabalho de Ho,
Willis e Plummer [2], que fazem uma andlise dos espectros obtidos

através da técnica de EELS para o sistema tungsténio+nitrogénio.

5.a. Dados Experimentais

A tecoria desenvelvida neste trabalho desconsidera espalhamento
entre fénons., Os espectros Qibracicnais foram obtidos atraves de
EELS na temperatura de 125 K, que estid abaixo da temperatura de
Debye para o tungsténio, o©o que nos permite desconsiderar
espal hamento entre fénons Cuma descricZo da técnica de EELS
encontram-se no apéndice II>, O efeito da temperatura sobre a
correlag3o entre os dtomos estard contida integralmente na
estatistica de Bose-Einstein. A resolugfio € de = 30 meV com
contagens tipicas da ordem de 300 KHz para o feixe eldstico na
dire¢do especular.

O sistema utilizado & tal que tanto o canhZo de elétrons
quanto o espectrémetro podem girar ao redor de um eixo contido no

plano da superficie da amostra; de meodo que pode-se varrer tanto o

-
!
.
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Angulo de incidéncia 91 quanto © desvio do Angulo de espalhamento

AS .
e

Através da posigio do espectrédmetro, pode-se saber selecionar
aproxi madamente a regiido de espalhamento, se na de dipolo ou
impacto. Assim, uma wvarredura em AQE fornece elementos sobre a
natureza dos modos vibracionails registrados.

OCutro fator a ser considerado € a maneira pela qual é obtida a

pressao, no interior da camara, para o intervalo de tempo da

coleta do espectrémetro. Podemos ter a pressZo continua ou
variando no tempo e isto influencia significativamente o espectro
obtido, em termos de resolugiXo.

A seguir apresentamos e comentamos alguns graficos retirados

do artigo de Ho, Willis e Plummer

figura 16
A figura 16 € um desenho esgquemdtico do processo de

espal hamento, onde K, e ?E 3o os momentos do elétron incidente e

i

espal hado, respectivamente, fc'ifll?il € a direg3o especular, ei e o

-
L

48



angulo de incidéncia e ae ¢ o momento transferido durante o

espal hamento de ABE graus ao redor da dire¢do especular.

A figura 17 apresenta o© espectro vibracional de perda de
energia para uma superficie (001) de W em atmosfera saturada de N
a pressio constante de 0,3 L, onde 1L=10_6 torr, a temperatura de
125 K. A energia dos elétrons incidentes & 6,8 eV, © aAngulo de
incidéncia & 45° e a detecg3o dos elédtrons fol feita na diregio
especular. O espectro € normalizado e ¢ fung3Io da quantidade de
perda de energia, sendo que a energia dos elétrons para o pico

elidstico ¢ 125 KHz. Na figura est3io indicados o©os modos

03L No/W(100) 126 K
Eog=6.6¢V

9 =45° ABe=0°
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figura 17
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vibracionais correspondentes aos picos de perda observados no

espectro, de acordo com a interpretacio dada pelos autores.

Na figura 18 temos uma llustra¢io da obtenglio de espectros com

uma variagdo continua da press3o no interior da caAmara. A variag¢3o

¢ tal que durante a obteng3io de um espectro, a pressic de N se

mantém aproximadamente constante. A temperatura € de 125 K, a

energia incidente é 7 eV, o Angulo de incidéncia € de 45° e AGE e

0O, ou seja, os elétrons s3o coletados na dire¢3o de espalhamento

especular. A intensidade € normalizada para o feixe eldstico sendo
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que as contagens para o mesmo s3o mostradas 2 esquerda de cada
espectro nas diferentes exposi¢dBes. Os vdrios valores de press3o
sXo mostrados A direita e a resolugio € de & 30 meV.

E na figura 198 temos uma ilustra¢3oc da natureza dos processos
de espalhamento. Temos na figura, a intensidade abscluta do feixe
eldstico e dos picos de perda como fung3o dos angulos de
espalhamente a partir da diregiZo especular, a 125 K e pressio
constante. A energlia dos elétrons incidentes & 6,6 eV e o Angulo
de incidéncia & de 48° . Através desta figura podemos ver que os
picos de perda s3c provenientes de espalhamentos de dipolo
elétrico, uma ver que as respectivas intensidades decaem

rapidamente quando nos afastamos da diregfo ezpecular.

S.b. Adsorgfio de Nitrogénio Atdmico

Esta se¢3o analisa a adsorg3io de nitrogénio na forma atdmica
sobre a superficie (0012 do tungsténio.

O estudo da adsorgio desta espécie, baseia-se nos resultados
das experiéncias de Ho, Willis e Plummer , jid comentado acima.
Estes atribuem © pico de perda de 120 meV como sendo a freqiéncia
de vibracZo do nitrogénio atédmico adsorvido num sitio de simetria

quadrupla com um primeiro vizinho, como pode-se ver na figura

20.
De acordo com a interpretagio dos autores, o pico de 120 meV &

atribuido a uma vibrac¢io onde © aAtomo de nitrogénio e o seu

Fl

vizinho mais préxime vibram com uma diferenga de fase de 180° e &
caracterizado com base em comparag@as com complexos inorganicos

metalicos, tais como o [OSOBN]_l. onde temos uma freqiiéncia de 127

meV para a vibrag3o em oposicio de fase de Os=N [11]. Tambem

L]
’
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figura 20 : Posi¢Bes relativas ocupadas por Atomos do substrato e
o adsorvente.

verifica-se que para vibrag®es em oposic¢Zo de fase, freqliéncias de
120 e 146 meV para o RKezN no ClaCPhBPDEReN e para Os=N no
[Cl OsN]au, respectivamente.

5

Limitados em dados experimentais somente ao valor do modo
normal de vibragZo perpendicular A superficie do Atomo adsorvente,
optamos por utilizar um potencial harmédnico como descrevendo o
mecanismoe de interacio entre o adsorvente e seu primeiro vizinho,
ou seja, entre os Atomos 1 e 2 da figura 20.

Estudaremos primeiramente a adsor¢®o de um dtomo de nitrogénio
isolade, de maneira que sobre toda a superficie (001D do
tungsténioc teremos somente 1 dtomo adsorvido.

Ne MR, um 4tomo interage diretamente, atraves de forgas

centrais, com um certo numero de vizinhos mais préximos. Num

processo interativo, temos que este dAtomo interage com dtomos mais

-
I
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distantes através das interag®es de seus vizinhos com os vizinhos
destes e assim por diante. EntZio podemos esperar que possivels
efeitos de longo alcance da adsorg¢3o, ser3o observados nos nossos
cdlculos, uma vez que, embcra o adsorvente interaja somente com o©
seu primeiro vizinho, os dtomos do substrato interagem entre si
com até seus terceiros vizinhos.

A adsorc¢Zo de um adtomo de nitrogénio iscladamente introduz um
grau de liberdade na dire¢Zo z no sistema adsorvente+substrato
para a freqiéncia de 28,85 THz. Apds a construgdi3o do modelo
dinaAmico para o sistema, ajustamos a constante de forga de tal
maneira que © novo modo vibracional possuisse o valor citado
acima. O valor da constante de forga final para o potencial do

nitrogénio & 714600 g/s-.

(211 | (22)

‘DENSEDADE fual
_DENSIDAEE[u.a.i
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figura 21 : Densidade de fé&nons para um dtomo na superficie C0O01D
projetada na dire¢Zfo perpendicular a4 esta antes (linha cheiad e
depois Clinha pontilhada) da adsor¢io de nitrogénio. figura 22
Densidade de fdnons para o© Atomo adsorvente na direg3o
perpendicular ao plano.

O resultado da adsorg¢3c do dtomo isolado de nitrogénio sobre o
seu primeiro vizinho pode ser visto na figura 21, onde nota-se que

o espectro vibracional para a dire¢fio z sofre um deslocamento para
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freqiléncias mais baixas, com o pico baixando de 3,27 para 3,13
THz, uma variac3o de 4,3% . Vemos também que a drea sob a curva @
menor, pelo fato de termos um pice em 28,85 THz, gque nio &
mostrado na figura. Este ocupa uma certa drea, que embora pequena,
existe. Dai conecluli-se que o Atomo de tungsténio movimenta-se
essenclialmente na regiio de baixas freqléncias.

A regiZo de baixas freqlUéncias para o Aatomo adsorvente ¢
mostrada na figura g2e2. Vemos que o© nitrogénio acompanha o
movimento do tungsténio, inclusive com o pico da curva tendo o
mesmo valor que para o tungsténio vizinho, 3,13 THz . Nota-se no
entanto, que © espectro para o adsorvente & 10 vezes menos
intenso, © que significa que a maior parte do deslocamento
quadritico médio serda dado pelo pico em 28,95 THz

Nas figuras 23 e 24 podemos ver o espectro completo para o
adsorvente e o Adtomo do substrate abaixo deste. As regides de
baixa freqiiéncia nZo formam uma estrutura devido a escala e o pico
do modo introduzido pelo adsorvente € 10 vezes mals intenso para o
nitrogénio.

Estudos de correlacio entre o adsorvente e seu vizinho mais
préximo, mostram que para a reglico de baixas freqliéncias, os
Atomos vibram em fase, enquanto gque para © pico em 28,95 THz os
dois Atomos vibram em coposigZo de fase.

Estes resultados obtidos com © MR concordam com a analise de
Ho, Willis e Plummer , que atribuem este modo a uma vibragio em
oposi¢io entre o nitrogénio atédmico e seu vizinho Atomo de
tungsténio.

A suposi¢3o de que o Atomo de nitrogénio vibre somente numa

direcf®o perpendicular A superficie e o fato de estarmos adsorvendo
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un Atomo iscladamente, traz como consequéncia que © movimento no

plano do &dtomo de tungsténio ligado ao adsorvente n3do sofre

alterag3o com a adsorg3o.

(23 | 124

E 3
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figura 232 : Espectro completo para um &tomo abaixo de um
adsorvente na dire¢%o perpendicular A superficie. figura 24
Espectro completo para um atomo adsor vente na direcgio

perpendicular A superficie.

Una avaliag3o do alcance da influéncia do adsorvente pode ser
feita tomando-se a intensidade do modo normal introduzido nc
sistema. Se tomarmos a intensidade para o adsorvente como sendo
igual a 1, para o Atomo de tungsténio abaixo dele € x 10 vezes
menor e para o atomo de tungsténio abaixo deste é = 10-6. Para um
segunde vizinho do nitrogénio, o 4tomo 4 npa figura 20, a
intensidade cai para 10_10. Vemos entdo que a adsorg3o de um atomo
isolado de nitrogénio chega a trazer modificag®es reais somente ao
seu primeiro vizinho, certamente devendo-se este fato & massa do
nitrogénio, que é muito menor que a do tungsténio.

O préximo passo na adsor¢3o de nitrogénio atémico € efetuarmos

uma cobertura na superficie (0012 do tungsténio, para avaliarmos
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os efelitos.

Optamos primeiramente por efetuarmos uma cobertura parcial da
superficie, onde ocupamos somente 50% dos sitios de adscorgdo com
simetria quiddrupla com um primeiro vizinho. A distribuig3o €
periddica, com os Atomos de nitrogénio ocupando sitios igualmente
espacados por dois paraAmetros de rede do tungsténio. N3ao foram
consideradas intera¢g®es entre os Atomos de nitrogénio.

Os resultados obtidos sXo essencialmente os Jjad calculados
anteriormente para a adsor¢io de um dtomo de nitrogénio isoclado.

Como resultados novos, temos que os segundos vizinhos dos
dtomos de nitrogénio, dtomes do tipo 4 na figura 20, apresentam
uma queda no valor do pico do fénon de superficie de 3,27 para
3,24 TH=z. Vemos que trata-se visivelmente de um efeito da
cobertura, uma vez que estes 4dtomos ndo possuem um atomo de
nitrogénio acima deles. E outro resultado € que para os dtomos da
superficie do tungsténio nZo temos uma banda de modos provenientes
do adsorvente. Ou seja, continuamos com um pico muito localizado
em 28,95 THz. Na realidade, temos um alargamento deste pico, mas
nada muito significativo.

Para os primeiros vizinhos dos dtomos adsorventes, o pico do
fénon de superficie cai de 3,27 para 3,13 THz. Temos ent3c que em
relag3oc a superficie limpa, o pico do fénon baixa em media, para
os dtomos da superficie , para um valer inferior a 3,27 THz.

Analisaremos agora o caso em que todos os sitios de adsorgido
com a mesma simetria s¥o ocupados, ou seja, uma cobertura de 100%.

Neste caso, o valor do pico do fénon de superficie para os
dtomos de tungsiénio da superficie sofre um deslocamnento de 3,27
para 3,09 THz, uma variag3o de 5,5% em relac3o 4 superficie limpa.

’
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Outro resultado importante &€ o© surgimento de uma banda de
adsorventes ao redor da freqiiéncia de 28,85 THz, figura 25, para o
espectro vibracional de um dtome de tungsténio da superficie, na

diregio z. Nota-se que a banda possui uma intensidade miaxima quase

duas vezZes menor que o pico do modo 28,85 THz para © caso da
adsorg3o de um tnico dtomo de nitrogénio. O mesmo acontece para os
dtomos de nitrogénio : temos o surgimento de uma banda em tornoc de
e8,95 THz cuja intensidade maxima & duas vezes menor em relaglio a

adsor¢3o de um dnico adtomo de nitrogénio.

(25 (26)
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figura 25 : Espectro para a direg3o perpendicular ao plano da

superficie para freqli®ncias ao redor de 28.85 THz. figura 6

Densidade de fénons para dtomos na superficie projetada na direg¢3o
x Cou yd.

A saturag3o da cobertura se faz sentir também nas diregdies x e
y dos espectros vibracionais para os adtomos de tungsténio da
superficie. No caso da adsorgdo isovlada de um dtomo de nitrogénio,
havia somente um modo vibracional na dire¢lo z e ent3o n3o
tinhamos uma influéncia nas diregdles x e y dos Atomos da

superficie, Agora este modo torna-se uma banda e seus autovetores

estlio distribuidos por toda a superficle (0010 do tungsténio, de
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modo que € compreensivel a sua influéncia sobre os modos nas
direges x e y dos Adtomos da superficie. A figura 26 mostra o
espectro vibracional para baixas freqliéncias para a direg3o x Cou
y) dos adtomos da superficie em comparagiIo com © mesmo espectiro
para a superficie limpa.

Pelo mesmo motivo que modifica-se o espectro, temos agora uma
banda de modos para as dire¢@es x e y dos Atomos de superficie.
Esta banda, figura 27, possuili uma intensidade miadxima de = 10gvezes
menor que para a diregio z do mesmo dAtomo, ou = 1010 vezes menor

que para a dire¢So z dos aAtomos de nitrogénio.

(27) (28)

DENSICADE {ual
DENSIDACElua)

285578 ) o 289610 Y ) 0 13 ry:| 63
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figura 27 : Espectro para um &dtomo na superficie projetado na
diregio x Cou y) , paralela ao plano, sob o efeito de cobertura.
figura 28 : Densidade de fénons para um 3dtomo na superficie
projetada na direg¢Zo perpendicular a esta, sob a adsorgio de
nitrogénio molecul ar.

Efetuamos estudos de correlagio entre os atomos adsorvidos e
os Atomos da superficie e a cobertura n3o traz modificagfes quanto
ao movimento em oposi¢io de fase dos Atomos adsorventes e seus
primeiros vizinhos para a regifoc da banda de altas freqiiéncias.

Una primeira andlise, indica que a adsorg¢do de um 3dtomo

isolado de nitrogénioc j4 apresenta as caracteristicas fundamentails
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da adsorc3o de nitrogénio atédmico na superficie (0010 do
tungsténio, numa posigio de simetria quddrupla com um primeiro

vizinho.

5.c. Adsor¢3o de Nitrogénio Molecular

Esta secXo faz um estudo em cima de dois picos de perda
detectados para a adsorg3o de nitrogénio sobre a superficie COO01D
do tungsténio . Estes modos s3o os picos em 265 e 75 meV na figura
17.

Estes picos sXo atribuidos [2] a modos vibracionais de uma
meldécula de nitrogénio adsorvida num sitio de simetria quadrupla
com um primeirco vizinho, de tal maneira que os dois &tomos de
nitrogénio e o dAtomo de tungsténio #e encontram sobre uma mesma
reta perpendicular a superficie.

A molédcula ocupa o mesmo Sitio de adsorgiico que o nitrogénio
atédmico ocupa, como descrito na seg3o anterior.

A freqiléncia de 265 meV & atribuida a uma vibrag3o em oposigdo
de fase dos 4tomos de nitrogénio, como péde ser comparado a
freqiléncia Ramam de fase gasosa em 289 meV [3) e 273 meV para a
adsorgio em filmes de Ni sobre silica [4]. A perda de 75 meV &
atribuida a vibracXZo em oposicio de fase metal nitrogénio com base
em modos observados em espectroscopia de absorg3o de infravermelho
para complexos de di-nitrogénio metais de transigd3o ligados
linearmente que cocorrem nas faixas de 248-268 meV e 62-64 meV [5].

Para o cdlculo das constantes de forga, temos que os picos de
perda nos dio freqiiéncias em 18,10 e 63,98 THz. Adotamos um modelo
com potenciais harménicos entre os atomos de nitrogénio e entre o
tungsténio e a molécula. Para o valn; inicial das constantes de
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10 K

forga, onde consideramos os Atomos do substrato c¢com massa
infinita, n3o basta simplesmente rescolver o© problema de &2
equaciBes. Temos dois conjuntos de constantes de forca que resolvem
o sistema

1,70.10° g-s° . K 6,68.10° g s°

N.N

22 Ky.N

N, W

I
Il

3,34.10° g/s° : 3,39.10° grs°

KN, w

Para efetuar a escolha, recorremos ao valor da constante de
forga para a vibragio da moleéecula de nitrogénio na fase gasosa
{211, onde KN.NH 4.105 gfsa . Assim, o primeiro conjunte foi o
escol hido.

Estas constantes n3o fazem com que o= picos dos espectros
vibraclionails aparecam em 18,10 e 863,95 THz, como era de se
esperar, pela aproximagd@o de massa infinita que fizemos para o
substrato. Apds os ajustes dos picos, obtemos o conjunto

Ky y = 1-785.000 grs° . Ky y = 567.000 g/s°.

Os resultados para a adscorg3o de nitrogénio molecular seguem
exatamente os resultados obtidos para a adsorgdo de nitrogénio
atédmico, com pequenas diferengas numericas. Ou seja, a influéncia
nos movimentos no plano da superficie para os atomos contidos
nele, os efeitos de cobertua, etc..., possuem © mesmo mecanismo.

Convém salientar no entanto, que o© espectro vibracional na
direcio z para os Atomos da superficie, tem agora o seu pico
deslocade de 3,27 THz, uma diferenga de 11,34, Ou seja, a
influéncia sobre o substrato € exercida de uma maneira mais forte

pela molédcula do que pelo Atomo de nitrogénio., O deslocamento do

pico pode ser visto na figura 28.
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6. CONCLUSAO

A aplicag3o do Meétodo de Recorréncia aco problema da adsorc¢3o
de nitrogénio sobre a superficie (001D mostra-se positiva. Fomos
capazes de reproduzir os picos experimentais e prever modificagtes
sobre © substrato, com um custo computacional multo balxo.

Quanto aos efeitos provocados pela adsorgio, vemos que eles
s3o bastante localizados por diversas razdes.

Primeiramente, as perturba¢®es nos espectros vibracionails n3o
se manifestam de modo significativo além do primeiro plane abaixo

da superficie, nem no caso da adsor¢io de entidades isoladas, nem

no caso da cobertura.

No caso da adsorgiZo de wuma entidade isolada, &atomo ou
moldécula, as modificac@es nas regies de baixa frequéncia n3o
chegam a atingir os segundos vizinhos do adsorvente.

E as modificag¢g®es trazidas pela cobertura, com varios graus
de ocupacXio da superficie, tanto no casc do nitrogénio atdmico
como no molecular, n3o trouxeram mcdifi¢a¢ﬁes relevantes aos
resultados jiA obtidos com a adsor¢3o de entidades isoladas.

Ficamos assim, ¢com o resultado de que a adsorg¢3o de nitrogénio
sobre tungsténioc ¢ um fendmeno localizado onde o grau de cobertura
da superficie n3o afeta o©os resultados gerais obtidos com a
adsorgio de uma entidade isolada.

Estes resultados vem de encontro aAs conclus@es dos trabalhos
de Black [22-23] e Black, Bopp, Lutzenkirchen e Wolfsberg (241,
onde, usando abordagens diferentes, os autores defendem a idéia de

gque a adsor¢io de gases em metais de transigiio € um fendmeno de
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natureza local. Nestes sistemas, como também no nosso caso, a
pequena interagXo entre os Atomos adsorventes ¢ wum fator
significativo a ser considerado.

Por fim, uma caracteristica importante a ser considerada no
nosso sistema & a relacio de massas, que por ser pequena impede
que os 4tomos do substrato sejam arrastados pela vibragido do

adsorvente.
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APENDICE I : CALCULO DAS CONSTANTES DE FORGA

Vamos mostrar aqui o cdlculo de a, e a,. As demals constantes

s%¥o calcul adas de uma forma analoga.

op, dp, or

av_ _ dr ov CI.1)
X *
onde
T [CA +v IZ4CA +v IZ4CA +v OC ]1/‘? cI.2d
¥ X y Y z Z
ar  _ 1 A 4v D CI.3
av r a o
o
De modo que
ag ag¢
1 _ 1 1
8° e ¢ ¢
1=!‘.__3_+CA+V:)__i£__j_'. ?...L-Q-LCA-;—V)& ¢1 or
r ar ¥ X ér éar|r av r X X Odr{ér av
av x b1
2 2 .2
1 ifl ) CAx+vxD a¢& . CAx+vx) a9 ¢& 1. 5
r ar 3 or = 2 )
r r ar
aa¢1 1 a¢& i aaqb1
mv—— = - CAx"'Vx:)CA +v D) —a 3’;__—- + CA}C-’.V}(DCA +v = = Cl.6D
Yy X Yy Y r Y Y % or

Para a situag¢fo de equilibrio, temos que vx=vy=0. Ax=i1. Aymti

Cdependendo da posigio relativa entre os dtomos considerados),
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I"'=l""o‘ A2=A2=A2=£ ra . Portanto :
b Y z 3 O
aa¢1 1 = I.72
C‘l = 5 = §- [ ¢1 Cl"o:) + r"';_"' ¢1cro:) ] ¢l
av 0
>
a°s, . 1
% T Fvev. " 3 ["’1 ro? T rs %o’ ] o
y X ©
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APENDICE II : DESCRICAO SIMPLIFICADA SOBRE EELS

A técnica experimental de espectroscopia de perda de energila
por elétrons, EELS, ‘Eletron Energy Loss Spectroscopy’® € uma
poderosa arma no estudo de superficles, uma vez que os elétrons
espalhados sZo provenientes da superficie do substrato e das
especies quimicas adsorvidas [25).

Esta técnica € uma ferramenta usual na obtencfio de informag@es
vibracionais e a energia de impacto dos elétrons incidentes & tal
que a penetragdo na ameostra € minima e temos o© excitamento
principalmente de fdnons.

Nesta seglo faremos uma exposi¢io scbre a técnica experimental
e as caracteristicas espectroscdpicas que se obtém com a mesma.

Un desenho esquemdtico do aparato experimental & apresentado

abal xo

MONCCROMADOR ANALISADOR -

uf’

W b 7
FJ

b - -

i\ e

AMOSTRA

figura 11-1
Essencialmente a técnica consiste em um feixe de elétrons de

balxa energia (<20 eV) que apds passar por um monocromador de alta

-
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resolugdo, incide sobre uma amostra e € recolhide por um
analilsador.

As caracteristicas bdsicas do felxe eletrdnice precisam ser
compativeis com dols objetivos fundamentais
10 A superficie da amostra nXo deve ser alterada pelo feixe ;
2) O feixe nIo pode penetrar muito na amostra, pols busca-se
informagies da regido superficial.

Estas duas condigdes implicam na necessidade de uma fonte de
elétrons de baixa energia. Em consequéncia, o© analisador dos
elétrons coletados precisa ter alta sensibilidade de modo a poder
detectar as perdas de energia da ordem das energias de fdnons.
Também a precisico do monocromador deve ser alta, de forma a
fornecer um feixe © mais moncoenergetico possivel.

Os processos de espalhamento inelastico dos elétrons que
ocorrem na espectroscopia de EELS podem ser divididos em 3
diferentes categorias : espalhamento de dipole, espalhamento de
impacto e espalhamento via ressonéncia de ions negativos.

A discuss3o destes processos nos leva a indagar a natureza das
interag@Ses entre o© elétron incidente e os Atomos que est3o
vibrando na superficie da amostra. E claro que gqualquer tentativa
de descrever de uma maneira simples esta interag3o levarda a uma
interpretacaoc incorreta do fendmeno.

Excetuando-se (o] espal hamento via ressonancia de ions
negativos, que € um modelo usado principalmente para colisSes
entre elétrons e moleéculas na fase gasosa [26), o limite entre os
cutros dois processos, embora claro, n3do & preciso,

Para Angulos de deflex3o pequenos, ou seja, espalhamento quase

especul ares, temos espalhamentos substancialmente malores que para
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grandes angulos de deflex3o. E a regifo de espalhamento via dipolo
elédtrico. A medida que aumentamos o© AaAngulo de deflex3c (para
valores > 2°), passamos para a regifo de espalhamento de impacto.

A variacio no aAngulo de espalhamento & feita de uma maneira
continua e pode parecer artificial termos duas teorias para
explicar duas regides distintas do espectro angular. Mas do ponto
de vista tedrico isto € vdlido, uma vez que temos caracteristicas
multo especificas para o espalhamentce via dipolo elétrico e
podemos explicia-lo sem termos de recorrer a uma teoria
microscdpica, o que simplifica o tratamento.

Analisaremes entZo como funciona © espalhamento via dipolo,
uma vez que utilizamos o trabalho de Ho, Willis e Plummer [2) em
adsorgiao de nitrogénio sobre tungsténio onde o espalhamento deste
tipo ¢ fundamental na andlise dos dados experimentais,

A teoria de espalhamento ineldstico para o caso elétron-fénon
¢ similar A teoria de espalhamento de neutrons e raios-x, com a
diferenga de que devemos levar em conta espalhamentos mdl tiplos
para o elédtron. A se¢io de chojque para espalhamento ineldstico de
nedtrons ou raios-x contém o produto escalar entre CEE"IZiD e a
polarizagc3o do modo normal de vibracio, onde Re e Ri denotam os
vetores de onda do elétron espalhado e incidente, respectivamente.
Quando © espalhamento & especular, Cze-—ﬂib ¢ perpendicular a
superficie e a segdc de choque para modos normais paralelos A
superficie & zero. Dal percebe-se que para deflexBes especulares
teremos somente espalhamentos de modos normais vibracionais
perpendiculares A superficie do substrato,

Este argumento pode ser extendi do para uma vibragao

generalizada. Supomos que um elétron € espalhado especularmente e
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possul energia suficiente de tal maneira que os médul os de Re e Ri
sejam iguais, =endo o elédtron espalhado por alguma espécie
molecular. A probablilidade de excitag3o de algum modo vibracional
da molécula, de uma maneira simplificada, ¢ dada por < ti'ol\flq?l >,
sendo ¥ e ¥ os estados fundamental e primeiro excitado

O 1

respectivamente. Ent3c V é o potencial elétron-oscilador, visto
como um potencial dependente do tempo, gerado por um elétrom
pontual numa trajetdria clidssica. Se olharmos para as componentes
da trajetdria do elétron paralelas ao plano da superficie, vemos
que podemos encarar V como reversivel no tempo, uma vez que estas
componentes tem intensidades iguais, fato decorrente de supormos
||ZE|=|121| e espalhamento especular. Logo o potencial e par, no
plano da superficie. Como o est‘adn fundamental ¢ sempre par em
relagio a todos os elementos de simetria do grupo pontual da
molecula adsorvida, o primeiro estado excitado também o . Entio a
segdo de choque para excltagBes pode desaparecer para todas as
vibrages que pertencem A mesma representagio irredutivel como um
vetor de duas componentes paralelas ao plano da superficle. Para o
caso simples de um Atomo adsorvido num sitio de alta simetria,
lsto significa que a seg3o de choque para modos normals paralelos
a superficie & nula.

Este argumento €& reforcade pelo trabalheo de Tong e
colaboradores [27), que mostram gque a seciIo de chogque para
movimentos paralelos a superficie caem varias ordens de grandeza a
medida que © aAngulo de espal hamento penetra uma regifo de poucos
graus aco redor da direg3o especular, mesmo para energias pequenas
de elétrons incidentes.

Nos pardgrafos antericres vimos que nao fomos levados a

-
#

68



especul ar sobre os detalhes da interagio do elétron incidente com
a molédcula adscorvida para chegar a conclus®es interessantes, tal
como a condig¢i3o de que , para espalhamentos especulares, os modos
normals excitados s3o modos que fazem a molécula wvibrar
perpendicul armente A superficie cristalina. De acordo com estes
resultados, €& razodvel formular uma descrig3fo para espalhamentos
quasli -especulares evitando modelos microscdépicos. O modelo de
dipolo elétrice se ajusta muito bem neste casoc e explica os fatos
experimentais com clareza,.

Por exemplo suponhamos que uma molécula esteja adsorvida numa
superficie metdlica (Cum exemplo tipico poderia ser a molécula de
COd. A sua vibraglo longitudinal provocaria um momento de dipolo
perpendicular a superficie. Este dipolo ainda produz uma imagem
que resulta num dipoleo total de BE. como vemos na figura II-2.a
E os modos que excitam vibrag@ies da molécula paralelamente,
produzem dipolos que ter3o imagens antiparalela, de maneira que a
soma € nula, como vemos na figura II-2.b.

Assim o potencial wvisto pelo elédtron que se aproxima € gerado
por modos de vibragdo perpendiculares a superficie e € dado por

Ve = "'3"'% e 10, t

r

+ cte CII-1D

cnde o fator 2 € devido ao dipolo imagem e w, & a frequéncia do

O
di pol o.
Se Fllé a projecio de r sobre o plano da superficlie e 6||é Uum

vetor de onda bidimensional que também pertence ao plano da

superficie, nds podemos escrever a equagio anterior como :

1=



-+
VEED = p e t%% %E ) daQ”eiall “TlHe ™ Q1% + cte CII-2)

®
O DIPOLO REAL @ @
TT77777777777777 [/l T7 7777777777
) . () =
" DIPOLO IMAGEM ' ‘
(o) (b)

figura 11-2
onde vemos © decaimento exponecial acima da superficie. Como o
campo penetra uma distancia Q”-1 no  vacuo, vemos gque as
componentes de longo comprimento de onda possuem campos que s3o de
longo alcance.

Supomos que © elédtron se aproxima da superficie cristalina com

uma energia E, e um vetor de onda 21' Este elétron € espalhado

i
para um estado final EE=Eiihm. RE. Ent3o, na aproximag¢io de Born,
isto significa que temos a contribulcZo Q“ = ﬁ - i.’lil para a
equagac CII-2), onde f&’ﬁ e Rlil s3o as projecties do vetores de onda

espalhade e incidente sobre o plano paralelo A4 superficie
cristalina.

Supomos que o© elédtron incida sobre cristal pela normal a
superficie deste e gque seja espalhado numa dire¢Zo que facga um
Angulo ea com a normal. Para pequenos angulos de espalhamento,
podemos dizer que Q” = I(i . BE . Cemc o potencial penetra no vacuo

!
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a distancia 1 = Q“_i. o tempo gasto pelo elétron dentro do alcance

a2l _ 2
Ve

do potencial do dipolo ¢ dado por t= T onde v & a
velocidade do eldtron. O fator 2 aparece porque consideramos o

tempo de incidéncia e o tempo de espalhamento. Como a energia do

elétron incidente pode ser escrita como E = 15 mva = %— hKiv » t
pode ser escrito como t = Ehe Agora, se a quantidade t.mo«l, e
i"e

eletron passa (3o rdpido pelo potencial de dipolo dque a

probabilidade de excitar o modo normal € muito pequena. Por outro
lado, se t,mo:»l estamos no limite adiabdtico e o elétron & t3o

lentoc que n3o consegue excitar o modo. A segXo de choque mdxima se

dd para +t. mom » © que equivale a dizer que ¢ Angulo de
o

espalhamento mais proviavel ¢ —E—-—O- . Assim sob as condigBes
i

experimentais usuais de Ei »Th. Wy » © mecanismo de dipolo produz

pequenos angulos de espalhamento. Por exemplo, se © modo possui

ﬁwo=1000 c:m_1=124 meV e a energia do elétron & S eV, temos
o
-E-E—°=o.7° Co fator 2 vem de uma teoria mais acuradad.

i

Notadamente este modelo de dipolo nXc se aplica para grandes

angulos de espalhamento, onde uma tecria mals complexa deve ser

adotada.
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