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R<'Silll10 

A dessor~· ii.o t<.~nni c a. d<' Jnoll·culns di atô1n i cas si nt p l<~s n. pn.rt i r d<· s u 1 w1·f í c i(':-; 

::-;ólidar-; (n1et.::Uic.as) l· d<·scrita. coJno 11111 l'ron'RHO d<· Poisson <'tll tltll lllod,·lo d,· 

gáR-de-n~d(~ com doi:.: JH'Oi'<'ssos 1,;-Í,:-.;j{'os (londs): dPssor·<:.áo dP pan•:-; c> difus.rl.o 

finperlicial, e tratada dentro d<~ 11111 IH'oc.rdirru~nto de Mont<: C:-trlo ))j,,r~,~,,j("o 

(dt~pt-~IHh·~ute do l.t.~ulpo). A partir dar:; regr.a.s estocá:-;tic.a.s <.~ po:.;sívcl ~:w n1ostrar 

que n cinética de deRRorçiw dc·pendn dir<\bUJH'IItn da twdwm local dos <Hlsor 

ha.tn::.:. Port.ard.o 1 cotn 1.1111a dPs<.Ti~~;l.o a.propria.da do onlc•JJil.ltH'Jil.o locaL c~ 110 

lirnite de difusA.o rápida com rnKpeito à dr·s:-.:or(iJo 1 a si1111d:-u.;;1.o MoJIÍ,c• ( \"Lrlo 

poc.k r-><~r 'sub:-;tit.nídn 1 
por lllll forlllalisnw d,• <~qtltt((.)('S dif,•r('fll"iais. 
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r-;iguifka <pw os adsorha.tos <~st.ii.o al<·a.t.ori:-tllH'JÜ<' disLril)llídos <' pod<· s<•r 11lOS 

tut.da. wna c~quivn.lt~ncia. h c~qlln.ç.i\.o dil'ei'(~Jlcial de Polanyi-Wip;n<'r d<' :-wp;1111d<·t 
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Abstrad 

Dynarnic Monte Cario descriptiun uf thermal desorption processes 

Thc thcnna,l dewrptiun of simplc diatonlic rnolecules froru solid (r~t<'l.;,.llic) 

f.!Ud'ac.e::; ir=; describcd as a IH)tr~rogeueous Poisson Proc0f.!R iu <t lattice-p;n.R nlo<k·l 

with two ba.Ric (local) pl"ou.~Krws: pair dcsorpt.inn aud ~urface diff"uRÍOil 1 t-1.11d 

trcatcd within a Dynamic (timc-dcpcndenl.) Monte Cario Jli'Occdlln,, Frorn 

thc stocha.stic nt!es it "''"~ bc shnwn tlr;ü tire desorption kindic." derwnds 

dired.ly on t!H, loral cn·der of tire adsor·hat0s. Tll<,rdore, with an appn>prial.<' 

descriptiun of tire local order, in !.Ire limit of fasl. dill'rmion wil.h r<'SJ><'<'i. l.o 

dcsorpt.ion, t.he Monte C:a.do sirnubüions <'.<til h<· 'substitut.cd' hy a dill"<·rent.i;d 

eqtuüion fornlalisJII. 

hr Lhe abS<"rce of <'ll<'l).>;etic i11teractions lwtwc<•n ti"' <tdwrhaLes, til<' lir11il. ol' 

f~st dilfusionnl<•ans that t.l1<' ;vborbat<'" are randornly diwrdered and 11.11 eqniv­

a.l<•lfu,· uut lw found Lo Lh<• Pol<utyi-Wi,!\ner S<'COIHI-order dill'cn·ntial <''JIIid.ioll 

for dt•sor·pt..ioll. On til<' otiH'I' ha.11d, wl"'" includinl\ nc;u·rsl. il,lfd !l<>xt-ll<'n,r"st 

""i,!\hhour iuLeractio11s bdw<'<'ll l.lw a<.borlmtes, Lhe local orrkr u1n he well ap­

proximn.l.••d by tire C:2 approxirna.tion uf Kikuclri'" Cluskr·- Va.riid.iolr Metlrod, 

and frnm wlriclr a dill'crrntial .-,qu<~t.ion proe<><lmc with w>lf·con'i't.e"t.ly l"ound 

st.rudure fonns ca11 h,-, d<'riv<'d, reproducing wdl til<> Telltpera.tur<'-l'ro,!\l'<t,lll­

nwd ])e,orption spcctr·a ohtained by Lhe simulatinn. 
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Capítulo 1 

Introdução 

I\ J~:HpectroHcopi:a. de Dc:-;:-;ot·~·ú.o 'I'<'·nnica (on ll<~ssorçú.o a. 'l'c.~!llp<~ra.Lnra. l)rop;ril.lllil.da) 

e uni dos uu'~todok t•XJWI"itrH'III.:-tiR hi-isicoH para S<' <·.arar.t<~riz;ar .a. int<•rr·l.<_·;:w das <·sp<TH':-i 

adsorvidns ( ad.'Hn·balos) <~Tu ltllH'l. slqH•rfíc.iC' sólida) fonu~<·.<~lldo infornJnc..Jwf.i sol11·<· <'l.s ('!WI'­

gias de :ativa.~-;~.o, t.i·\.XI:ts de tranKÍ(A.o <~a onkn1 d<~ rea~·.:l.o dos dii'<·J·<·Ht<·s p!·oc<·Hsos locai~ 

(nlicrosn)picos) f'llvolvidoR (M<~Il?,d I!J7!l). A dc~sson,·ào t/•rmict-1. JHHh·· :-1<'1' vi:-d.a COliJO lllllil 

n~açào cn1 que OH á.to1nos ou IIIOI{~<·tda.s ;.ulsorvidos s<~ 'df':s!iganJ' da SIIJH'rfíci<·, d<· l'ol'lll:-t 

individual 011 reconthina.tiva., f.~ pa.ssa.111 ~~. faH<·' g;asosct, c o qu<~ o nu'~t.odo ~~XIwrinwnLal Lc·nta 

rncdir l· n derwndf~Hcia. da. L-t..Xil d(' d< 1RHOI'(ào c.olll a. teuqwra.tura.l qw~ podf 1 variar d<· fonna 

progranuula co11J o t<-.'lllp0 1 ho~nlwando-s<~ o ,e;ás d<~r.;sorvido p('l.l'(i,. (·~vil.a.1· a r(~-adsor<:tl.o. O 

espectro expPrinwut.al <\ f·.~tltH•t;.l,IJf.0 1 lllll I'C'RIIlta.do IIH1C.l'OHC.Ópico <.' a. s11a. illf.f•1·p1'( 1 b!.(í,!.O 

depend<"• d() uma. <kRcl'i<:ào teórica consistente <pw po~-i~a. <-.'xplica.r ttH partic11larida.d<~s doH 

resultndm; exp('rinJel!t.a.is (Sdnuidt I q7rl, (::-JHK<~r I DR7). J~~sta d<~Hc.ri~·ü.o d<~v<' I('V<J.r ('Jll col1L" 

que o p1·oc<~s::~o nJacrosc.ópir.o t~ lllll knôJneJJo colct.ivo PIIJ qi1P oH vii.rios p!·oc,•ssos H.tuanJ 

simultanC'él.llH'IILe, c.oletiva. ou <'Ol!!pd.it.iva.nu·nt<~l COliJO a df•ssor·ç~l.o propria.nwnL1~ diLa 1 n·· 

a.dt-tur<.,:i-:-10 a p;utit· d:-1. f'a.Hf: ga.sosa., diftls~l.o Sllj)C'I'ÍÍc.ial, difuHtl.o HtdJr-·nqwrfki.:d, n~consl.nHJto da 

Rtqwrrícic devido à j)I'<'RC!l(a d<~ a.dsorhat.os, a.dso!'\'Ú.o <' d<~r-;:-;on~·.ào via (•sL·1.dos pn•cllrson·s, 

etc, cada 11111 C.Oill a r-;ua <~:->ca\.:1. df~ l.l'll!po f' d('JH'IH.it•llcia.s <·Jwq.~/tint (' t/·nnicn. próprios 1 

lev<tndo-Rc "'" conta. fatores COillo a. '"'l,"rogen<>idad<> d<m sítios <h. ""!"''·fiei<', intt'ra~·ó<'s 

l'epubivi'l.s ou atud.iva~ <·ntr·e os i .. J,dKol'h(l.t.os, <'l.c.. 

AIWS(tt' <k toda, a, conlpl<~xidad<' <~ di!iculdadP d<~ interprd,.:H.;áo PIJVolvidos, n t11lj)OI'-



tânci(\. da E~pectroscopia d<' DC'sSOI'(t"lo T{•nllic<·L (•sUl. ('III qw~ c'la. /• 11111a IIH'dida di1·('t.a. d;1 

cinética. de dc.-RROI'(t-l.o <' d(~ ('OJJIO ('st..a. pode~ variar <~ll'l ftlll(~"u·) d:-t l.('IIIJH'I"a.l.llrn 011 ('OIH'rt.ura 

da. sup(~ti'íci(~. Por outro la.doj ela ll~u) JH~I"IIIiL(• Ja•.ulnull coJtltc.c.inH'.nto solliT ;-~, (•st.r11t.ura 

geométrica. d(t. J"(~(J.~·àu ou o ord<'nanwnt.o doR :-ulsorl>:-üos, (~ porta.Jtto d<'V<' ,.:;(·1· ("Oillpl(• 

mcnta.da. por nutro::.: UH~todoH (~XJ.H~rinwJttn.is como cri:·d.:-do~ra.fi~tj para. a deL<'rtnina.<,:;-\.o d;·t 

estrutura cristalina do :.:.:ólidu, Dil'raç.ú.o dr J~:létrons d<• Baixa Enerp;ia ( LEJ~:n - !d,W Hn.~ 

c•·gy Electmn J)ijjt,dion) (l.la.ner I D7!), (:akR<'I' I !Jil7) ou Difmçào Dinii.mica. "" l•:kd.ro!ls d<· 

Baixa Enerp;ia (OLEI':D- Dyna••,,ú, !,ow E'nn-gy .Wcctron f)iffm.dion) (ll"inr- I!J!J!i), parn 

a identificaç.ã.o de padrôeR do ord(~uarnentu dos adsorhat.oRj o q1H~ t.a.Jnh(:~ni pod<~ S<'l' vi~t.o 

de forrna mais dir(~l.<-1. pela Mi('roscopia de Vt1.rn•dUPJ. d(• TuiH'In.IJH~IJt.u (ST!\il .'·!c·nnHin,q 

Tunnt:Hny Alicro.-.;nJpy). Assirn, a. 'd(•sn·icJw t,c~órica. ('Ollsist<'IJI.<' 1 pt·on11·;1.da. dc•vc' :~''!' t.a.l 

que posHa. d<~~·w.n~ver ~~~-t.o soi!J!.~Ilt.<' a. va.riaçào do lll.ltrH.'n) d(• a.dHorhatos 11a. stlp(TI'kiP, llli\.s 

tamh{~nl os asp(~ctoR ~('OJJ!C-'~tricos <' <·strnttJra.is ronJo o /'i(~li onl<~lln.IIH'Ilt.o, o.c; d(•t.aiiH~H da 

reaçà.o, ;t HlHt d<·Jwnd(·ncia l'i·nnica. (' ('JH.'I).!/t.i<"ct 1 <'te. 

Dt~• 11111 JJJodo 1-!;('I'Hil o int.ct'(\ssP b;t.sico no (~studo c lnod(·]:-un(•IJt.o dor-; pl'OC('SSO d<' 

dc-SSOI\'it.o u~nlliCa CStÚ. (~Jll qtH' ('Sl.('.'-i Hi'\.0 lllll Cil.SO particll]a!' d<• ]"('i'\.C.,:(WS d(' SIIJ>t"l'fÍcir· 

(La.idkr .I~)H7j Atkins 1!-HH), <"OHIO por PX('Illplo o ca.so da. raL-í.lisc~ lwt.Prop/~IH~a. <'Ill Jnd.ais 

(Bouda.rt. 1~)7!';). Est.n. •'dt.inut I'<'Pl't''s('JJl.a i"\.l.ualnH~IIL<~ llllla ár<'H. d<' gra.nd(• illLi'r<~Ht·W tant.u 

deutílico COliJO h'cnok)gico, (' port .. anto toda a lll('Lodologia. tc~órica <' <'X]H'I'Íll]('!lt.;·J.IIlLiliy;adil 

para. H dc~sHOI'(.'él.o l~ dircl.:-!.llH'JJt,c~ (~t-;t,('ll<IÍV<'[ pa.1·a o (•sL!Ido dP proc<~SHOS d<' CttLÍ.]Ís(•, 

1.1 Processos básicos de dessorção, adsorção e difusão~ Jsot;pr·­

rnas 

(),..:; JH'OC<'HS()S d(• d(•:-;sorç.;\.o (' a.dHOI\'[w Si"\.0 OH dois S('lll.idos d(· 11111<1. J"('i\.(:au (jll ÍllJÍCtl 

COIJV(\ll('iouaJ ('III (jll(' lllll dos UHilpOIH'Ill.<'S <', a prc')pria SIIJH'I'fí('j(~ SÓ]ida. () Cii.HO IIJi\.iS 

~imples <', :-upu•l(• ('Jil qu<~ 11111 át.onw 011 IIIolc'·r.ula d(~ Hill g:-í..c; 1\ S(' lig.:t ;t. 11111 :-;íl.io individ1~<·d 

da. l'itipcrríci<' fH"Il\ a ocorr(~JI<'.ia d<' dissocid.~·;ü> ( Lnidl<~r I !J:-::7), 
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{~uma a.dson.:.ii.o quÍnJir.a.l ou t{'ll.Ún.i..o..;sorpio 1 <'ltvolv<'ndo eJwrgias d(~ l"<'d-\ào dd ord<•tll d<· I 

cV, Clll conLnl.posiç.ú.o h a.d:-;or~·~i.o l'ísic;·J, (fisis:-.OI'(i-\o) 011 adsoi\'-Ü.O d(~ vnn d<·r VValls. ('otll 

energíns da. ordl'lll d<~ 0 1'2 <•V. AK taxa.s /(dr·.~<' lt,d si'to ddinidw.; coJJIO a v<"Lri;uJw l.t·mpornl 

da. robn·l'lf.'I'(J, dn :-:·II)U"ij/f'it O (:-t fra<:{J.o d<~ sítios orupn.do:-; da Sllp<•l"l'íci('), ,. no CíJ.SO id<·al 

(Langntuir) Rh.o dadas por 

u,,., = -dl}l-)jdl ~ 11',!,.,1) 

/l,.c~ ~ dOI+ljdl = i1·,,~[!1j(l- O) 



I 

onde I i~ o t<'lllp0 1 l.-lJ /~a <'OJI('.('Jd,rn.c.:il.o do p;a.s A,<' l\·(,.d e 1\·,ff-s sao L<'I'IIIOS dt'p~'tHl<·nL(':-1 

SOlllf>llte da J.~ .. ~III[H'l";ÜtJra .. Na sitJta<,.·;:ul ele• <'<lllilíllrio, i1. l.c•JJI]H'ratJJra. ("OJJstaJJl.c•, 

(}-
j,',d r iii 

----·-··--- -·-·" .. ·--···-- '-

11' .. , ,, + 11' .. ,![ A I 
I 

- ·--------·- --.- . -·- -·'-

1 + l1',1c .• 1 UC<~ lA I J 
( 1.2) 

Outro ca~o d<· int<~n'KfW t'· tH[tH·k t"llt (jiH' llllHt tnolt'·ctd;t l>iJI<·Ít·ia. (11<t L1sc• .1~<1.:-.:osa) .. \.2 /• 

ad~orvida dissociando-sP Plll doi~ ;Í.t.onws /l, cada 11111 ligado a 11111 sítio da .'-1\I]H'I'I"Í(,'i('. E:-d.H 

é cha.rna.da. de a.dso1'çáo di.~.'-:oáalimt <~o S<'ll proc<•sso inverso de dt."iiiO'i'ÇÚo n·(·owfú11olifla 

1\ 1\ n,,,-~ 

I I I I -1- i\, ( I .:!) 

s ... s /l,,,/ s --- s --

tura, agora ~il.o 

l!,,f- ,!()l+ildl ~ ii «-i[;\ I ( I (} )' . 
o quP 110 c•quilíhrio rc~sultn ('111 

li= 
J I(,,t[ ''I I,,,.~,., 

·- ····--·- ·-···-·-·------·-

1 + Ji\',;:;[iij)i,',;," 
( I _ I ) 

J\s isotcnnas ( 1.2) <"' ( 1.:1) r·tpn'HC'Jlt~·t.da.H acinw. l'orJH'C('Ill assinaturas haskt.IIL(' dist,intas 



l(lr:.,/ /{ 1,.rl (<~lll fliii(,'Ú.O dn t.<~lllfH'I"iÜIIra). Po1· old.ro la.doj êl.fH'Sé\.1' d<' H~"'l'~"'lll aproxiJna.daiiH'IIl.t· 

COtTef.R.K (~III aJg1111K C.il.!-lOS COliJO, por ('X<~lllplo, a a.dson,~;1.o disso<"iaJiv:-t th· JJidropJ'IIio (JJ,J.) 

cm metais coJliO Ni ou Co, o~ pron•ssos a<"iiJJa. s;--~,o t·:m gt'l'éd n111ito id('a.\i:~.ndos, as~lllllindo 

sào indq"'ndenteH de O, [!I] ""do t""'i"' l. 

Pn.rél.lclanwnte ao/i pro<·.esr-;ot-~ de deKs<.n<J\.0 {' a.dsOI\';.'i.o 1 a. difusáo supr:·J:fitiai\H'I'lllit<~ a 

~redistribuiçiio' dos adHorhaLoH 1)dos ::-;ít.ios da sll(H.'I"fí<'it'. Do IIH'SIIlO 111odo qu<~ os casos 

acirna., o processo loc.;-t..l dt.~ difw:.;i1.0 t'· uma rcaçiw quínlica cn1 quP 11111 adsorlmt.o rolllf.H' ;1 

sua liga,ç,;,o com tlln kÍtio da snped.ici<', l'l'ligando-st' n ""'sítio vizinho (Fig. 1.1 . .-), 

11 
I 
s 

I 
s 

I 

s 
11 
I 

.'-i --

( I . :; ) 

No nu.;o w·r;-d da dil"usào de ad~orha.tos sohn~ Sli)H'I'fíc.ics nJd.Aiica.s. a di!'usú.o {, 11111it.o 

tnair=; r!tpida do q1u· Ok o11l.roK JH'OC('HSOK t"·nvolvidos ((:onwr ln!){)), IIIH.IIt<'JHio a d<'llsidd.dt• 

de <tdsorhat.os llllil'oi'IIH' ao longo da. SIIJH'I'fície <'lll uma situa(,·.ú.o d<~ tflf.rr.•á-<'quilíhrio. Por 

outro ladol dt• 11111 po1d.o d(' visL1, loral 1 a difw-liio Jnant/~nl a onlnn. loco./ dos a.dHorhn.l.os 1 

1.2 Dessorção a Ternperatura Prograrnada - Descrição nmven-

cional 

1\. padir d<' llllla !'oJ'Illllin(.'Ú.O d<' ('in/~tica quÍJnical il. taxi\. <.k ~.kssor<:;:t.o 1,/'rllli<"a t', <"OIJV<'Il­

dounlnwnl.(• dt's<"riLt por lllllH t'<flliHJw dt' l)oL·Jtlyi-Wi~lwJ' (B('dlu·ad I!Hi:!j Ad;J.IllS I!J71. 

C:aSH<'r I 'IR7), 

( I . (i) 

a ordctll da. t·ca,çào, kH (• a l'OIIKI.ittti.<' de Holl.~nta,nn (kH- ll,Rfil7 · lll 1 cV/1\), 1' (, n 



distância 

Er~~., (' F,, sã.() i11;11ais., o ]lHH'<'sso <I<' <IPSO!'(,'ii.o t• <lil.o 11.áo ttlinodn ((:a~Hl~!' l!)S/). 

como (• ,,,,,,.j <'111 cin!,t.ic;I. d<· pn>e<''·"" quÍ111iros (Laidkr l!lil7, Atkius I!J!J.I). llculr" 

para. qw· .a r<':rl\-i-\.0 orona. (Fig. !.~)~ <~ o L<~rnlo <'xpoiH'IH'i;.tl /, i1. proi):J.Ililid;H]<· d<· j:.;Lo 

ocorrer, Ln.l ro1no dada pda ftln<Jto d(' pa.tl.i<~;~o do :.;j:-.;1.<'IIli"\.. O l'at.or pr/• <'XpOIH'IH·ial pod<' 

empírica . ., êliH'Xtl.t' dê1. fol'lll<"l-l.·<·xp(-/•.,/1.·,/F) dil.s l.a.xas d(• r<'iH,:iül s<'r d<'riv/tv<·l ;1 pi1.rt.ir dt• 

t'.ou~id<·ra<.Jws d(' ríHirn. <·stnt.í:-il,ica <h·nl.ro dê1. T<·oria. do H:-dwlo rir· 'flum, ... ·i<'á.o. 110 <"i\.:-.10 d<· 

obtida da roinpai'a(,'iu·l da 11:q. ( 1.()) <"OJII n·sult.;ulos <~XIWrinwnt.n.if-l. 

Um dos Ind,odoH cxpt'l'illl<'nbli:.; ll;:t.sicos par;t H<' <~r-->t.ndar a ('.in{~ticn d(' d('.'isonJ~.o c 11 



do t.r~mpo e C'Vac.ucuulo-se o p;él.s d<·sr-;orvido pa.r,;t. sP PviL-1,1' a. 1'(•-ad::-~or<:ào ( l·:hrlich l ~H i l, 

Mcnzd l!)7!), Gcu·•r-;cr 19H7). A l.axa d(' d(·•sSOI'(i\o Urt,·.~ <'~ <~nt.ho nH'dida COliJO ~~~.;l.a.11do 

relacionada~ .. pn~::.:~úo jJ do g:-í,s d<·ntro da cànH'ra de vél.cuo ('l'nylor P W'·inlwr~ 1 q7r; )1 

onde K. {~ uma. coll:=.:t::tl\t() d<· p1·<~porcionalidcuk <~ r <' o te111po de JWI"Illil.IH'III"Iil d1• lll!l.i·l 

tnOl~cttJa. 0(1, ciJ,fllC'I'R (t.nmpo <k hotnJH~él.llH'IJto). J\ J"O!'lllil. lllil.ÍS nl,i]i;~;n.dn pnrn. O progri\.11\il 

de tempcrntura <'~ 

'/' = '1;, -1- f11 ' (I .I) 

J\ rolH"ri.IIJ'(J 

1.2.11 Análise de espPctros dP prlmPJra " sPgunda ordens 

outros processos cin(ticos (<•s\,n.dos p1'1'rlll'SOn~s~ sítios d1~ a.dsonJto dif,•rc•nciados 1 d,r) 1 ,. 

i111plirando l.al!thl'~ul q1H' a intPra.çào l'ltl.n• os adsorlla\.os I]I'VI' :--:1•1· 1111la, o\\ (],·s]H'('Y.ÍVd 1 ColllO 

acima fi. sistt>llli-LH l'<'i-LÍH lli11Íto <"H]H'cílicos, 011 a. situa<:Ócs de coiH'rtnra lllllito hn.ixa. 111a.s 1 

·---·--····--· ···-··· -···· ·-·-···-"""- .. 
I() sÍlnholo rJ llt.ili'l-ado aqlli V~'!! I da lit.~·rn1.111'a ~'X]H'l'iliH'lll.al ('III d~·ssorç;Ü.) j,/-rllli('<l { lVkimJ I\)/!""))- ]Iii.() 

dcv(~ !-Wl" ('OHfnndido ('0111 o knno ;1 -- IJ~~n'l' u~Uil.l ('111 l"ísir:J. l~;~t,:J.I,ístil":~ .. 



por outro lado~ a, a.tH-i.IÍ~<~ dt~ t•:•qwctros d<· dcssor(Ú.o t./·nnica, <'III l.<'l'lllOS do~ pron•ssos d<· 

prinwira <' st•gttnda. onkns a<'Í11li\. pod<· tTstdt.H.r <'1ll Ulll t'11tt'1JdiiiH'tllú qll(t.liLd.ívu l)w~t.ant<• 

útil. Os espect.roH d<· d<•ssor(iu> V·r111Íca <k prinwir;t ('III -= I) <' scgnnda (111 = 2) ord<'ll' 

I ()I" ' 

1,085 <•V /~nolécnla,'' !1 =;; l\js, '/(1 =- :HJo 1\ t•ll11 = I, 0,7;,, 0,0, 0,25 ,. 0,1 (('ha.ll <I ai I !l/i'\), 

e ondC': rt:::~ Eqs. (I.G) ~~ (1.7) foran1 integra.da.s llUllH'ric<-t.l!H'Ilt<· cotll n1n pro<·<·dinH~nt.o dt• 

Rung.,-1\nl;l,a de qu;uta ord<•fll t:otll I"'·"" 1\.thptntivo ["lhiul.ÍIIit.'< rkqc r· rk4 "" l'r"·'·' 1'/ 

ai ( 19RG, I !l!l2)]. 

A~ figuras tnostrrun a dil'<~r<~lt~'(t t.k~ <"01!tpodatnctd,o hási<'o ('lltr<• os dois c<1.sos: t1o~ 

e5ped:roR d(• pt·inH·ira onl<~tn a t<'IIJIH'rat.Hra do tnrí,xitno <k dcsson:ho /· inV(I.ri<\.llt.t• co111 <t 

coi.H:~rtur<·\, 1 <' a,::.; t'tii'Wts Hrl.o n.ssÍill<'•t.ricas <'1lt n·lat.·~~l.O ao tlHÍ,xÍtll0 1 <"tlqt1anto tpw 110~~ <·~~p<•c 

tt'Ofl de segu11da. ord<'t1t o 111<~.xin1o dt~ <kssOI'(.'Ú.O .'-i(~ dt••doc;·\. p~lr<·L <·L <'H<itt<·t·drt. <'<>lll coiH·r­

tura i11iri;-d <'l't'St'.('td.c <~ a.s Cllrvn.s tJ'•nt 11111a l'o1·111a. aproxitnttda1nt~nt<· 'p;a11ssia1l<t.'. Isto s<· 

deve kt di!'t·l-<'llt."a tHtH gcotnetria.s dor-; doiK tipos d<' dc~S<H'(tlüj ('OillO t~XIHt'sS~\. 1wlas <1<·­

P('tHit-nria.s O e fP nn c~quac.;ú.o dt.~ Polc:-t.tl,YÍ- Wigtter. 1\ j,(~l'lltilla\··ü.o 'ahr11pLa' do t'SIHTÜo <I<' 

desROI'(Ú.O no caso d<~ pri11wiut ordt•tn orort'(' qtiattdoj apús o In~í..xinto d<· d<·ssor<Ju), u ftd,or 

exp(-E,/i··,<j/h:u'l') cotll<'(t-t a fW Lortta.r 11111ito grande para pt•nnitir q11<' a popula(ho d<'<T<·s 

r.c~nt.<-' d<· <-tdsorhrüos po:-~sa \.:ohn·viv<'l"
1 
na Sllp<'rl'ki<•. No <'itHO d<' scp;uttdn. on\('1ll i\. dt•ssort;<Úl 

se pro<'f.•sr-;a <'0111 pan~s dt• ;.uh-;orhrt.tos ctn sítios prúxiillOS 1 <' <'1T1 coiH·t·l.ttrrt.s ttlaiorcs Ot'Ol'l't' 

11111 111Í111t'r<l lllaior d<' pa.t'<'S para d<·s~orç.Ú.o 1 t' porLutl.o o tlHÍsitno d<"' dcssOt'(.'ÚO pod<' ocotT<'r 

a lllltn. t<'1tqwra\.11ra ntt•tlOI'; :-t hrt.ixas colwduras os n.dt-~orlla.1.os st· :tÚt.sLhtll ('a proha.hiliddd<· 

dP dt.•sson~~ào <,' nu•ttor, exigindo lli!In faixa d<· t<'111p<•r;-t.1.1tt·a tna.ior paras<~ <'01npfl'l,dr. 

Ent lt111il. d.11~1.1is<' q11:-ud.it:-d.iva, dos casos id(•aiK .:l.ci111<1., HrdiH't·t.d ( I!Hi~) tno~tro11 <pw 

(t l.<'11lpcral.nra '/~, <'lll qw· ocorre• o 11t<iXilllo d:-t Lit,xa d<· d('ssor\·ii.o st• n·l~tciot~<t <'o1ll o~ 

pariilllcLros ('iltc'·ti('OH c• <'Xp<•ri111t'11Lli~ pa.t·a os pron'~so~ dt• prinu•ira. <' s<"gtttlda ord<'1t:~ 

t:OlllO 

'I o V /nH>li>cnla = ~:J,IIf> kral/rnol. 
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III 

n1 --=- I 1 ( I _c;_.,) 

H/,-~ (I S h) 

No caso d~ prinwira orcl<'lll 1 Edr'fl pode s(•r obtido lll<'dindo-s<~ '!;. para dil'<·n~utc~s valon•s 

de {j 1 ntili7.ando-sc uni valor pr(~-d<·finido pn.ra /..:dr: 81 ou <'IIUl.o utili~ando-:-w a, <'xpr('ssao 

ohtel!do-:-w l.:dr·s CO!ll a ajtl<la de ( 1.:-:l.n). No ca.so de• sq .. !;IIIH.ia. ord<'lll, /'/,~·~.~ pod<· ~;<•r ol)l.ido 

dirctanwnte c.oJno a inclina~·.;l.o do gr.:l.!'ico /.:n ln(0(//~1) x I /'1~.~- !\ a.u:·í.li.'"i<' d,· H.,•dlw;Hl 

dcpcndcl ent.n~Lanto 1 d<' 1111Ht s{•ric• df.• Itwdida.s val"i:·J,IIdo-s<' j-J ao longo d<~ v;í.ria.s onl<·ns de• 

grande:r.a, o <pH .. ~ fn·qiiPnt<•ltl<'lltt• nt.i <'III ::.:/•ri;I,S lirniLa.(JH's da pr<~c.isú.o <~XJWrinli'nLal pill"<l 

(1umito p<~qiiC.'IIO ou lllllil.o p;nul<k .. Esta hllrí.li:-w foi <·st<'JHiida por ( ~ha.11 f'l ai ( 1q7;-.;), 

1(h /.1) 1 ut.ilizanc.lo·s<' os vtdol·<~s nu·didos de·'/~~<' da. la.rp;ura do <'r->]W('t.ro de• d<'Hson.;ito, lllii.S 

a.itt<..la. d<~11l.1·o dP st~po:-;i(i\o d<"~ tnna onkm n1. IH'Ill ddinída. 

1.2.b Análise de c"pcdru" complexos 

tro de <ksson::i1.0 (C:ha.n <~ W<jlliH'rp; I~J7R) 1 ou COill a inc.luHÚ.o d<~ l':•dwlo."í fJ·J't't"nrsln·f'," lltl, 

ciw'~tira de• d<~HHor~·ào (<.:ot-f.c• <' Sdl!11idt I~)/K 1 <.:ass(·l' IDK7) 1 mas <~st<' tipo d<' r.orr<·~·<·H'~ 

__ , ________ ., --·--·--- .. 

"Por OX<'IIiplo, (:1 ,oJ,,.,. W(lllll), (:()'"h'''' Ni(llll) 011 1'1.(1111), X•• sohn· \V( III), N, "'hrc l't, 

(Chan ct "1107R, <ia."<'r IDR7). 



li 

nào p(''l'lllÍl.!' a descriç.il.o dP <'slwcl.ros <"Oillplc·xos <"Oill lllllitos picos. ( l111t·L i-llltilist' sin1plisLJ 

foi feita dura.nt.t> n111ito t.<~lllpo cow:-;id(•PJ.tHio-se os <~spect.ros de• lllllitos picos ('OIJJO 11111a 

sobrcposiç.ão de difc·•rrHitf':s <'spec.troH c.k pritJH•ira. 011 sq;unda. on\Ptll 1 cada qua.l indica.ndo 

UHl estado de ndAon,Jto {'Oill <'llf't"gÍH de n.tivn.c,;i\.o prÚpl"ia. ))(~ fato, llllla intc~rpn•L·i.(_'i."u'J Clll 

termos de sítios de df'fH..:orçiw difen~ncia.dos pode <~::;tar c.orret.a, da.da :-1. complcxidad<~ q1w 

pode e~t.~.r (H'(~Rcntc na c.in{~tica. d(> d(•ssorçJw, mas n.ào (h:~w~ Ret· urna explica~·.ú,o p;c•pd para 

os ~istenut.R de dcRsor<.;à.o siiHJ>h~:-:~. Ba:=lic.anwnte a. p.::utir da coJnlHU'.rt~~~\.o c•ntn· t·<·stllta­

dos de LEED e DcH~orçào a TcPqH'ratura. Progr·:-unada, ohLiv<'I'HJTl-H(~ Pvid{•llcias d<' q11(' o 

a]Jarccúncnto de 111.uilo,, pú~os ("IH f:.'i}Jf't'h'O.'> de dr.">.'W'I'('ÚO ro·m alt.as coiH:'I'furn."> inirúús .'-'1 

devia prinópaluwnh: ti, inf.t"''l'a('âo rnln~ o . .; ad ... Hn'lml o.4 1 I'<'SJJI t.a.ndo ('JJI v a ri il (~Ú<•s (I <·t <.,I< ·r,e;l 11 

ll.<".lhead " ( :IJ<tll 1'1 ai t.i'll1 pouco ViJ.Ior pr>d.iro_ A anAlise de 'l'a.ylor <' W<·inlwrg (I !l7S), 

por outro Indo, a.HHilJJJ(~ ('Hl.a dqH'nd('n<"in a 1n·iori1 tJl.ili:;:;-~.!ldo 

,~·,,,(li) 

h',(,,(li) 

_ ._, l11( li.~,,/ O) I 
tf( 1/Ã:H'/') O 

~ lill1 ll.t,,/0, 
'1"-+•x• 

('::.:pnctt·os d(' d('SHOI'\' ii.ol i I\( \PI H ~li d( 'li t.< '111<"'11 t(. (los par à ll \('f. 1'0.'-i ('.\I H' I" i IIII ., I ta i.'-\ rr tI ;I (' On. { J Jl\(1 

energia de a.t.iva\·.cl.o d(~IH'!Jd('JJ1.<• d;1, <'olwrLJJra L('lll S<'JJLido l'ísito 1 d(•vido ~I.H <'OJJtrihtJi<Jws dos 

l)('rg parte do pn~HHU po:-;l.o d(' 111 I! a o!"< km d<~ J'<~a.c::ú.o inf n.··ro d('fi 11 ida. 1 u q uc sú L<'lll S('JJt, ido 

quando os adHorhal.of-> ('sl.;).o al('i·l,f.ol"iti.IIH~IIL<' dist.rihnído:-; no loHgo do~ :-;Ítio~ d<· d<'ssore,:i1.o 1 

o qn~ SOilH'JJte OCOIT<' JJC"\. aust•tH'Ít-1, d(' inl.('J'il,(J><'s la.Lcrais. No M('·Lodo das lsos\,('l"i\.s d<· 

Falron(~r <~ rvtadix (I ~)77L a.o <·otd.r;.í.rio 1 a anel.! is(' i~ I'<~ i ta. ("OIIHid('l"kl.ndn-sc l.n.ntu a (~1wrgi;1. 



As difen~nt.cH anAlisc's a.prc~!-W!ll.adas acin1a pct·rnih~m conclnit· qnc t-I, cqna<._-;:1.0 d(· Polanyi· 

Wigncr (l.G) é denta.siado ~alH't'f.t.t.' para pc'rtnitir ttrna tínica pt-1,\'il,l)wÜii',iH,Ji.o d(' P~·qwctros 

de def.lf.IOI'Çi!.o corrtpkxos {~flt l'u11çÜ.o dor-; LPI'IllOr:i du(~ticos !J'rh-.~, ~:rir~.~ c~ -rn., a tul.o sc~r llok r:-1.:-;o~ 

ideais de pritneira c R('gunda ordr~I!R 1 Plll qtH~ ('sl.c'k sáo constante:.;. Pa.rf,c.' do prohle~l!lél. e'sl,êÍ 

en1 que n .. eq. (l.íi) nã.o pe~nnlt.e a dc~scri<)·l.o das c~st.rutl!!·as formadaR pc•lo:=.: :-ulsorh;·üos n;·l 

superfície do sólido (ordern local), o que~ fere~ a c~xigt~ncia da 't.c•nri:-t Collsist<'rd.<~
1 

COI!H'!ltad;t 

acnna. 

1.3 Modelos de Gás-de-Rede 

1\n:-l.lif-leR <.k LEEJ) IIIOSI.ra.ttl ei\W e~xist.e~ li I !la ('0\Tespotl(li"·tl('iil, ('\IÍ,\"(' a ('StniLitl"i\. r(l!"ltla(lH 

pelos n.dsorha.t.os c a c•st.rnt.11ra rri:·d,alilta da, SIIIH'rl'íci(\ n•a.nanja.ndo-se~ il. I!H'dida, ('fll CJIIC' 

V;t.riH, a. col.H~rtura (Adams l!J711). Isto{~ consi~t('fll.<' co111 a d<'scric,_·;ú) do ('sL.:ulo a.dsorvido 

corno tllna lip;aç.êl.o q11Ítnica c·t1tt·<~ os adsorh;·d.os {~os síLios da supc~rl'íci(• (quitnissor<:/w), ,. 

portanto os adsorb;d.os :-;<·: loc<·J,!i:;;;uJI no rc•dor de~ por-;lç.óe~s de e•qnilíbrio lwm ddinidi·J~ t-J,o 

redor dos r-;ÍtioH da ~uper!'ícic~j CJII(' de· fortllh gc·r:·d tna.n1/•rt1 i·t. Pst.rut.ur.:"\. crista.linn do sólido, 

a não k('l' Pll\ Ci"J,KOK <·~xpJÍCit,m; de~ "/'fCOlUdl'U.ÇÚO 8U7U"l:fl:r·ia/ ('ll) sl\p(•t·l'kiPs l!]('l.;i[ic.:t.S di'Vido 

h prf'S<'!I~a doH adsorlmtos (Miilkr· I!IK(i). lksLl l'omra., IIH'HIIIO illclllilldo-sc 11111 <'<'l'l.o 

gra.11 d(• rc•consi.nt~·ào stq.H·rfirial 1 or-; pror.e's~os de de'ssor<..;ii.o (' ndsor<:iu) t('·nnicil, pod<'t11 S('r 

descritos~ C'lll 111na lHli-1, ;-tproxit1li\.(~Ú.0 1 (.li'tll.ro d(~ I!Ill tnodelo de~ _qá.'>-dt-n·tlr· f"inrfif"o (kinf'iit· 

lal.ticr' ,f!fi.S) 1 <'111 qtw toda. a dinfl.ntii'H dn.s cotnpotH'td.es <'itH'•Lira, (' poL<·IIci<d dil.s ('sp{'ci<•s 

a.dsorvida.s c'• tt·aLa,da ro~tlo 11111 pron~Hso c'stor.A~~tico (1\.n~l!í':e'r l!)!)()j l!m~). 11111 ÜiiLUII<'IILo 

a.ILPrlln.tivo, llHl.is 'pn•ciso\ :-;c I' ia o d(' s<' ('sLudar o prohi('Jlla da. rin/,ticn. de d(·:~su\'(._JuJ d<·td.ro 

dr ~iontla(,J)('S d(' dinám.ifa m.olu:u!a.J\ llHlS i:-;l.o it11plica ('\11 11111 conlwcinH'nto d<'f,allta.do 

dor:-> pol.i~llcinis e'ntn~ os tÜomos da s!IJH'I"I'ki(' <'os ;ulHorkt.t.osj nl/•tlt de~ (•xigir lllll (•:-;l"ui'(,'O 

cot11putacional ntuito grtuHl(\ o qtt<' lir11ita as Hinndac.;Ú('S <t. si~·d.e•tnas pe'q1wnos. Por <Jtttro 

la.do 1 a grande~ vantnge•tn das dc•srriç()('s tipo ~;is d<~ r<'dP c'~ <'xatanH~Jl\,(' a de· IH~I'IlliLir a 

descri(rl,n de' tnna din;l.lnica cotnpl<'Xi\. (1. partir de 11111 p<'qlle"no c.onj11td.u d(· Lutllsi~.;ú('~ 



locais discrd.aN. 

triangular, Ja~xa.gonaJ, Pl.C"), ()~sÍtios da. n•dt·~ llÚ.O COI"J'('SpO!Idf~lll lle('.(~SSHI'ÍH.IIH'I\j,(' (10~ sÍLios 

atônlico~ da ~uperfície, nws aoH :-wus sítios de adsorçfl,n, pod(·~ndo ::a~r sítios d(• t.opo ( foJJ 

sites), sítios dn pontt' (brúlgt: :-áh·s) 1 sítios subsuJwrfici.a.i:-:l etc. No ca.r-;o lllnis sin1ph~s dt• 

dessorç.ào, cada sítio da f'(~df' podt• aprt':-wtiLtr dois (•.sL~H.Io:-; distintos: or.upado 011 va.:;;io, 

correspondendo à JH'('S(>tJ<;a oli \·l.w.;[~ucia. de unut adsorha.to, <~ln analogia ao JllCHklo d<· 

Ising4 de spin-l/2 (Y<'Oillil.llS l!l\12). SiHt.<'llliiH IIlitis <".Oillpl"xos illdllilldo, por <'X<'Illplo, 

diferentes espôcies a.dsorvida.s 011 diff'rcnt(~s <'Rbulos d(• iM.Isotsào por sítio coJT(':~pottd~·IJI 1t 

modelos con1 ntaior nt'nn<~t·o d(' ('Sl.ados pol" sft.io, an/dog:os n. tnod(•los d(• bi1tg ru1n spill 

maior que 1/2 ou d<' l'oHs (Y<•ofllilllH 1')')2). 

a equaç.iio de Polanyi- VVignr:r (I_()), o lll(HIPio <I<-' g;~.s d(• n•dp t~ 111.11a dfscriçúo "11/.Ú~·J'O.'-;f'ÓJÚfa 

que pode levar <~ln conta a onkm local dos a.dsor·l):-d.os (.~as illt.(•ra~·ú<~s <'ll<'rg/·Li<'aH <'IILr<• 

(Fig. 1.1-h), r di 1"11súo (Fig. I , 1-·<"), a i 11 t.craçào (•nt.n~ o r-; adsorha.tm; <~ a s11 p<~díri<~ pode S('l' 

descrita pda lla1niltoniilmt (1\u•nY,<T 1!)'!2) 

L \i~.lnin.i ·t·· · · · , 
UJ) 

( I . ')) 

ond0. Eb ('• a ("l/.t'"l'.tJÚl dt· ligo.çá.o por a.dsorhato (Fig. 1.~), v~I.J ,~.o t.('l'lllO d,• illl.<>rru:t"I.O ('111-n· 

um par de~ adsorhal.oR llOk sítios ·i P j, ('ij) n~pn~s<·nta a sonHl. Hohr<' todos possÍv<·is pa.I'<'H 

de síLios da red<\ <' ni <'·o núm.r~ro d<· otupu(·Úo do sítio i (n,- -O, sítio i vay;io, 'li; = I, raso 

com t.h~p<'IHI<·ntes da. diHtÚ.IH'.ia f'!lLI'<~ i<' j, c d<'H1H'('7.ada .. "i al/•111 da, vi:~,illhiHI<~·.:t prúxinw .. 

O ('R Lado do si sl.< ~III a. a. nu I a i w; Lan L<~ I l· dd i 11 i do pc lo conj 1111 to do:-; 111 'u 11<'1·os d(' on 1 pru,· ú.o 

{ni}. i\ssim, part:1, llllla, t·<·dP d(• N.~ sítios, O<.'liJHtdos por N 11 a.dsorha.tos, n. colwrL11t'h ,·. d:Hl:1 

40u L(.'Jl'lr-biHIJ; ( Kiku('hi ~~ Hrush I \H)7). 



por 

O- N.1jN,, 

onde 

1.4 Formalismo da Equação Mestra 

Mestre (Ma.<tcr l!:qnalion) (Gill<·spic 1!177, nardin<"r I!JI':l, 1\rcu?.cr l!l!J:!), 

d/'(n,l.)/rll. = :LIW(n1,11,/)/'(n',i)- W(n,n',i)/'(n,l)[ 

"' 
onde J.l(n, 1.) /~a probabilidruk do sist,{'IJ\i'l, t•sbu· na ('Oillip;urac.;.ào dt~st·l·iL·L pur n -= 

( n1 ,n2,- · · ,n NJ no i nsLtu i.!' I., " W ( 11, u', I) (, '' proha.hi I ida.d" por 1111 ida.d<· "" Lf-111 po (taxa de 

transi~~ã.o) do si sh'lll a t.ransi ta r da con figu r<-H.,· tu) n para a. <'Oil fip;u r a~· ~~1.0 n' - (H~ 1 n~ i· • ·, n{y. ) . 

A formulaç.ê'i.o a.einHl. assunH:' c.pu~ as t.ranfli~·ôcf-t Hl(n, n', f.) Riw proc<~Rso:-; Markovi<'I.IIo.c; 

(cadeia d<~ l\1arkov), c• q11c• a. c-voltt(êl.o tetnporal /• l'c•it.;-1. soiH·c· 11111 cnsf~·mbh: dt• config11nu,·.úcs 

n. Na ,;t,,a~áo de equilíbrio vak a <·oudi<.;il.o d<• balanço ddalhado (oll ·t·c·tJ<:r.'ibilidadr ná-

cro,4rnpiut) 

l+'(n',n,l.)/'(n',l) = W(n,n',l.)/'(n,l). 

A dl''kKOt'(iW tJ~nnica {~UI li pl"O<'('~:-;o l.CI'Illodinil.lniro !'ora. do ('qtlilíhrioj <' porl,a.n\,q for<L da, 

validii.<k da, COII(IÍ(Ú.O (I<~ l)i\.lall\"() (l<'l.~tlll:l<lo êl.('ÍJIJa. ( 1
0JISi(l<'ratJ<I<)-~·a'; <~Jitl'<'ta.J\\,() 1 s<H11<'11L(· 

de balonro ddallw.do i válida no li'1nil,· dr· <tii118Í-rqnil/b,·io. 

A l'onna c•x;.-Üa doR l,(•t'll\OR ~V ( nj u'l I.) d('IH'!Id(' do 111oddo físico(' d;·t ll:·un i ILun i H. na <~III 
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c) 

de-red<~: (a) de~~orçfMJ simpiNi, (b) d<•ssorçáo recol!lhiu;·d.iv:-t, (c) dlfu~ào Hupc~r-ficial Plll.t'P HÍt.io~ 

a pritHPit·ns vi?.inhos. 

restritas ;~,qll<'laH <JIH~ illlpliqiH'JII PHJ tn·I.URÍ(Ô('S "locai:.;' IH:I!I ddinidas: difw·dio d<· IIII Iii. ;.ui-

sorbfl.to a !IIli sítio un vi:r,iuhaw,·a próxima ou d<'-""·""on,:ào l'<'<'otnhinat.iva d<· sítios <·L prinH'iroH 

vizinhos. Desta. rorH\i'\., aR 1.t·a.nsi<:(')(~S possíveis JHH.h·rn fWI' Hp;rupa.da.t-:> <:Jtl 'ditSk<'S\ 110 caso, 

difusão, 11/(lif(n,n',l.), t'' <kRROI'(Ú.o, IVd(u,n',t.). Ex<'lllplos d<·[">tas tr<·\.tJ~·d(<.)f'R JHtra 11111a 

analítica da Eqt~cu.:.ào M<·st.ra <~ poHsÍVI'I so!lwfll.(' ('11\tllltiLm; po11cos <'a.sos (<:ill(•spi'' )q77)­

Porta.nto, o t.rat.anwnt.o ~~III g(•utl <-:.. f<·it.o dentro d(,' ('s(pu•tnas de t.t'\1\tc;ul\('lll.o (Mal r:! 

a/1!)!)!1~ I!J!H) 1 011 <'tli.ú.o ctn (~squei!Hts a.proxiwa.Livos à la (:laulwr ( 1!)():1). I)IISI'HtH.lo SI' 

rorllHl..H apropriadaH para os f.I'I"IIIOS Hl(nin'if) (hn~I\;I,('J" )~)!)(), l!m:l). ))(•st.a l'<>rtll<-1., llt:l.O ('' 

difícil ::;e vist~a.!i?.a.r que <~quaçócs cin{~tiuts do tipo da <~quaç.i1.o (k Polanyi- VVip;ll('l' podi'IJI 

ser dr~riv;·vi;-IH a. partir da Eq11aç.úo M<'st.ri"l. pa.ra o tllod<·lo d(~ p;Ú.s d(• n•d<·, fa.Y.<'ndo-s<' as 



I fi 

aproxiiua~:Üf-':t-i i""()rnpria<la~. 

1.5 Simulações Monte Cario de processos de dessorção t1~rmica 

Ao contrário daH deHcri\~Úc·•R i'orn1aiR como a Equn.ç.úo Me~:-.;!, r;~. oll d;-1.:-~ t(•ori:-ts citH',Licas <'lll 

terrnos de eqt.taçó0.s diferenciais~ as ~iitnula..çôeH Mo11tt·· Cario nào s<~ propôc~n1 a. 'n•solvc•r' 

o problenH:t de ttJlJ(l, l'onna ex ata, no sentido de l.Ulla soluçito anal ític.H.~ rnas <~ln ohtc~r 

'respostas' qnautit.a,t.ivas "· pa.di1· das rcgms probabilíHt.ica.s ddini<h<.H pelo 111odclo. 

O Método de Monte Ca.rlo Í• g<'l·alrncnt.<C associado a prohkrr1as d<· ••q11ilíh1·io (al)!.o­

ritmo de MdropuliH), <etn q11e 11111 conj11nto de porrl.oH 110 '"I"'''" <k fas<' (· co11si.n1Ído 

seqÜenciaJrncntc lltiJiv.n.n<lo-~w ar"! pro\)a,\)ilicJru\c•:-; ele• l,t't-tll:-iÍI.,'i"to C.OI'I'('.'ii)Oil<ic•JJt<~S 1 l'í~I)I'('S<'tl 

tando assim tuna. 'n.uw~t.ra.g'PIII' do::-> pontos definidos pela cq1Hl.<;:il.o de C'.">tado (l'n11c.Jw d(' 

partiçào) no eRpaç.o dr ra~r (Api~lulin~ !\.). No CiU~O de~ proe<~ksoK dinàmic.oK, \lllla Hlll111-

lação Monte Cario df~V~ 1wrrorrc~r 11111 dos vário:-~ cruninhos poHHÍV<~iH pa.ra. a sc~qiihwia. de 

estados n 1 ·· -~ u 2 ----+ · ·• --t n 1'', nLilit:<l.tldo-:-~(' as L-tXílS d<' transiç.ü.o loca.ir-> corrc'spolldPtlf.!"·s 

aos tenno~ ~V(n 1 n'l f) da Eqnaç.iio Mrstra. 

O pror.cdinwnto gerahnente ut.ili;r.;u.\o na sinlni:-J.ç.~l.o rk proc.<•ssos d<~ d<~ssore,J\.0 t/~nnic~-L 

parte do Inodelo de g;;.s-de-n~c.l(\ (: a.p(')s rada int<~rva.lo de tcn1po Ó.t cada. iH.Isorll;·d.o 011 

par de a.dHorba.to:.; sáo 'H~InovidoR 1 com prohahilidcuk 1'~~} · ~l, OIHie~ .,.~~/} /~ i"\. tax;·L d(· 

dessorçào p~u·a cada p1·occRRO d<~ dessorçào i ndi vid ual e (i .i) <h~:.;igna. a. de·'P(~IJd t~11ria. lor:-J.I dos 

adsorbatos (ini.<)l'rt.çào latc1·ais <'111.1'<' estes), como 110 procedimento iuici:,.do por 11<><><1 r/11./ 

(1985) (Sak" ,. Zp;rilhlid1 l'l~7a, h, Lond,;ndo" lklli!JRR, Sn.b r/ a/19H!I, r:llpLu·lliiiY.-1 

HJ89). A dif11sfl.o l1 tnd.a.da ron1o 11111 processo d<~ 'redir--;trihuiçú.o 1 t.c''nllic<·J, Cf))(; ..... a d(':-;:-;onJJu, 

partindo do fato de q1w da.{~ <'111 ppral 11111ito 111air-; 'rú.pida 1 do que: a. (\c"·ssor(i1.o no ('aso d<~ 

superfki('S tnc•L-l.\icaR ( (;('ol'g(' d. al I m~.s, ( ;0111<~1' I ~)90 L p porLud.ol par-a (';-1.( la, c·w·ld,o d(' 

dessorç.ii.o OH a.<.borhatos (\('Vc'tll (~RL-1.1' s!"'lllj)l'(~ Clll IIIJJa sit11açil.o de 1 fJ"Il.O . .'·>i··-e'(lllilíllri(),_ 

Utili?-<UtdO-H<' <'Ri.<' Jll'oe<•dinl<'lli.o básico foi possível a oht.errçiío <.k '"l""·l.ros .J., d<'SH<>I'­

ção complexos (nul.Ís d<~ 111n mAxin10 de der-;son;.ào) cout:>ide.raJH.!o-:-.;c:.l sOtlH~ntc a int.(·~1·a.çào 

entro OR a.dsorba.t,OfL Entrd.anto, a id<'·ia de S(~ a.ssocia.r liii\H. 'probabilidade' ele' dc'ssorc;;:J.() 1 
/I, 
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todos OS eVt->Htos posRÍVeifl sinndt.a.J!<'a!IH'Jil.t• viola O pi'CSSI.IJ>Of"lü da ct-ulcia tk rvla.rkov, 011 

então o f(l.to de que a ocorrônciit dt• 11111 dd,enninado evento <k dt·~HROI'(ào pod<~ i1nplica.r na 

destruiçii.o 011 criaç.ào de out.roH <-~V<.'nt.oR possíveis. Isto iHtplic.;:t, portanto, qn<' 6/. dPv(' :-;<•!" 

suficicntentente peqHt·•no para <pu~ nil.o ocorr;~. a '~IIJ)(~t'posiç.ào' do:.; ev<·uf.o:-; <k dt·:-;:-.~ot·<.Jw. 

Por outro lado, a, "separaçã.o' entre de~sor~~áo t~ difuRào nào n.pn~r-;('~nta ptoblerna.K devido h 

violação da ca.deia. de Markov, mas so11wtüe dentm da coudiç.iio de qtto as dttits class<'s dt• 

eventos a.tuam <'tn escalas de L<·"" i·'" tnuito dikrcnt""· 

1.6 Procedimento de Monte Carlo Dinâmico 

Um procedimeul.o d,• Monte Cario diufunico foi proposto por Ficlttltoru " W<·iul><·t·p; 

{1991), en1 que a. dinA.tnic;1. do RiRtema {• obtida a. pa.rt.ir das ta.xaR d<~ t.ra11Hi<;.il.o lora.is 1 

consi(krarH.Io-He ~"· evolnç.ào tum por ai do sisterna. coiuo 11111 ll'I'Ot't·:."!so dr· I \ú .... wnt. lu~t(•rogê~IIPo 

(Cooper l!JG!J, Api>ndinc B), com taxa local 

( 1.10) 

onde Nk é a Intlltiplicidadt-~ (ocnni:ncia) doR cventor-:; locai~ <.k tipo Ã: 1 con1 taxa de t.ransi<,~i1.o 

com probabilidade 

l'o cc ·r,Jr,"'" , ( 1.11) 

onde q ó o tipo do <~veTd.o escolhido c.~ 'f'm!/.1• /~o nul.ximo dos {1'A:}· Dc~::-;t.~-~. l'onn!·J. 1 tllna 

são tnJ..l.ft.dn~ ('Om pcti ti van1c11 tcl co111 proba.bi lida.c k." d;.tdêl.s pdas taxa.<.; { 'l'k}. 

O H.VaJH.:o t<~mpornl dt•vido a III li {IIJ.iC"o t>V(•nto ar<·ito <'~ oht.ido a partir da dc•rJsidtulc d<· 

probabilidadt·' telllpoPd 1 ch•rinida ]H'lo proc<~fH-lO dt~ Puissol\ 1 CO!llO 

I 
(-lnr>)-

·rtot 
( 1.12) 

onde p e un1 llÚtHero .ra.ndt)nlico (n~l.o nulo) entre O e \ .. A a.cc·~iL·Lçiu") do cv<~nt.o i1nplica 



li'l 

portanto na rcatualiza~~ão da.t-J nlultiplicid(IJI0.R {NkL c: tarnlH~Hl daH taxa:; {7't.:} H(~ ('r->LaH 

incluireJ.Il alg;urua dependf!nc.ia (l'lll t 011 alg111na outra função Ina..crot-~cúpic.a d(• u. 

Uma derivação indepew:.lente do ptucedirnento ac.irna roi apresentada ant<~l'iOI'IlH~TJt.(~ 

por Gillespie (1976, 1977) CUI!lO u Algoritmo dr Simu.laçíio l\'stoclÍ.<tica (Stochas/ú: Siu>.u­

lation Algorithm), oh!. ido a pad.i1· de uma 'corrcspondôncia' entre o prucedimeut.u nlli!Jérim 

(Monte Cario) e a Equação Mcst.ra, e originalmente desen v ui vidu para u I.UILI.ll wnt." 

estocástico d<> rcaçõcs químicas acopladas. Portanto, u prucedimeut.u de Mout.e C;1rl" 

Dinârnico ~.pres.,nt.ado a.cillla. é:, de fat.o, uma ji:wma prática de se obler uma wvii(ncia 

de estados u 1 ---+ n 2 ---+ ·- · ---+ nF que 1'f-:JH'f.'8f'ule c . .,lnti..•-dü~ttUH't~Jf' a l~'qu.(f.çúo !\lr· ..... II-u. 1 

encontrando a cada inRtante qunl o próxin1o PsLado da. :->eqilf~Hcict e o int(~rv.;1.lo d(• j,('Jllpo 

decorrido. lst.o ta.rnb6rn ó válido cm situaçúcs de equilíbrio, quando u procedi!ll<'ltto a.cinta 

é equivalente ao algol'ilnw de Mdropob (Metropo]i, d n/195:_1, Ap<·ndice A), d<ulo <JIH' 

"" taxas ele transição ,.k c as multiplicidades Nk satisfa~·am a condição de equilíbrio. O 

procediineut.o c\ eutn~t.auto, litnita.do (l,OR casoR nm q11(~ as transiçôcs locais Rito discl'(~tas 

(como no caso dos 111odelos de gás·de·rede), ao contrário do algoritmo dr~ MdropoliR pa1·a 

os caROS de <'quilíhrio, qne podn tmb.1· qua.lqu<'l' tipo de funçào llarnilt.oniana. 

se torna 

,, 
'·' 

Ond o .• ,.l'il ~. ,.li,l 1· t t I I • 1·1· . I I' . .-. rl!ê.~ ~-, rúf sao, rcRpcc ,JVfiHlCil ~cj as ,axas (c f cssorç.ao e ( I usa.o cotn ( qwn<. (~1\nil 

local (vi:t..iuhau~~a) dada por (ijL f~ Nr~~:) e NJ;y n.~ su;:~..s IIJult.ipl.icida.d(•s_ IJ('sl.t-1. fol'llla.j os 

eventos individuais de difwül.o silo seguidos explicitantente, ein coudic;.óes df.~ igua.ldadc-~ co111 

os eveutos d<~ dessorç.ào, o que pode repre:-;euta.r unHt V.i:UILagein eu I rela~·ào a J.H"on·ditJ~el\tos 

do tipo de Sales c Zgra.blich (i!lil7a., b), aprcscnl.n.doH na. "'~·ào ;wl.<·rior, princip<lhll<'!li.<· 

no lhnite cn1 que as <~scala.s d<~ t<~lllpo típicas dos dois tipo:-; de J>rO<'.f~HHO~ ('HL-l.o J1111if.o 

próximas_ 
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1.7 Objetivos deste trabalho 

Ne~te t.ra.ha,lho, o pron·dinwnto d(• rvlont<· ( ~arlo Dinú.rnico /· npli,·a.do HU prul)l('tll(J eh· 

dcssor<;.à.o t/-nnica r<•cornbina.Liva (ou dc:-:;:;or([w d<· pares) cotll difu~:·u) sttp<'t·liciil.l <'111 11111 

modelo rk gcl.H-dc-rc:de com r<·~dr· qrradrada .. O ohjc-tivo t'· tJJo:--:i.pu· qtu• ;t <'volll<;áo 1-<'tttporal 

obtida nas sirnulaçÓ<~s d<~ Dessor.::r\o a Tenqwratura ProgntllHtda. i· 'corn~ta\ <·ouJo pod<' 

ser c.oufinnado pelo uso de nproxinw.çôes cotJsist<~nt.<·s pa.ra a fH'd(~tn local. O c;tso Jt;io 

interag<.~nte (aur:>t~u<.ia. de int.Prac.,·ó<~~ <~td,n~ os adsorha.tos) {·tratado no ( ::qJ. ~, <"tJt qtt<· <'· 

mostra.da. a <~quivnlt~ncia cotn os CSJH'ctros id<~ia.is <k prinH'Ír:-" <' H<'l!;llttch or·d<·t1s II<J li~t1il.(' 

de dif11~;-:-M.> r/tpid;t (coJIIO corHiic.;il.o para a O]'(l<~lll local (al<>nl,úri:1. 1
). 

A inclu:"ÚO da illL(~]'iH.;ii.o a pl-iiiH'ÍI"OS (' :·W,M;II!Idos vi;:illhos /· r(•il.n ))() ( 1i!.p. ;L ())H I\· 

sr: most.r·a qrw o pro<·<·sso d<' d(•sson;;"u1 d<'J.H'IHIP dird.aJJl<~llt(~ do onl<>na!IH'llLu lur:d d11S 

adsorha.tosi o qua.l pod<~ ~H'!' consi:-d.<·tiÍ,<'Ill<'lll.(• <·I.J>ro.xirrta.do d('JJtro do Ai/todo dt \·'ario.('ÚO 

de /Jio!'o.< ( ( Juslr-r-l'arialion Mtliwd) <i<-11tw da <"o!ldi<Ju> d<· 'I'"'"' i '''I <Iii íhrio (Âpc'Jidic<' 

C). D<~sta fonnai (• possível mostrar q11(·\ pa.l'l.inl];q·nlc!ll.<·twkl.<' caso, as sillrllla.cJws 1\.ilorrt.c• 

Cario pod<'lll ~wr 'sllhst.ituíd:-1.H 1 por ní.k11los d<' IJiocos <·l.!ll.oconsisi.<•Jd.<•s, o cpw por o11t.ro 

ladoi mostra qw~ a. sua. dillt1111Íca, l.<'T!lpor<·d c'· con<·t.a .. As c.olldusôc•s c•stho a.prc•s<·rrt.ada.s 110 

Cnp. ·1, c n.s discussÚ<~s conlpl<·nH'td.ar<'S nus /\pt·r1di<'cs. 



Capítulo 2 

Gás de Langmuir nao interagente - Dessorção 

recombinativa 

O g;;.:.; dP Lang11111it" c'• o ("a,so lll;·Li:-.; :-.;Ímplc•s (h•nl.ro da cin{~ticn. d<~ dc·s~.;oJsú.o t/•nnica., <'111 

qtte a, c.li:.;triblli~~ào dos t-tdsoriHtl.o::.: r~:-t sup<'rfície pod<~ H<~r coJJsid<'rd.da. tdt·o.ffÍriH, n•sHiti},ndo 

em taxas d<· d<~ssorçil.o lw111 <·nract<'ri;r,nda.:.; de~ pri11wÍP1, c• sq~und:-t ordens (s<'c,·r~to l.:!.n). De~ 

ltlll J'IOllf.O d(• VÍSl.a tnÍC.I'OSCÓpico, H O!'([('lll a[pal,Úria dos ;-ulsoi"IHIJOS ~-\(" d('V(' /1. Íll\,('!'il.(.'ÓC'S 

ellPJ'g{~ticas JlliiÍLo t(~llli<'S <'JJI.r<• c•lc•s (<'111 n•[;u,Jto ~l. c·tl('f"gia U·nnira kH'l')~ un h n.Hst'•Jtcirl de• 

ef.ltrutura. na Sl!perl"íci<~ (Sdnnidt. I D7G ). Â cinc'·tica. de• Lang11111it· c\ porta.nLo 1 o c•cpliv;dc•ul.c• 

etn tin{•tiu\, d(' dc•ssol'(:-lo 1J:nnira do qás idtal <.'III 'l'c'riiJOdint\.llli<"a 1 <' <-qwsar <h·~<'!' liniÍtada 

a RÍRf.(~JIIaK JlltJÍto padiculan~s~ a.lc''lll de~ st'll inte•rc's:-~<' l1i~l/H·ic.o (Laidl('l' I!J~7)~ c'la pe'r111iL<' 

mn <~nt<'JJdinwnto háHiro d" alp;ultH a:-~pc•cl.os ftliHL·1tlH'tltnis d<' cin<',tica:--; ttlais 'coJttple•."íi1.s'. 

ConHidc~r.:t.ndo·S(' Hill tllod('lo d<· p;tÍ.H de !'('de ('()IJl trn.tlt--'i~·úc's (•stoc;Í.stic;1s u.:('(J)('s l . .'l 

e IAL pod<'lt\OS coJtHLruir Utllit ciJtc'·Licil d<' d<'SsOI'(il.O d(' tipo Lnnp;lttuir a partir de• dois 

pron''"'" loc;tis h;\,sicos (Fi)!,'- 1.1 ,. 1.-1 ): 

i) d<'ssol'l..}w, Colll taxa d(' l.ransi~·ho .,.i/,·.~~ de' 11111 {!nico i1.dsorlli·d,o (11::1.0 n·~.·otllllillHLiva) 

011 (k tltll pn.r d<' a.ch-;orha.tos t'lll sítios vizinhos (rc·~.·otllllinal.ivil.): 

h} difuf-lito Sllp<'rlicia.l, cottl taxa 'I',Jij 1 d~.· 11111 síl.io octtpado i1. 11111 sítio vazio. 

As taxas ar.ima sào 'l>rut.as\ ú· n;.to po:.;s11C'IIt twldllttllêl d~.·'IH'tHit'nrin do 111.111\C'r<.l de' ;Hisot·­

hatn.'-1 na vi?-inltan<_·.a 011 <kvido a ...... ít.ios dife'rt'Jtciado:-~. 

:w 
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defiuir a taxa de· trm"içào total n>JIIO [l•:q. ( 1.10)] 

(:!. I ) 

pendi:nria <k Ârrhenius da L<~tlliH'ratura pa.ra ilS taxa.s d<· tra.nsic.; . .rl..o: 

( :!:!) 

(:!. :q 

fWIIS faLOI'('S JH'/~-('XjJOII<'IICÍ;.ds. 

2.1 Proce!óso de Poisson: Conexão coin a cquaçao de Polanyi-

Wigner 

eutü.o unJa coiH~rt.ura O= NA/N.~. 

;\ ss tttn i 11< lo-se q IH' os N .-1 n.dsor hatos c:-d.it.o :-dc:-d,or i a.11 H'll L<· ( nu H lon1 i r n11 H't d,<') <I is L r i h 11 í­

dos entrem; N .. ; sítios da r<·d<~i o núnwro nu'•dio de pa.r<·s d<· sítios n prinH'iros viY:inlws <'lll 

que ,::unhos <·st.<·ja.nJ O<'ttpados {· 

·) 

N.u 
~ ') 'J 
-- N·, = '2N 11 IV .· ·' 
. ·' 

(:!. I ) 

vazio {· dado por 
I 

.... N. -N.1(N,- NtJ- tNJ(t -11) 
·' 



2.1.a Processo de pnnu••ra ordem 

sorvido~. 1 1 ~111 lllll dado insLH.IILt• /. 1 podanto~ O 111,11\H'I"O d!' <~v<•ntos possÍVt·is d<' dt·:-1:-iOt'\Jio 

é o prúprio nún.wro d<· ad:->orha.tor-: pl"<'SI'Jd.c•s 11<-1. si'IH'I"fkic· 1 N,~,' .. ! =--= Nil. Por uul.ro lado~ o 

r11'nnero <k <~V(~ntos d<~ difusél.o /• o nÚilJPro de• pa.n•s de~ sítios ortqHtdoH <' vazio:-;, Nr~.;.r = 

NA"· ÂR taxas de deH~Ol'(,'.Ú.o e difur-;ào 1 r~,:-~ 1 c• r,lif, s~-w dn.d~ts por ~.:l <'~.:L 

devido a, UI II ú11icu !'~W·Ilto de• dc 1HK.;JI'(:-l.o. ( ~otno valor Jn(·dioi para ('adn. <~v<~Jd.o d(• dP~.;~.;or(,-;"H) 

devPIII existir [Nrtij'l'diJ] / [N,~},>·,\;,~] <'V<'IIÍ.os de· dii"IH-;:\o. TcHIU\.Ildo-:·H' o itH'I'i'llli'tttil (i·ttliH' 

ralm{dio dr·vido a. 11111 Ú11iro <'V<'IILo d<· d'''">rr;ú.o." 1><nlir <i" (1.1:!) ,. ( 1.111). ol>i<'llto" 

'1'tot N(l) (I) N .. ' 
,(!.,~I' r/,.·.~ + rfif I rfif 

P ('O!Isid<·l·c-uHio-:·w qtu· o :-;i:-;l.<'TTTa <·. :-;tdici('td.('IIH'Ill,(' 1-!;I'H.Ild(' para fi'H' n.s lllliltiplicidwl,,s N,~, 1
.~ 

c Nrtif possa.tn S('l' ('.onsid<'radns cotJIO Sl'tHio aproxitlli·\.danwlll.<• con:-;l.tJ.td.(·:-;~ o vtdor (':-iiH'I'ado 

para o intervn.lo d<· t.<'tnpo d(~vido a. <'SI.<· <'v<·nt.o d<· dPssol·<J\0 <·· 

f,T- N,\,'~.-~~~~~N~,-,~,.,,,, (I I ~~~~~~tt) = iV,~;\.,1,:~ 
o qtw tJÜ.o n.pn.•s('l\l.a. tl<'nhnllta d<'P<'!Id(•n('ia. da. taxa. d(' dil"1t~ho. 

i'!Ji - - I I N, ' 

r port.an Lo 

~ii 1 :'>.i = 

meirn. ord"m para d''"""-çào [cq. ( !.()) <".0111 111 = !J 
di! 

"' 
( :~. (i) 
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2.l.b Processo de segunda or·delll 

Em tltn pron•sso n•coJIIhinntivo, Jllol<~culn.s diaLôtnic:ts sao d<·Hs<nvidils pt•la rt'<'OIII­

bina<,~ào d~ doiK t-Í,tontos ~ulsorvidor-> loca.lil':n.dos <'III sítios viY-illlws. O tll'lltH'ro de• <'V('tdus 

de (.k~s~or<,~ào N,~;~ <\portanto, igttal ;to número de p.n.n~s d<~ sítios vi:dnlws <H"ltpados 1 N,~, 2 ,~ 

= N J1 1, == '2 NJP. ;\ taxa lond d<~ d<~ssori)l.o {~ dada por '1' 1 ~;,_~, P o 11 {nnero de~ c•v<~ntos po.'is í v<·i., 

de difusão N!li.f, com taxa rrti.f. 

Analop;anH\I)f'.t~ ao Jnon•Hso d<~ prinwira. orrkm, para. n~.<\a, Pv<·nto de· d<~ssor<.·cl,n <·xist<·ttl 

em nH\Ha [Nt~i{t'diJl / [ N,~;-~r);.~] t'\'t'lll.or-; d<· difusA.o~ <~o inLt·rwdo dc• tt•ttt].H) 1n/•dio p;1.1':-1 lltll 

único <~v<~nto d<~ d<·ssor<:fl.o /· pnrl.:1.11Lo 

~S. li - - "!./ N, 

e logo 

::SJJ I :::,., ·- ( "!..'/) 

o que• pod(' S<'l' dird.t-t.llH'IIt<· cotJ!pilrado i1. <'qllH(i-\o difcrc·ncial de• st'gliJHla ord<'Jll [<'q. (].h) 

CO!ll 111 - :!] 

dado q "'" 

di! 
= ·-Á·,,.,,·xp(-/i,f,,jl.:,/1') li", 

di 

. .· .. I li 
/,·rir-~ = 'I I ./I·.~ , 
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situaçào de 'qua8i-equilíhrio' (d.i<•;tl.ori;UTI<'Id.t• disl.rihuido) (<:illt'Spit• 1!)77). (~<·rlallll'lll.<•. 

( c• • '! 'l) 
.1e~·ao ~·· . 

(~onsid<~l·ando-s<~ a dil"us.rl.o Sll]wrlicial 1 q11a.lcpwr inl'orlll<·I(<Ú) sollt·<· a La.xa d<· dil"11:-u'to <'• 

re~Ho~ de• HP~IIJH.!a ot·<ktn f<'q. (1.7)']. /\qui d('V(' S<'l' I<~Jnhrado~ c•ntn•L.:1.11to, cpH' toda o 

d(.~ito da dil'ttsáo c•sL-í. itnplícito rta, dcfiniçilo d<· N,~,
2
-~~ <pu~ !'oi ddinida. I"OilHidc~ra.ndo se• qtu• 

a taxa d,• difw-;cl.o dcv<' ser sulicicnt<~nwnt<~ gra.nd1.~ para. tnatd.c·r a. distrihlli(.'tl.o d(' H.dsur-

2.2 Simulação nunu'!rica de segunda ordem 

nti]iy;a.do~ acinw. c• vc~rificar a. pn•c.·isào d;ts si111111:-1.(Jl(':-; de· f\llont<~ ( :arlo Diufunir.o. 

Progntllltt.da (Scç:-lo 1.2) 1 <'tll qtu• a t.<·rnp<~ratura vnrin li!H~HI'Il!PI\t(' ("O!!l o l,('l!lpo d(' acordu 



com 

'/' - '/(, + ;11 1 1.7 I 

Nor-> ccl.lculos a.pr<~S<'Jlf,adrm a ~-wgu1r foi 11tili:..;:-u.la \JJJJa n~d(• qundrn.dn ('Oill /V~ sít.ios (' 

fronü~iras periódica,s, con1 NA ~ítiol'i o<·.upa.dos. 1:: nuulf.ida uma liKbt ro1n :·J,s posi~·úpr-; d<~ 

todos os adsorhatos prcscntf's, C' ROIIS nÚtrlt·t·os (·~stàn H.\!-~-i~trndos Pin urna nuttri7- qll:-uiJ·;-ula 

inteira que repre~e11ta. a. r·mperl'íci<~, lllll dado ('h~nwtlf.o d;-1. JJJat.ri" ~('JJdo t.;<~ro s<~ o sítio ('OI'­

reRpOtH.l(•tlte c~tiver vazio. Parn. cada t<·ntat.ivfl., Jllll dos NA <'IPtJH'tJto~ da li:--d.a /~ ~od<'H.do .. 

c da sua poRiçào na llHJ.tri:;, 11111 dos quatro vi;r,inhoH /• <~~-woll1ido. D<·:·d.a fol'lll<·J, csl.c.J.o (·;1rac 

t.t~riza.dos tanto OH <~v<~ntoN possíveis de dif11s:io (qii<·L!Ido o sítio vit.;inho <'~·d.iv(·r VIIY.Ío) ColiJO 

os d(~ desr-:~or~·.ào (quando o KÍt.io vi:.-:i11ho <•sl.iv<•r ocupado). Co1110 <•si,(• pr(H'(•dillwlll.o sol li·(• 

estima o tH"tnwro de cv<:'III.OH possíw·is d<~ dif11siw por 11111 l'a.tor 2, (~st<'H sú sil,o coJJ.l;id(•r;.ulos 

11a nwtnde dos casoH. 

Em si:-;l.<'IJJa.s reais a taxa. df• diftlsiw Slljll.~rli('ia.l <\ (~Jll ppra.l, 11111Íto 1111-tior do <pi('<\. L;tXi"t 

c pot"f.anto ('III Ulll Pr->!'on.:o COIIlptll.aciunrtl ;.dlKII!'do ('III sq~111r Lodo:-: o,"i (~\'('IJtos de dif"ttsi'to 

ant<'S qtH' 11\ll (•V<~td,o d(• dPssor~·.ú.o <Jd,ivnnl<~lll.(~ ocol'l'il, [Por 11111 fc.d.or d<· I 0 11 ) 110 I'H:~u (lt• li 

sohr<' Ni a ·'1.10 h (C(•or-p;<.• d n/19H.1)]. Dado (1\1<' a ftiiH)to ll/t:-;ic<·L da di!'Jtsc"~.o ~~U]H'dkin.l (,' 

a d<· tllnllt,<·r a. distrihuiçiu) d<· c·ulsorhatos al(•atoriaiiWIJt,<' distriiH!Ída, lllil<J, L·LX<l. d(• dil'nsi~.o 

,. - ,,,.(') 
'di.f ih.'; , I:! !I I 

Cot.JJ probnhilidad(~ I,(' 11\ll <'V(•JILo d(• d(~ssor<:ii.o colll proha.llilid:·uk I/''/· 
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(1.12)] 

I I 
- ( III f') --,--- . ·------··-·-"'"''' - - -· ...... ' 

,.f<l !V.·LI + 11(·I!V1 -· :!i\1_1) 
1/r,s 

cornhinando-S(' as <'qucu,J)('s (2.·1)) (2.!')) c• (2.!)), 1.~ O!Hic> p /• llllillÚIIH~ro ra11dÔJllico 11ito 1t1do 

entro O c I. Snhsc~qi'I~IJÜ'IIH'Ilt.<\ a. tenqwratura ô iiHTenwnta.da de.~ n.('ordo COI !I ( 1.7), c• ;t.s 

novas ta.xas de tranr-;iç.ilo HÚ.o ohtidar-~ n partir ck• (:2.2) c• (2Jl), 1·c•attudizando-sc• l.r·J,tlliH'·m o~ 

iniciali~ada) at<~ qu<~ 0/00 <~. 0,01 ou N_.1 ~ 2. OH pontos { N;1,/} sào rq~istrados c;u[a. vc•z 

que on:orn~ 11111 I.~VP!Ito de• dc•ssol·c,Jw, 6.NA ::::-: --~~' <'' s;'1o J.olllitd:·t:-1 IIH··diiJ.:-i S\JIJIT 1\l ron·i·· 

r~crit.os <'lll PASCJ\ L<~ <'X<'<'.utn.dos <'III worA: . .;;fa{ÚJU8 Su11 (t,c'Jl!po de• c•xc·c·JH;r"uJ Upico d(' ~-._, 

2 minutos em siste111HN Su11 SI'AH(\·Ia"ic). 

No' c;ilclllrm ''-l'"""'"t.ados a "<'1\llil' l'ora.lll 11\.ili>\adoH N, = 100 x 100 ,íl.io,, 1.<'111[><'1'"1."1·;,, 

inicia.l 1
/;1 - :H,)O 1\; l.axa d<• va.ri(-u.,·ú.o da L<'llliH~I'iÜllra j-1 = I 1\f...:;~ <'IH'I).~in d<· al.iva<Jí.o par<·l 

dc~son,::-'i.o /r,'d,-.~- O,DD7R cV /molt'·c!da. (' rator prl~-('Xp011('\\('.ial /lfi,:.~- 21r;- 1() 12 s- 1 [<·st('S 

valor<•s COI'I'<'Kpondcnl it d<'SSOI'(Clü d<· 11-1 d<' Ni a baixaH co\H•rLnr;"Ls (<.:<'ol"g(' d n./ID~!"",)]. 

o valor 11-:::-: lO roi i!Liliy;n.dol o q\1(~ foi ('Jl('OIItrado C"0\\\0 S<'ndo stdici<·l)l.<· p:-t.r:t kêLI'iUd.it' t'l 

tolH.li~·úo <i<·' distrilJtli(..·i~\.() ll.]<•:-Li/ll·i:-1. <los ;ulsor\J:--d.o~. 

Na Fi~. :!.I <':-d.;:lo :Lpr('s<•!d.ados os !Ts!dt.:-ulos pan1 a. cvoln~..;ü.o L<'lllporn.l da co]H·rtllril 

{) ntiJizt1.11do O pt·orc·dÍ!lH'td.o <h• rV'Ioll\.1.' (;n,r[o l)inÍÜlli('O d<~~-writo i\.rillli\.l lhl.l"<l. coiH•rLilri·l~ 

iniciais Ou = OJ ('o.:~, (~Jll l'llll\'Ú.O da t<'IIJIH'ra.t.ura (rírclllos). Fst(•S ]"('KIIIL-i.dOs pDd('lll :-i('l' 

COIII pa rndos di n~t.allH~II Í,(' aoH oh j, i doH I wl a i 11 t<·p;ril\ .:Ü> lllllll{·ri ("i'\. da ( ·q li a<.,: ;.l.n di r(']'( 'li(' i a. I (:! _:..q" 

ntili:r.ando H<' 11111 pron•<.linwnt.o d<· B.llllg<·-1\HU.a d(· qlla.rl.i-1. ordcn1 (Pr('SS d aflqS(), ~-1111) 

rot.in;-1. rk4)l pt1.ra. oK IIH'slllns pariünd.ros cin(,t.icos (' colwrt.uraH iniria.i:--> (linl1a:--> co111.Íilllil.s). 

Aqui podP H<'r viHto qw~ os dois t·(•sldUI.do:-.: ::.:;.l.o qHa.nti1.a.t.ivanwnt.(' ('qllival(•n(.(':-i 1 (' port.ant.o 

qn(' o proc(•dinH.'nto d<· f\·'lont<· (~a.rlo Dint1111iro l'onwn• 1111\i'], di!J;:Úl\Í('a f.<·mporal <'olTCLL 

Os <'SIH~cl.ros d<~ d(•ssoi·<Jl.o t.(,'l'lllÍCi-1., -tl0/dl
1 

('Ol'I'<'KIHliHh·~llt(~S à lig11ra. n.n(,(~rior ('S(,<\o 
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Figura 2.1: Resultados para a. l.k~Ror·~·ã.o a. '1\~nlpPratunJ, ProAra.mada do pror<•sso dP sf~,f!;lltJdn 

ordem I f()lll l':df·.~ ...:....: O,ü!I/N c• V /tnol(~cula p 1-'r/,·.~ .:..;:: 2,!). I ot:.l R-I' '/l) = ;H)() l\, f-J ~ I 1\js, pa.t'H 

rntTc:-;pott denl.('. 

dl:'l·iva.da.H l<'IIIJ>OI'ais l"oralll obtida.:-; a partir doH dé!.dOf.l or-ip;illa.i:-; dentro d<~ 11111 pt'O('('di-

tliPilto d<· "mviv.açào (.<moolhiuy) de• Savit:<ky-(1olay (l'r"'' d o/1!)!)~, "'brol,.tlla savgol) 

devido ao ruído rancit)rttiro. 
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sua.viza(ào. 
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da c.olwr·tur·a. tota,\ IHtr·a uma. colu~rtura inicial d<) On- OJ, rom 1J <•ntrP lO P 0,0001 1 var·i:!.lldo 

por faton•s d<· 10 (scqii(~rwia <ia.s <"nrvas d(' rima. pa.r-a, ha.ixo). A r.ur·va lni"Prior, corn ·;1 - lO, 

cor·n~~ponde h ~o!Hç~i.o intq .. !.;rada.. 

2.3 Distribuição nao aleatória dof; adsorbatos - Difusão lenta 

taxa d<• difw.;.:\.o Htific.i<~nh'•~tu~rrtc~ r.::l.pida crn nda.~·ú.o h d<~s::!orçho, corno ddinida [><'lo l'ator 

rJ. Na Fig .. 2.a {~ aprcsrnt~.do o d'<~it.o de wtl"ia<,.~áo d<· 'IJ sobr·<· h cinc'·tir.a d<' d(·ssor·<~ào. a 

partir d(• H!lla. c.oiH•ttnra inicial 011 -·:. 0,7, c• CO!ll1J va.ri<uHio por fa.torcs d<· lO <'lltn· ().()()! (' 

na Fig. 2.1 ). 

No caso oposto, co111 '11 = 0,0001, o processo dt• d<•ssorçào pri!JH'II'O d<·pl<·l.n todos os 
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de dl\sson,Jtol enquanto (pH· Hlll nÚIIwro ra;~,oAv<'l d<' par<':-. d(' d(•sson,· . .rl.o n.indt1 ('SL·Í pn•s(•Jit<· 

em urna fdf.Hae,Jto nü.o nl<'a.tória.. ;\ d('sSOISi~i.o volt.a .a oc.o!TCI' co1r1 a difns;l.o dos adHol'l):-t.tos 

à rnedida. que os novos pa.n•s s<·' l'ori!JiH<~IIJ. 1\ cnrvh .,, .:::.... 0,0001 indira qll<' o <•sp('ctro 

de dnfHH'.>t"~·ào, ---dOjrll~ d<'V<' a,pt'<•sPnta.r lllll ·"'<~~undo p'rco lla.:-d.i·l,lJt<· laJ)~O~ <' pl'ova.vdriH'llt<· 

diversos picoR ~ttce::.;~ivor-; a t<'nlp<~J·rüurt-l.R rnuitu TIHt.iores. 



Capítulo 3 

Dessorção térmica de uma espécie diatômica com 

interações entre os adsorbatos 

As ciuc~t.ica.s de desson;ào id<'ais de Langrnuir (prÍnH'ira c scgltnda ord<~IIH) :-.:o ocor­

rem d0ntro da cnndiçiio df~ df•son .. krn a.katúria dor:-; a.dsorha.tos, ú: devido h aHHi~ncia de 

interaçôer5 energ~~tica(') eutre or-> adt1orhatos <~ h difusào sHpcrficial rápida <'111 rda(.il.o it 

dessorçào. U.rna situa,,JuJ etu qw·.~ c.~r-->ta. coudi~·.ú.o {· rontpida ocorre, por PXemplo, noH car->ot-> 

em qnA a, difusiw f. knta. t""!ln rdaçào h dcRsntçil,o, r-e::;ttiUul<.lu r·tn 1nai:-~ (k tt111 pi("o 11os 

espectros dr d(~ssorçiio, corno rnostrado na Sc<)l.o 2.:-L Urna situaçào n1ais gpral ocorr(', (~11-

tretanto, quando sào consideradas interaç.óes atrativas ou repulsivas entre os adsorhatos, 

resulUwdu c~u1 e::·q.H~ctrus <.k Dt·'K~orç.ào a Tentper.a.Lura Progra.IItiu.L::t nii.o i<.ka.ir-~. A l'<'litt.,~.rl.o 

entte ar:-; int.eraç.Üel':> repulr-~ivctH P.ntre o:-; adsorbatos e os e:-;pectror:-; de der-;r:-;on:;ào dt~ nJuitoH 

picos foi orig;inalnwntr levantada pol' Adam R ( 197-1 L ntilií':ando IIHUl. ap!'oxinJa.<.)l,n p:-tra 

a funçào de pMt.içào dos adw>rbaü>R deutro de um modelo de l(its-d<•-n•d•·, ,-,J•ttando ;, 

idéia r:ntào c.ot'I'C"Iltf' d0 qnc• of.! t·:.~sp(•ct.t-ns dt·• dt!ssnrçáo dt~ rnnitos pit'OR s(!t·ia.tlJ dt•vidos :-1. 

diferent<'' '"t<t<.lo, ( <'!lergia-") de adsorçào ( Menzd I !J7[í ). 

Assinl 1 coHsidenuH.Io-He unl moddo de gás-de-l'<~d(~ (' a c.ondi<)i..o d(~ dil"nsào rápidas) 

teremos fH'\tnpt't\ nrn t•sf.ado dt·~ qno,.•:á~f·'tflúUb1'io t'Ill qtw a. probahilidadt.' dt~ <pw dois Kit.ios 

vizinhos <'skjam oc11pados (probabilidade de pan•") (, dif<>l'<'td.<• do qu;vlrado da. r<>ll<"<'ll­

traçào (sol11ç.à.o de campo 1nédio), o que ituplica. qut~ a ro111pa.ra.<.;áo co111 ;:·1. si11nda.<.;áo Mo111.t• 

Carlo deve ser feita utili~ando-He nm procedimento llln.is sofisticado para a. obt.cnçào do 

:)\ 



:u 

estado de C<fttilíl)rio c'<)ttfigttraciorJa.l. 

NeHtc ( ~apíl.tdo ~c~nlo a.pn'f!('td.:-td;:·l.s a.~ sinndaçÓ(''H de~ Monte• ('ar lo Dini1Jllico de• pro('(~:-i­

sos de Dessor<;ào a Teinpera.tura i>rogr:-l..lttadtt (1)'1'1)) ck tttna Psp{~rie dia.tôn1ica clissocin<ln 

en1 tuna. rede~ quadrív.la, rollHid{'nuulo-st) iutf .. ~ri:t</)<~H (~lltrc oR adsorhatoH a. prinwinm c• sc~­

gundos vizinhoR, (:~~:d.eJtdendo-fw o tnodr~lo do Capítnlo antt)riot. E do rncstno modo, pode 

set tuostrada a partir de utn rnoddo rh) g:-Í,s-<.k-rede unJa rkpond~~ucia. di reta da c.inétio:t. c.k~ 

dessor<,}to cou1 a ordc•tn local dos adsorba.t.os tto P~ta.do de~ qno.S"i.-nrpdlíbriu. J)('.st.a fot'llla, 

tttilízandO-fl(~ llll\a. aproxilllfi.ÇiW CO!l:-..ist.enf.e para a ordem loca.! [aproxilllH.(é-"iO C2 do fl..J,~/odo 

de Vw-iarào de 13Loro.< (1\pê,lldic" C)], a rin<'·t.i<·•·•· d<· d"ssorçào do pron·dinl<'lll.o !VIt>i<l.<· 

Cario pod~·~ :-:er efetivameni.<• ro111pnrnda a lllll pron•dinlCuto ntllll/'tico itll\.iH'Oilsisl.<'ld.<'. 

3.1 Modelo de dessorção recombinativa e procedimento Monte 

Carl o 

A superfície nwtálica ('sLÍ n•presrntadt-l. por urna. r('de q11adra.da. COTII c.ondi<JH·s d<~ 

conl.or11o I><··riódicas de N,,"' 100 x 100 sítios, '""taudo cada um ocupado por 11111 H.dsot·!>id.o 

ou va?.io. O I!Úlllero total"" <\.dsorhal.os (,NA," it cobertura da Rllpl'rfícic ,:, definida co1110 11 

= NA/ N 11 • 1\ di niunica do sistC'mn. (\R tá dl'fiujda por doi R pro<:eHHos loc.a.ÍR há:-:icos; dPHHOI'(,'él.o 

ti~nnica.. (' difus,:\.o RII]H'I·(icial, ca.rach'riza.do~ por taxaR dr~ tran:·d~·.ii.o COill dejH'II<.Jt~ncia d(~ 

ArriH~IIiu:-; da tcmprra.l.uta P ('llergiaR d(\ a.tiva.~·.ü.o dq)('lld(\nf,e~ da viy;inhaiH.::-t local. 

Â. d(•s.~on,·ào d0 pan·K pode ocol'l'('l' quando doiR Rítios a. prirrwiros vi?.inltos <'f'd.iV('I'('Ill 

oc11pados (Fig. :L l-a.) 1 co111 11111a taxa d(~ t.ra.w·;içào 

(:1. I ) 

onde lld,,_o; /~o fal.or pr<'~·(~X]HHH'nria.l para d(~ssor<::-l.o 1 Fdr· 8 (~~ ('l. ell(~rgia (1(' al.iv;H,;;"w no lilllÍI.<' 

de haiX('l. col)(•dura 1 ,6,1 (' 6.d ;u.; <'ll('rgia.s (.k~ iut(•rnçào a lHÍill<'iros vi;;inhos (la.L(•rais) i' a 

~eguiH.JOR VÍ?.iuhos (diagona.iHL n~:.;pectÍWl.lllr.llÜ\ COIIl i <~ j COI'I'(~HIHHHIPIH.io aos lll,llru•ros 

de prinwiros c R<'I(UHdo,, vi?-ittltos do par de d<·ssorç•'w (O ::; i <:; li, () :;: j :;: il "11 :;: i+ j 

::; 10, Fig. :l.l a). 
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Figura 3.1: Exemplo~ dP PVPHI,o)oi de (a) deRHorç.ào, mostra.ndo as rontríbul(i·)p:-; a, prliiiPJros 

(laterais) e segundos vi1.i11hos (diap;oua.i~) na ew~r~ia de a.tivaç.iio pa.ra d(~ssorçào; <• ( b) dil"usiio
1 

para sítios a primeil·oR e st•p;undofi vizinhos_ 

Utn eveiJto de difusiio pod<· oc.orr<~r quando lllll adRorhato po<k 'Ri-dt.a.r' pki.U\. un1 do~ 

seus oito sítios a primeiros on "'p;nndos vi,inhos <pi<' f'Rkja vazio (Fig. :!.1 b), d<"<Tevendo 

portanto llnJ(I., "diufu.uka. de 1\a.wasaki", corn tn.xa de transiç.ào 

(:1.2 -- h) 

se i~1 + jó.d ::=; 0 1 ondt• fldif <~~ o l'a.tor pri~-exponcncial para a difus;-~1.0 1 ó. <~ a. <'IH.'r 

gia de ativaçào na atJRênci;-t dr~ ti..d:·anbatos ua vií:inhança, c i (~ j sào
1 

rcRpectivatlwllt.(', 

as dif('l'()ll(:-t.R no~ lllÍincros d(~ prin1eiroR e ::wgundoR vi:;,inhu::-; pa,ra, o ndr-:orhato (~ntn· os 

sítios inicial e fiHi.tl 1 :-;<-~p;uindo-:<·w o argunu:-ntn fí:;;ico-qnírniro d~ q1.w a <~uergia. de a.tiva(êl.o 

que o adsorba.to efetiv,tulente lvôl quando Raltn. a uma po:úçá.o de nJcuor energia, (· l 6. 

(Laidk1· 1\!87, Fig. :!.2). Portanto, consirkmndo-sf\ sonwnte o do111Ínio dos "ventos d" di­

fu8ào e ~entendendo-se o t"nno l!<fiJ<'Xp(-ó./knl.) como mn 'fator de ;ür;tso', as ddiniv'><'S 
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:3.~-a, <' ··b ;u-lllia. sáo <•quivai<~Jd.<'H i1.H n•grn.s proha.hilísti<'ns do a.lp;oriL1110 d<· [\ikLropolis 

(Metropolis d nll');i:\, i\p!·ndit" i\). 

~ old.id<·l. a p<utir da.s taxa.s d<~ trn.nsi<:.:l.o lllicroscópica.s (ou loca.is) ('01110 lltll Pt·o(·(·s.'-io de 

Olld<· N,~-,
1

8 <' N,/·:1 HilO, l"f'H]H'('Livant<'td.<'i os lllltlH'I'W1 (ott llltlitiplirid<·ld<·s) dos <'Vf'td.os 

pos:-.;Ív('is d(' d<'HHOI'(,'.il.o ~~ di!'usil.o ('0111 viv.inha.n<.;tl.s ddi11id:ts por· ·ij. \)('sL-1. for111<1., o pn')xiJJJO 

<'VP!Jto a ororn•r /•. n.l<·a.LoríanH'.JJC<· obtido d<· lltllíl. lista. rotll Lod:.-1.s ttS {N/{.~, N/i;- 1 } possi 

hilid;u\<'s, ]H'Sil.dd.s p<·las Slli\.s l"i'HJH'ct.iva.s t.axn.s {r;/..~i"<i~J} (Borl,Y. d t~./1!)/.r,). i\ s<'VIIir. ;, 

t'<1d< 1 da. SIJP('ri'ki(~~ i\. lista d(' ('V('I\los possÍV{'is (' /l.s rnulLipliridndcs s;\u td,\r;·l.li;,;.uLls, ('o 

I 
r, .. ,- (-ln f') 

r, <!I. 

(I, I~) 



ranl). l!n1a var1:-1.(a.o Plll I pode t,1UIIlH~IIl i111p\icar 1 110 ca.so d(" ~-dnuda!._·<·ws d(' l.kssoi·<.Jto <·1 

Trmpera.Lura Progra1nada (l.lTI'), <'lll 11111:-t 1'('(-d.lu\.liz;;u.;ú.o da t(~lli/H""t'atllra '/'~ (' port.a1d.o 

tarnh{~JII das t.axas 1' 1
1 i~J <' ·r:i·~,-~· Â. cada iiJst:-~,rd.<"• f as variáv<~is do si~-d.('llli'l. pod('Jil ~(~t' olJLidc·Js 

clirctnrncnt(• a. partir da confit!;ttr<·},(,·ào da l'<~d(\ (' urna pn~risú.o rnnior podP s<~r oht.id11 

combina,ndo~se diverRa.s <'onida.s do progrfl,tna. Pcu-ticulanncnte, aK val"iú,v(~is d(~ inL<·t·<·.o.,;~·H' 

aqui sàu o nluncro total de ac..b;orba.toH, NA 1 (~ oH núrncros de pt-u·p~ de sítios laü•rais <' 

dia.g<H1a.i~~ NJ!Jl c N~J!, n~s1H·~rt.ivarncnte:) c.otrl<> rcl>rPs<~Jlta.tivoH da <>t·<l<'111 locn.l. 

A difusào a.pt't'sPJJL:t Ulll prohlcrn:-1, s{•r.io para o algoritrno: <~111 sir-d,cnHtR !'<':tis a difusúo 

RUpedici;d {~ gcral!IH'Ilt.<·' llluit.as ord(~11S d<• 111ilJ!.;nit.ud<' 1\lais 1·~1.pida do <J1H' iJ, d<•sson;i~.o 

eV01\tos <k difusào <'Dili taxas d(~ t.J·a.nsi(Ú.o (isical\l<'llt(' 'n·:·J,]ist.as
1 

/~ <'OIIlj)llt.;·li"i011il.llll<'llt.l· 

impm;:-;Ívcl. O pap<·l da dil'w.:;,:l,o l~ o d(• I"Pa\i;r.cu· n. (.J'(~dist.rillHi<;áo' dot-~ n.dsorllittos 1 <'o lin1il,,• 

da, difnHà.o r{~.pida significa. <pl(' a O'i"fl.nn /ofal do.'-' ad.'>otlm/o.<.: df"'Jf' (:.'.:;lar .'it"Uifn't' r·m. '1/.HI 

rs/ado r·on..f/gurarional d(' qnu..<-;i-r:quil/brio nn11. 't'('.">J'f't:to à ('ind.i('(t dt' dt'.-.::·un'('ÚO. 

St•p;uindo-:·H' as n•gri'\.N do a.lgoritn1o (oll (•quiva.lcnti~IIH'ld.<•, a, id<'•i;1 do Pro<'I"H~o d<· l)ois 

R01l)
1 

<~ ilHHIIIIIÍ!ldO-S(' qtH' O Hit-~1,(~1\\él, {• SllficiPt1l,(•IJJ<~J\t,(• p;ralldC p:-u·;-1, q11<' i1.S 11\U]t,ip]i<·idcu]<•s 

{N~~~--~ 1 N,~·f 1 } possa111 se 111<\,JJI.<•r aproxilli:Hlc-Lt1H'HtP consta.nt,('S, pa,t·a 11111 Úlli('o ('W·td.o d<· 

rh~R~Ot\·áo d<'V<'IIl cxistit· 1 <'111 nH'·diai Li.i N~~-:{l':i~:,r/ )~;.I N,í-:.sr:(~ ('V<'JJtos d<' dif"usi1o, <" por 

tanto O intcrva.lo d(• l,('tllpo 111<\iio d<'vido i'l. 11111 1'111iro <'V('IIÍ,o de d<'HHOI"f.;Ú.O <\ eh• 11111a fonJli1 

o q11(' <'· i'llrlrpr·ndcnlf" da ·odrU'idadf de di{1uúi.o 1 d<·sd<' q1H' as tlltt]tiplicidad<·~ N~~.': .. ~ :-;ÍpJl,\11 

t1111a. distrihtti~._·cio d<· <~quilíhrio. Isto p<~l'lllit<· q1t<' s<' pnwun~ um (~:-;qtt<'llli'\. d<· 'r<'dinl('nsill-

lln.IIH~Jlto' para s<• trw;;cr a,:-; L1.xas ,.;·i~·! a. vnlor(•s l!H'IIOS proihit,ivos, 111;1.s IIHWt.<•JHio-~-a·· <l,itldil, 

a condiçào d<· rrua.si-<~quilíllrio dos adsorhatos. 
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onde 'IJ <~ UllH\. conf:.tantc: ad)itr-{tria que ddin<~ o grau dP t(.~J"I!Ja]i;r,n~·.r\.o. J\ inv:u·i;:l.tl("ia d.a 

cinétic.a. do (kRsor<.,~ào ~erA portanto obt.id(J, con1 a utiliha~·.élü <k ltrll Vi-t.lor sulir.i<~nt<·nwtd,<' 

gra.ude de 'IJ. l.hn R<::gnndo vínculo t~ a.dicionado Lnl qtw <•xisL-L I !TI'! nul.xinw para o illt<•rv;do 

Esta. ('OI!di(,;ào illl)H~d<~ qu<' Tini'' n:·J Eq. ( 1.1~) S(' LOI'Il(' lliltito gra.lld<'. () (jiH' pod<· .~('1" [)iii" 

tirularnu·nt<• crítico nn.s f-iitntda(Ú<'K d<· I>TP (SqJw ;J_ .. J), otHI(' isto ilnpli(·aria <"III gr;t.ltd<•s 

sa..ltos l!~t L<'lltp<~ratura. para <"V<•ntos individtJnis 1 conqH·ori!<'L<•JHlo a confia.l,ilidad(' da.s si 

mltltuJJ<~:=.: .. 

Unt pt·oc<•di""'"to dii'crcntc lúi tll.ili~<tdo por Mcng c Wcini>ng (I !!!H, I !J!!fJ), ctn 'I"'' <1. 

evoluç.ào te1nporal foi obtida rollHid<'I'Hildo-sc SOillPiltc~ OH c~ ventos de dcRHOI\'iio 1 P tratando­

se n. dif11Rfl.o como 11111 ]H'O('.('HSO dt• tc•nJJ~·l.liz;.:t~·.ilo <'IJI.n~ eventos Klln·~HivoH. A vanl.:-1g('lll 

priucipal do ]H'OC<"'dinH•Jito utiliz;ndo aqui <'· q1H• a f.c•nHaliz;aç.ilo <'~ l'<'ali?.ada rot11o 11111 pro­

r.0dinH'nt.o a.uto-n.justávdj rord . .-olado por dois pa.rit.ln(•l.roK fixos 1 o q11<~ pode ('Vit<-l.r 11111 

VCII'l ~WI' (]ifPI'('l!Í.('K, 

ó.ll (61 

i} 

com d<'l">"tt<kllriit locnl ( M<'ng <' Wci11lwrg I !JD!j ). 

'/'/} 
IÚ'.~ 

Do n!'IJIIC~ro total d<~ par(·f.! latc~raiH 1 NAA = L 1:j N~~·: .. ~ 1 podc~JIIOH ddinir 11\lla p1·oll<·1.hilida.dc• 

de: p.:1H.'H l~ücrais l/p - Li:i N(~·: .. ~/'2N.~ c.olllo fH'Jalo a. prohnhilid;.Hk dt• ql.w dois sítios a 
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Figura 3.3: Partiçào da vi;r,inhança. imediata do pa.r central dn a.dfiorha.tf.')H ('til \,(•t'tlln:-1 dns hln('j)~ 

onb 11 

D.OjD.t = /,:,,,.,<'Xp( l•:,,,jh:H1') O', 

com h.:dn = ''ll!rf,:_~, caindo-s<~ 110 <'a>-Jo traüulo 110 Ca.pít.ulo n.ntc•rior. Nc•st.c• ponto /~ con 

3.2 Aproximações de blocos para a ordem local e cinética de 

dessorção 

gundos vi:;;inl10s d<~ urn par r.<'tttra.l d<· sítios ocupados a prinH~iros vi:;;inlws~ 1'<':->tdLH.ndo nas 

soma.s d<~ todos os possíw~is hlor.os g<'OIIH:~triro~ de 11 x :J Hítios ~tn qtw o par C('ttLral csL(•_ja 

ocupado (Fip,. :u). 



:til 

I li h., To I h, -· "' 
(_) ·- ·--· tl1 h2 :tU "8 

o 
r/2 e-e 

UI h." 6 6-I hw 

----· 
y, 

6ll h., rt6 h]] • •• 1./.ll 

Wl h:; rn "" • "'I 

m hf~ ~ h H o ;f2 

Tabela. 3.1: Configu ra.ç.ôei-i 11 t.iliza.d a.s da. aprox i lll aç ~io (..'2 (1 dl'l"i v:-ub,s, utilizou los para. a, (k~w I'Í ~ ~l.o 

Dlocos [ Ch.r8lr:r- Varialion Mctlwd (Apr:ndic" C)], origiu;-,_IIJJ<,,I!I." d'"""volvido por l\ikuchi 

(I% l), que permite a. obt'"'ç.ào do <'H I. ado d<' '"I" i I iiH·io conligu rorional ""' 11111 11 ](><.Ido 

de g{cs-de--r<•de a. partir da, probal>ilidH.dcs d" blocos gcond•t.rinJR ( du.si<T-'). 'I'<·HI.il.]](lo-

se diferente~ aproxirnaçó<~sj r-ncotd,rarnnH <pu• a :-qaoxirua.<~~~l.o (,'2 (1\.ikuchi c Brush l!W7) 

era sufici~ntt~lllC'Iltn pn.~cis~,, p;·tra n~prodm-:;ir as probahilidad~.::s de pan:K th) (y1) <~ w 1) (u.1 1) 

oblidas nas sirnulaçÔ<'S Montt~ (\-l.l"lo d(•IJtro da. condi~·.ào d<~ equilíbrio) cotno ~:wr:-i vi:-d,o 11a 

apreS('!ltados na Tabela :J . .l' A ~ua. ddini~·.ilü dentro da, aproxÍillt-H,'t-'i,o c'2 ('Os d(•Lallws d(• 

sua derivaçii.o doR c.AiculoR {'....,t;~.o !llost.ra.dor-; 110 i\.pt~ndice ( ~. Os r.Írctdos cllcÍos (•) (' v;Lt.;ios 

(o) aqui corr(•spondc~Jil, n~S]Wd.iva.tnPIIÍ.el ao~ ~ítior-> da n.~dc ocupa.dos c~ va7.Íos_ 

AH fraçôeR y;/ podem R~l' ('Rtim~-~.da.s a partir d.n.:-; fra.ç.ôes h.i, di. e y1 da Tt-dlela, :L I, 

cstr:ndc'ndo-sf• a a.u{disP coinhinatória d(~ Zhdanov (lm~l ). IHl.o (• !'Pito particioJJa.ndo-H(' 

a vÍ7.ÍnllaH<;(\. inwdiat.a d(• lO sítios do par c.c~ntra.l C'lll dois blocos d(• qn~·d.ro HÍLios (~dois 

hlwos de Ulll sílio, COliJO IIJosl.ra.do llil. Fig_ :L:J_ Os blocos de qualro sÍI.ioH da. viY-inlinn~a 

pode111 ~er pn~enchidos por c.ombina.<.;Óf-•s din~t.as do~ bloco:-; h.i que I<~V<~rn cnl conta o par 

CeUtr~tl, para cada par d<' IIÚnH~I'OS dP pfi.tll<.'iroH e f'J(·~gundos Vi7.in!Jos, pesados !"H']OS f':·d,ot·(•k 

dP. Pll<~rgia. coJ.Tt~HpondenLes. Por o11t.ro ladol os bloco:.; (.k un1 único sítio da viY.inhan(a 



~a.o pn~Pnrhidos pe•lor-> hloco~~ d1 t• d:1.. (\msidcra.ndo-S(~ ('lltii..o a <'Xpt!.liStll) lllllll.i11ol11iaL ii 

Eq. (:i.G) pode r-1<'1' rc~-r-;o!nada. <"OHIO (a. ekriva.çilo explícita<'· 11111iLo trt·J.IliJ,IIJos;·J pil.ril. s<•r 

ap!'('R!'Ilbu!i'-J, a,qni 1 111~·\,s nú.o c'~ difícil de• se•r r-wp;uida.) 

dO I di •I i'd•··• I'Xp( -/•,',,,,,f/cli'l') li]" 

- {111 <'xp[(:lLl., + :!L\.,i)j!:H'I'] I h, <'Xp[(:lL\.t + 2Ll.,t)/k1J"i'] 

+h2exp[UL\.1 + :!Ll.,~)j!:H'/'] + (h2 + h.,)<•xp[(2Ll.t + 2L\.,i)/kril'l 

1-(h:~ + hc, + hn)nxp[(:!Ll., + L\._,)ji.:H'/'] +(h,+ h,)<•xp[(Ll.t f 2L\.,!)j/,:u"l'l 

+(hr. + h 10 +h, )r•xp[(Ll., + L\.,1)/I.:H'/'] I ''"'''Xp(L\.t/kn'/') 

-t-h,.,,.,p(ô,tfl.:,'l') I h,J' 

·[di <'X(> (L\.,j/,:H'/') -f- tf,]' 

r!, = h, + '2h, +h,.+ hc, +h-,+ h, h,., 

ri,- h2 -t-h 1 -t-hc.-t-h.:+h 111 1h 11 I h~: 1 lh 1;, 

lelllhrt·Jil<IO-s<· <lll<' 

r!, I ri, = y, 

i\ <'qlliVi·J.It'·nria. qua.ntit,at,ivil. <'11\,n~ a. inl,<•gra<:,),o 11111\l{·rira da, 11:q. (:L7) <' ;1.s silllllliH,Jws 

d(' Mont<· (';,,rfo Dinil-lllico dos I'SIH'I'i-ros dr· llTI' Sl'l'iÍ lllOsl.rad:l "''· s,-,:;:,o :L I_ ''""' 

a.proxi1na~·.i'i.o d(• onl<.'lll SlljH't·iot· it C-;, pod<·ria. \,<•r r-;ido ntilizada aq11i 1 111as i~~l.u i111pli,·í1.1'iH 

Clll proh]<'l\1<·\S de• COIIVI'I'p;(~JI('ii\. pHI'il S(' l.rtÜ/1.1' IIII\ <'(JIIjllllto 11111il.o gl"iHid<· dt· l'<jllil(,"I)('S 

iUtLoconsisL<"'Ill.<·s <·Lcoplad~'l.s. Exist<\ t'11Lrd.a.nl.o, \IIli prohlclllh de i-J.proxillli·L<JJo d<' co111o os 

blocos de• ,.1 X :J sítios siu") aproxitnados a pa.rtir dor-> hloros h 1: d<· :J X :! sítios 1 <III(' pode 

aprcS('IILiJ,I' desvios ~l. J11t'dida <pw a~ inl,<•.ra.<;Ócs 6, <' 6,~ n·<·srC11l 1 <" dt'lJLro d<•st<•s li111it<•s o 

(\'·i<'pH'Ill:-1, da ]•\e;. :L:J ~e· JIIO~·d,J'011 () 1\lHiS <'OIIV<'lli<'IIL<·. 
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3.3 Resultados numéricos para as probabilidades dt~ pares -

Comparação entre os dois métodos 

dP df·'sHor~·.ú.o n~~iHLrn.ndo-S<\ pitt'tt r:ula. i11l.t•rva\o dt• dc•t-~t-~01\'il.o individua,! ( if·, t·o''' li li Til 

dC'tt·'rtllitJ~H.la rolwrt11rn.)~ oH valores nu'•dios de N.1A/'2N,9 c• N~/ 1 /:!.N.~. Os r<~sull.ados linrt.Í:-: 

fora1n ~SIIctVÍY.~tdos' coiTI ~"\. njnda de~ lllll filtro digita,! d(• Savit%ky Golay (Mn.dd<·n I!J'í'S 1 

Prt'Hk d nl I qq2 ), utiliv,a.ndo III li polintHnio c. h~ qua.rta onl('lll COill IIIIJH jn.nda de;) I potd.os. 

que .a. dinh.nlicn Lcrnporal náo <'· ]c•v;v\a <'111 conta.). 1·~.·-d,t'H t't'HIIlbl,(los podt'Jlt sc•r din~t.a.JJH~IIL<· 

rotnparados il.s prohahilidttd('s //J c• w 1 obtidas da n.proxinJaÇê,IO (.'.~, (Apt11di("(' <:). Para o 

(l!l!l2, V<TH<ÍO "'" 1'/\SC/\L). 
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MontP (~a.rlo c.nm ·11-:: ;)1J 1 a linha contínua.{' a. a.pt'oxiula.<.Ju.) (:'J., <'a linha tra.<·.<~ja.da <~III (<l) H 

a.p t'OX Í I I! ;u..; ;11. > fJ'Hft.~i-q U Í 11 I ira.. 



1/p, CO!ll [).1 oc IJ,I <·V<' f:l.,- 11, <'Xihindo ""' 'lllergulho'(diJI) a nwi••· cohnl.ura (li---- 11/•), 

urna <'RLruf.u•·a t.ipo r.:(2 x 2) 011 't.ah11kiro <k xadr""' (Fig. :1.-1-a). IHI.o r'· ln ais l'ú.cil dr· 

zero a exaiam.cnfc O = O,ti, cn•r:;cendo iuH~dia.t.a.nwllÜ:': h din:~it.a. c ~\. (·~sqw·~rda dc·•st.c~ ponto. 

E~t:1.. curva. f~ caf.;~.da tnuitn proxima.nJr•ntn pela simula,(_)l.o Monl.r Cario (c.ít·ctdos), (·xn·to 

ua n~giào iuwc.liat.arlletJte h e:-~q1H~ni;-J. do tJl<'-~t"gulho .. A difcn•n<:a c·ntt'(' :-tH du:-ts <"III· v as pod<' 

f.!rlr parcia.lrnr~ntc- df':vido a. uma. tu·tnali~ua.ç.;.l.o insuficic·nt.e e ao trunan\10 finito da :-iinltdtu}J.o .. 

rnas cotnparnndo-se c.on1 outras onl<·ns d<~ n.proxitnaçi1.o d<~nt.ro do M{·t.odo d<· Varia,~;\.u di' 

probl<•tna. A aproxinta,·.ào qua."'i-quÍnJicn. (linha t.ra<·c·jadn.) tanJbl'lll /, grn.licada, tllO~·d.rHnd,l 

vi;t,inlws ·w11 l~ 111ostra.da. na Fig. :L.l-1) (<'sca.la lin<~éH), co!ll llllla hon. <"Oil1para~·.él.o <~ntr<' aH 

corno lllll<'-1. lllll<la.r1(a na. Hlla. d<'riva.da. COlll 1'('~\H"if.o a. O. 

JH'Ia nl<'ta.d<', corno tnostnulo para llr <' Wr1 nas J~'igs. :.L(l-a (escala logai'Íttnica) <~-h (<'sca.ln 

li1H'arL n~SIH'c.tivanwnte, para. Ó.t = 0,0!) ('V<~ ó., = O. (Jrn ordena.nwJJto pa.rcinl para n 

eHt.rut.ura c(2 X 2) a.i.nda Psl.Ú. oconc~ndo, rotno lllOHl.rado para !1 11 pot" 11111 ponl.o d<' illll(•xiúJ 

do gr:-í.firo a~ ('\II'V:-I.H siu'J idi"•til.in1.s, O IJI(':--11110 <'· v{l.lido pa.!"a. 'II.'Jl' nHliO 11111:-1. irdl('x;ÚJ a 

das out.ra.s dua.s ntrva.s na. rco·ii~.o n·nt.ni.]_ ,., 
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Figura 3.7; Probnhilidcuh~ de~ pa,n~s a, fHIIIWiros vizinhos y71 ('III funçii.o da. <'IH'1"1!;1íl rPdll;r,ida 

6.J//;;H'/' ro111 O___.: O,!l dc~ntro da. a.proxima.(ào (,'~- A c·.urva. trar.ejnda 6 a continlla~..;:-io prov;Í.\TI di! 



procedilllP11Í.o ;-1,t1Loron:--:i:--:t.c·nt('; a, r11rva ron<'l.a provavdnl<~nL<' ~wnl. di~ H('ordo ('0111 a linl1;~ 

tracejada). Isto(,' consiKtent.<' co1n o n·sulta.do d<' ~ 1 /kH'I',...., IJtd a.ci11li'- do q11;d i1 l'a.s<' 

c(2 X :l) dev<' estar !"'"'""""'obtido por l'ay11" c/ ai (I !J!J I) 11t.iliza.J1<Io o JJJ<'•Lodo di! JJ!itLriz 

de tran::~fcr(~ncia (ponto A na Figura). O 'nwrp;ulho 1 na Fig. :L!) <~ a 'd<']H'cssú.o' nn 

Fig. :J.() COITer=>pOIHk~IIl, reKpect.iva.l!H.'Ilte, a o 6,/knT- a,HW~ p J,q:H. ( ~orn.;idPri'llHio :-1(' 

a energia livre de Helmholt?. F = lê · 'J'S', a transiçào d" ord.,naJJJ<'JJto c·.on·•·spo!HI" " 

uma ::dt.tla(ào nm qttf' 11111 tnfninw da <'IH't·gia illt.(•t·na E pode• R<'l' oht.ido h:.: <'ltsL·1,s d(' lltn 

míni1no da. <~ntropin S'. Esta trh'ISi(ào dt~ !'as<' pod<~j porta.nto, i'xplirar os rcs11ita.dos di' 

Cao ( J!)!JilL que encoHt.rou p;rand1'r-; varin\·.(ws no ro<~fici<'1d,(~ di' dil'usil.o d1~ l1111 si:~L('1tlk~ d1• 

gás-d<·-n~d<~ h lll<'dida. qiH' a <'ll<'rp;ia d<' n·puls:-l.o a pr·inH·iros viY:inhus t'l'í1. Víll'ia.d;~,_ 1·>-d.<· 

efeito de onl<~nanH~nt.o oconc :-up1i t.hntht'•nt devido ~1, hliÚ'11ri:1. de 11111 Li•rrno d<· r<·prtl.--;:·u) :1 

~egundos vi;~,inho~. Con1 (~~d.a incl11r->ào, a <'0111pd.i\'Ú.o t~ntrt~ a.s duas repulsó<·s apar<'i'<~ i' a 

ordi'lll dt' 'tah11lc·iro d<· Xt],(l\'<'1: 1 <'· d<·strllída_ 1 1 ~nl,r('L-1,\lto 1 11111 C011qH·o1I1is:--:o <'11Ln~ a ('11<'1).!~i;1, 

int<'rn:·1, <·' :-1, <'tlÍ,J"opia, co1tfip;ttracio1t<·d s<'l1lpn• v<ti <·xistir pa.r;t 11111 111Íni1110 da <'11<'rgia. livH' 

(BiJJd<'r e Ln"'la" I!JSI, l'ayn<' tla/I!J!JI), c porLa11Lo 11111 ;thilix;ull<'IILo d" ,11" pocl<' s.·r 

Hf~I11]H'i' i'S]Wrado para pa.ril.nH'l,ros de <'IH~rgia apropriados. 

llntn. sil.uac.:ào 1nais sintplt·s~ KC'lll a pr<•st:nça (la tra,nsic.:ào (k ord(·na\IH'nl.o, o<'ol'l-<' <I<'Vi<lo 

it iuclusú.o d<' um t.<'l'lllO di' !'(']Htlsào a segundos vi7.inhoR 1 ronto \llosl.rado na Fig_ :LK, rotn 

c.., ~ 0,1 c.V" 6d = 61/:l = o.o~;, .. v, dr•JJtro "" "'""' a.proxillmçào ""dipolo j>itl'il "' 

i tl i.<'Ut<.Jws n'JHIIHi v .t'l.K. l J 111 a co111 para.~·.ú.o prat ica.n te!\ te p(~rri'i ta ('li t, n~ a si n1ula(Ú.O (c í ]'('111 os) 

P o cAindo autoconfii~·d,<~nt.<' <'~ ohtida t.ant.o para lh~ con1o para, wf!' 

1 J 111a <Hii.t·a sit11<u.:<Úl <'xtn'111il. onHTP 11a i1.1U?>t''t1cia <l;t i11t.t~l'i'l\i-1.<l a l'rir1wiros vi;~,iiiii<ls, 111as 

ro111 11111n. int.(•n.u.;ü.o n~pulsiva a :=~q . .!;lllldo8 vi:dnl1os sufici<'llt<·nH'llt,n aiLt., ro1no a.pl·<'.'-w\d,adn 

!la Fig. :1.9, ro111 ~~ .:.::::O<' ~~1 = Ojl <~V, <~ln <pH~ s<~ pod<~ ver 11111 'nH'rp;11lllu' para a 

prollallilid;-ul<' 11.111 (ll), d<· l'orrna 11111ito H<'11wll1ant.<' h obtida para. _11 11 11a 1\t;llra. :Lr). ;\q11i 

podt• se\/('!' <JII<' oro\'1'(' b1,t111H''tll t\111<·1, IHla COIT<'spor1dt•11ci;1. <'lltn· a si11111la<~Ú.o (círn!los) I' 

o c.:-l.ICltlo aut.oc.onsÍHI.i'llLc (linl1í1, ronU1ttt<1,), <'Xn•t.o na n'g;;:io i11wdiaL·1.11H'1tt<' •'·1 ('sq1wr<b~, d(' 

O- 0/l p:-~,n1, ·wp 1 tna.:--: ('XaLt pill"i'l. !fr1 (a), q11<~ 11;:1.0 a.pr<'S(~1lta Jl<'lllllill1a indica.<JuJ din•L:·1. do 

oni<'1Htll1<'11Loj dil't'l'i~ld,<~lll(~IILc d(• '/PJ! <~III :U~)-1)_ O <'stado onlcn:-ulo <'III O- 0/l cut·r<'.'-lj)O\I<h~ 
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à fase p(2 x :2) d;-1, Fig. :S/1 h. J\. linha. tra.e<~jada. enl (h) l~ a a.proxinHu.Jio qun."'l-qiiÍIIJic;'i. 1 

quf~ a,qui t.autbétn npn~.scnta. tlllla <kRcri(~io muito polll·<~ drl, prolli'l.hilida.d<· d,• pa.r<·s. 

A~ Figuras :J.n, :{.(i, :3.8 <' :J.H nwtüra.ut <.pu~ a. onkm loc.al olltida p<·l;"ts sintuln.(<-,cs 

Mont(~ Cario pode .ser 11111ito lwrn aproxiuuv..la pela. n.proximaç.ii.o C'·~ 1 PXn•to nns regiócs 

iJnedia.tanwnt<:: à, <::Rqll0.t'da de 0::::.: (J,,I) IlOS CH.HOS (~nl que pC'JO lllf'IH)S lllll ordeJlH.llH'lltO pareia) 

esteji:t ocorrendo, e podcn1oR concluir portauLo, qtw esta a.proxinuJ,(iio ;titJda, <'· 'inro1npld.a'i 

apesar dr ::a: r RHficient(~ p;u:it or-; nossos propósif.ofL I J r na. ;tproxirnn.~·úo de onl('tJJ TJJa.is 

alta poderia t.er sido ut.ilihada c.qui 1 lllt-lk iH1.o i111plicaria <~lll dilic.uldadc:-; tttllJH~ricn.~.; 1111 

conw)l·gt~llcia devido a. utn n(nnero lllllito 1naior d<· vn.riil.vc~iH ind<'IH'Ildentc:-; ;1, s<•r l.r;t.l.n.do 

autoconHiRt('llÜ~llH:~nt(~. Por outro lado 1 IIIJl valor sulici<.'Jll.<• para 11 d<·ve ~w1· lnJscr1.d,) para 

garantir tlllli-1, l,(•rJJlalihn.ÇÜO RllficieJJt.t·', (' dt~sl,a ronllil. H.S llH~didns da:-1 f'llii<.;Ú('S d(• COJT<']il.(,:;'IU 

!Ir f' n11.) 110 <J'If.flNi-<~qt!ilíhrio <·a. sua cotllpara~·,rl.o CO!ll o M{t.odo d(' Vr·t,ria~·ü.o de IHo<'OS si1o 

11111 indicativo pn~ciHo d(~ valor de 11 .•-ndici<·Td.(~ para a. ut.ili;~,aç.il.o Clll t''S]H 1cÜos d<' J)('Hsor~·,r\o 

a Tt·rr1peratura l'rograma<la, (I>rúxiitla S<~~·ào). 

EHt.;t ('·~quiva.lt~ncia eJJt.r<' os doi H tn{~todo:.; nú.o d<·vc SIJI'(H'e<'JH!()I' 1 1.<><.1a.via.1 t-w n~c.onhercr­

lllOR <pu) a~ taxa~ d<~ di!'usào (:L:l-a) <·(--h) r.oiT<'spondcnl fts rq~l'aR do algurit1no d(~ l'vl<~t.ropo­

lifl (;\p(•ndir.<.~ A), que foi idealiY::-1.do cotno lllll nH~t.odo prático d<: S(' .~Ú11.ulo.r a ('qllH(,'ÚO d(· 

eHtado para 11111a dd,<'rii.tinada lbunilt.oniana. Pot outro lado, o M/·t.odo d<· Vrt.ria<;<-t.o d(• 

Blocos (Apt·odice C)<'· 11111 r.ii.lr.ulo t·:rpliólo da. equaç.ào d<~ <':-~1.ado de li Til :.;i:.;t,('IJlH de p;íÍ.:-~-ck-­

n•.d<· d<~llLI"<.l dP d<'Ü'I'lltinada. :tpl'nXinJa(Ji.o .e;<·.orn<'•t.ric.a 1 c pol'l.aul,o ·rnuo. f({lfi·pa.ftn.tÚI. dt·Or' 

str obtidas(' uma apro:dm.arúo flJn·opriada do !Ht"~l.odo Jfr;- 'ldili .. "':o.da 1 ('.Oll\O f"oi ('Jl('otll,r<·Hio 

('()Jll ( j:J-

Finí·dtlJ<'nÜ~, aH Jt'igs. :.L!l-a 1 :Ln a<' :L!)-h 1nost.nun q1w a, kt.proxJIJJit.~·,rto qu.a .. '>'l-quíJninl 

falha drnst.icanH'Ilte na <.kt.;rrif.,-,;'10 da ordetn lond <.JIJil.ndo UI\ la {Jnira ell<"l'gia, d(~ int<~ra.c.,:ú.o 

{• consid<~rada~ <'xceto 11os <~xtn•tJlOS de a.lt.:-1,:-; <' llaixas colwrt11ras disLud,<'s dil.s n•giÚ<'~' 

OJ'(I('1J<·ula.H 1 P lintita.ndo porLull.o fl('l'in.Jll<'Jd,<~ :-1, ~11<'\. aplicahilidade a pro],]('Jlli'\.S ('1\l cin<~l.ic<t 

d" r<'a(iu> <' """"'Sào (Salt•s d "./i')t':!), S11JÍI.h t' Zall!(Wiil J!)'H, IVI<-11p; r· Wcilll><'r!( l'l'l·l, 

I !)!l!i). 



3.4 Espectros de Dessorção a Ten1pcratm·a Prognnuada 

Na Dessor~·.ú.o a TenqH'ratnra l'ro~ran1ada (UTP) <'\. dc•rivada L<'tllpornl da c·oiH•rt11n1 

da ~uperfíci<~ /~ n~gir:.;t.t·.ada t.~IJJ l'lllt<_:.áo dt-L t<•IJliH'rt-d.t!l'a 1 qtt<' <', ddinida corno ttnla l"llll(tlo 

'programada 1 do t0n1po, g<~rFI.Itnente 

'1'=7(,+(11., (I. 7) 

ond~ a dessorç.ào proc.<·de a. pnrtir d<~ llllH\. colwrturn inicial Do (Sc~~·ào 1.2). 

Nas :-;Íillllla(Ó<~fl d<· Mont<· Carl•.) Diniúnico d<· prOC<'KSOS dr~ DTP, o ~d:-d,('lllê'l roi ÍIIÍ<'Í;di­

zado cohriudo :·w ra.ndoutic;:urwntc• 00 - N8 sítios da rc~dc• q11adrada, <' dc•ixa.11do o t,c•ntta.Ji~,;tr 

a.trav{·~ d(~ 'lf Lt;i N(~1 1 pat-~so:-; df'.' dil'uH~~to. 1 1 ~nt;i.o, para. <~Vf'ttÜ.> oconic.lo, I.<' 'F si10 irHT<'ttWII 

t(l,dos dc• ~-u·o1·do CO!ll ( 1.12) (' (I. 7), (' ap{n.; cada. PV(•nt.o (k d(~Kson:.;.l.o os va.lotTs ("Ort"('td.('S 

de O, f, 7', Yp ~'' H.lP s:'1,o n'gist.r:·~<los, Os n·suiLu.lot-> finais siu·) ol)t.ido::-: cnnlo a ltt{·diil. d(• I() 

cotridas iud('IW!Jdc~ltl.!.~H, (' as dc·riva.da.H l.c'ltlpora.is d(• O(' os v.a.lot"(~H a.lmolutos .:~.cillla siw 

suavi,ad<" d<'lltro do pr<wPdilll<'llto de Savit,ky-<:ola.y (Madd<.'ll 1!)78, !'r"·'" <I a/1 1)1)2, 

sllbrotilla. savgol). 

i\s si11ndH(Ó<~s sil.o cntào colllparadas ~1.s inl.!''gl'í·I.(Ó<'H daR l~:qua(Ô<~~ (:L7) <' ( 1.7) cn1n 

um proccdi""'"to <k H.llll)!;<'-l(lltl.a de q11a.rta or<k111, lltili~aJHio 11111 ''"'I""""' <k passo 

adaptativo (l'ress d a./I!HJ:l, sllhrot.illas rk4" rkqd), o11de a ca.da cha.lllêldn da fllll~·úo 

illl,cgrada, as l'nu:J)<~s h. 1:, d1: c y 1 sil.o oht.idas a.ut.oc.onsist.<~llt.eltH'IIt.<~ d<·ut.ro dn r;l.lndo dn 

aproximaç.~l.o (.'2 para os va.lor<'s con<·nte:R de ;r~ 1 = (} <' '/'. 

/\o longo d(·~Rt.a Se()i.o foran1 tlt.ilir,;;tdo~ l'd('.~ = .101:1 s- 1, fj'd('IJ = \,() (•V, '!(1 : ____ :wo 1\ (' 

f1 = .) 1\.js para o co:í.lculo dos espectros, c 17 = !)() <~ T11w:r = O, l s corno pariún<'l,ro:-; dH 

Rimula.ç.é~I.O. Os <'SjH'CÍ.ros d<' DTP cort"( 1:-11Hl!td(•ltdo (lOS pari\nwtros ('1H'1)2/'l.iC"os d;t l~'ig. :L!\ 

b.t '-- 0,1 ,.y <' b..t = 0, '''l.ào alm'S<'IIi.ados na Fi11. :1.10, co111 1!0 ~I, 0,-1:-, t' 0,:!:, (d<· cilllit 

pa.t";:J. ilaixo). ÜH círruloH n·JnC'H('JILnlll a. sin111lnçào Mont<~ (:a.rlo (~a:; liullas ('otd.Ín1til.:-l H 

aproxitna<,_";.\.o d(• illocos. O (·'HjH'ctro p.:·t.ra Ou= I /,dividido (~III doir-; n nwin l'olwrL11rn 1'111 

'J' = ~ 11()!) 1-\l C.OI'J'('Hpondendo ao i-1.pa.n•cil!H'IIÍ.o da l'ii.S(' <"('2 X 2), COIII 6.1/l:,/r '"""-" J,~\!)() 

e y1} ~ '1 1 IS, 10-:J (pont.o B lta Fig. :1.7), O!Hl(~ a l.kt->Hon.:iul IH'aticnnwnt.f• IHÍ.rn. d<·vido ii 

qna.sc a.h::.:oltd.a a.ustnd;:t (k pai"Ps dispouíveis para a deHHorç.ú.o. J~:ntú.o 1 i1 llH~dida (PH' a 
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Figura 3.10: Espnctros d<• llTI' para 1(1 - :HJO, ;i~ ·I 1\jR, ''d, .• ~ 10 1" ,-r,!·:,~, ... - l,!i <•V. 

rcpre~entadar-; pelo~ r.ÍI'Clllos (Tm,r.J· = 0 1 1 s P 11 = !)0) P a,s al>roxilllíU,/H's <lP l>l<>e<>s IH'Iíl.s li1111<ts 

c.ontínua.~. 

tcmprratura cresC(', a faR<~ r.:(2 x 2) é vencida,<~ a drssorçil.o pode r<'c.onwç.a.r ln111 p<~rcurr-;o 

semelh~i,tlt<-~ ~obt~ o dia.gta.tiJa d~ fat'>e {~ eucoiJtra.do pi.:U"i"\. (1. de::-;~or(A.o n::i,o r·(•colnl>inatiwJ 

(SaiPR d. al19H9)]. l~~xisl.f~ un1n ho~. corn•stHmdhu.'ikl. <~nl.n~ os n,sultados das sinnd~uJ>PH <' 

da apl'oxim:-u.:~io <h• l>locoK, <"·xct-:l.o ll(l, n~giil.o ao r<~dor P irn<•diat.anH•fd.<'· à. dil'<'iL·l do po11t.o 

de O = 0,0, onde a. corn~spondi·nc.in no qua.."i-cquilíhrio i~ incolllpld.n., ro1no <' visto nas 

FiguraK :L,J <~ J.6. lhua. conlpanl.\'·Ü.o llHiito uwlhor <'~ portanto obtida para Ou = 0~··1!") i' 

0,20. 
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tom a utiliz;açáo de prou.'<.linu.·ntoH Montr~ Ca.rlu (Sak~ r·:t o.ll.DHU) oll d<· ~oltHJw:-: t-Lptoxi­

madaR ( Payw: f'.'f. al I ~Hl I) a moddoR de gáR-dc-r<~de. i\ dependrncia das fw:;es ord(~na.das 

é rea.lçada a.qui He cow-5id(~rarJnoH unut difereJu,;a. conu~it.ua.\ eut.n· a. <"ill{·f.ica d<· <k~~or\Ú.o 

rennnhi11a.t.iva. (:' ~t 11ào n•coJ11hiuaLiva.: 110 U\.~O r<:'CCHilhilla.tivo n ln.:ra lo/o./ dr· rlr·.'">.'W'I"('Úo 

devido i-l.k ird.<::t"a.<./>cH, Edr.~- i61- .i6d. EKt.ruturaH onk11a.da~ ~áo lwlll colliH'<"idas 110 <"aso 

de hidrogónio adwHvido a ha.ixafl h:mperH.t.IJI'Cl.k f~ a rnc·iH. colwrtura. t'lll pla110H stqH·dicin.is 

d<·: Í11dic<.'s baixos d<: JIH~t.ais ('01110 Ni, ( 1o (' Pd (< ~hrist.nJHIIII I 9H() ). Port.aJJt.o lllllil. siL11H<,_-;"1o 

sitnila,r ;, Figllnt, :1. lU d"v'' <><._:orr<T """'os pin>H j1 1 "j12 ol>"·rv;u_los <'III '''l"'dros d•· DTI' 

de Ir, apal'l,i1· rk Ni c Co (Ca.lll·,,-;" 1\l'JO, I!HI) ,. W(JUU) (M<·II~<·I 1!17:>)-

l.J III H corres J>OJJ<i (•JJC i it Jlltl i to 111<~111or <:JJ t r<~ as si 111 1 1! açÓ<'s M 011 1,(': ( :a. r lo <~ as n.J > rox i 111 n<.,'Ú<'s 



300 400 500 
T(K) 

A,~ 0,05 e V 

~ 

/"'"~~"> 
600 700 

Figura 3.12: O lllCSIIIO q11e "·' Fi)(s. :uo e :u l, com 6.1 = O,O!i <>V, t;., cc O,O~!í <'V. 

= O,O:í e V e fl.t =O) e :u; (0.1 = 0,05 ,y <' 6..1 = O,O:!:í ,V), ~'~"1""'-LivnlllcllLl', pa.1·a. 11,- I, 

0,75, 0J)j Oi'2[) 0 0 1 1 (de~ cinJa pa.ra baixo). llm alargatn0nto dt·~ pico~ .rna.i::; •('(HIV<'ncionnlj <'~ 

ob~c-~rva.du a.qui co1no lnna Robn'po~i(ào rnut.ínua devido its diferente:s cncrgia.fl <k ativ:-u.;~ã.o 

qtH~ HUrgeut COIIl as int.eraç.õe:s <~ntn~ os :-ulsorl1al.os. As pequenas dil"rrrnçaR na, (!ltitrJ:-J, 

figura se dcvmn a tUHi-t. aproxinu.u.;ào incompld,a das fn:~.~~<->Ps y;;i JH·.·Ior-> blocos h.; na Eq. 

(:t7) dr~vido ;,_ preHt·'Jiç.a das repnlsôes muito illtcHsa.H. 

3.5 Caso atrativo - E!õtrcitamento dos espectros de dcssorção 

Os I'<'SIIltados d;-J,:-~ sc~c.;üc~r-; nntcrior<'S po<klll N<'l' t· 1 ~·d.c•ndidos para ns int<~rn<.JH'S ofrali-

1lU."' (·•nl,n• OS ndsorhaJOR 1 Ú' COIJI ~~~ ~d <:. (")l lllü·d.!'t-tlldo-s(~ q11(' d. (~qnivalt~JJ('.iH ('Jlj,J'(' ftS 

simul;-u.,:úf•r--; Monte~ Ca.rlo <' a. :-1,proxi111iH./i.o d(' hlocoH tanJb<'~m <'· válida IJ(•sta rq;iào parn 

a ot·(k~III local IJO <~qnilíhrio (~ pant a cin{~tic(:1.. de d<~ssorçào. (~onJ as iJd.Pt·:-M,~Ú(•s atrativn~.;, 

os adsorh;-d.os t.(~Jalein a lica.r agloiiH'I.'fM.Iot-~, fonnnndo 'ilhas\ llH'smo a, haix;-ts colwrtnras~ 
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Figurn 3.13: Prohnhilidadf' df~ p<Hf~s n. fHIIllülro:o; vizinho:-; Yr1 em fnnçii.o da c.oiH•rtnra H1 p<ll'il 

tl1 = -IL,0.2G (~v(~ 6.d....:... ·0,01'2!) PV, a;}()() K. Os drc.Hios rPpre:o;Pntam a simnhu,;ii.o Monte (\trio 

com 17 = :moo e a linha. r.ontínua. a. a.pr·oxima.çào (:'2· 

rer=;ulta.ndo porta.nto en1 t!Tn atnnento das prohahilidad~s de- parf's lJp (' wP corn r<•l:-I.(~'iú 

ao caNo a.lea.torianlerite d<~r-;ordenado, y 11 , ·w11 > 01. Isto poderia, (~f'll princípio ftJ.rilitrJ.I' os 

pton~st-:tos de deHHOr<.;ào, pois cxiHL<'Jil agora mais pares dispon ÍV('is, mas isto (• romp<•llsado 

da~ ilhas fonnada.r-; pdm.; a.dsorhatos, o qrH' f.t.uniH:'Ill dt•w• implin1.1" <"III dificJdd<HI<•s 11<1 

f.t•rtrJi·di~a~·ào utilizando-H<~ o proc('dinH'Ilto da St'1.)i.,n :J_ l. Dt'sL-1. l"orrll:-t
1 

;1.s ,·orHli(.Jws d<· 

n·.)rlt)l"ltrali:~,;acJio ()itrn. a <lihtHào (:J .. 1-a) <' (-1,) sào <~stcrr<li(l:-t:-:! ti<' acor·tlo C(Jtll 



e1n siniulaç.ÔcR Monte Cario urn exc.esRo <k t<~riiJalizaçào nunca(~ lllll probkma, (:Xr(~l,o p(•lo 

te.rnpo dP r;;,Iculo envolvidul uuts o contrário pode cornpron1ctcr scrian1cntcos r·rHtdt;uloR de 

mna. RimuJaç.ã.c)_ Eutt-eta.utol (tpe~ar da iudu~ào acirna, foi necessário un1 valol' de 11-= '2000 1 

muito llt8-ior que o utilizado para os casos repulsivos (valot'''' típicos de 50 a 200), para que 

fosscrn obtidoR resultados cornpa,ráv~-~i~ aoti cáJculuf'5 autocunsistciJtcs da apl'oxirna,~·ào d~ 

bloco" uo quasi-equilíbrio, corno rnostmdo na Fig_ :3.1:3 para. a. probabilidade de pa.n·s y1, 

com61 = -0,02fi c V, 6, = -0,0125 c V, e T = :JOO K, "'1\uindo-se o proccditn"l!to <18. S••çào 

3.3. Aqui é obtida urna boa corn·spondtncia entre a 8itllttlctc.;.ão (círculos)<~ a aproxinu-l(~'i,o 

C2 (liuha. cuutíuua), rnas aH dificuldad~s com a terrni1Ji~ac;.ã.o podcn1 ser ohscrva.da.:-: no 

in::;:m·tol co111 O ~ 0,2, cnr quf': f!(~ moR1.J'(t a div(·.~rgDnciu. das f-limula,çóes co!lJ ;-~, :-q>t·oxilllit~.JI.o 

C,[,. medida que 'I dirni1111i- de cima para baixo, 'I= 100, 100, 1000 <':moo,<' a r·11rvn 

suave con<~spondn ~~, t-q.>roxiuH.t~·.ào de bloco::~. J~:Rt(\R I'PfHdL-uloH rnoHtrnrn qtH~ a tcl'tlJt-di:;,ru)o 

é extn:'IIH.tllWlltC dil"ícilnos ca::;o::; COI II Piwrgias atra.tivasi <'lll qJJ(\ o p1"on~sso d(• MonL<' ( :n.rlo 

pude ficar 'preHo' em nrínirnoR loca,is da (~llergia livr<\ e portanto pod<· Sf' inf(•rir portanto 

que a dificulda,de de teruiali:.-;aç.;l,n dcvC' fl(\t' cr-(~scPHte coiii o valor das <~Jwrgia,::; ;.t.f.l"d.tivas. 

(h '"ped.ros de ll'l'l' con1 os valor,.,, de 61 e 6,1 ut.ili"adoR acirn8. <'KI.it.o ''.P"""'"'t.a.dos 

na Vig. :UA, collt E,~= I ,li rN, '!;, ~ :!00 I\<' ;3 = !J 1\js, para as col><,ri.llras i11iciai" 110 - I, 

O, 7 5i O ,5 ~·~ U ,20, ctpn~~t~n ta.ndo tam hi~m u t na, boa rouq.Htra~· à.o (~II t re aR si rnul a(_'Ó('s (c í r-r11l os) 

e a apl'oximaçàn de blocos (li11has contínua:-:). Os pa.rfunetros da simlllé!.()i.o HLili;~,;tdos 

aqui forarn 71 = 2000 (~ 1"max = 0,1 s. Aqui ohfl(\rva-~f~ que o nuixiiilO d(' dcssor·<Ju·) :-;c 

desloca para t<~nrprratur·aR rnaiores cu1n col:)(~rttii'H.S iniciais rr~~scPril,f•s, ao coJJtrário do qrH·~ 

ocnr·re qua.ndo u.s i11 teraçÓ<'f! ::~ào 111 tla8 ( JH"OCf".~HHü de sep;unda orfkrn) oll n·pulsi vaH ( S<~<,~il.o 

anteriol'). [sto pode :-;er explicado a partir da a.glurnentçélo dos ad::~ol'ba.to.c.: f\tll 'ilhaH' devido 

às intrl'él,(tH~H (l,t.ra.tivas; a n~a.çào d(' dt"•st-:orc.;ào dev(~ ocorn~r pref~·~l'('llc.ialnu~rd.<· tlits llordns 

das ilhas, qtJ(\ :-.;kt,o as regiôeR ond(~ a~ (~1\(\rgi;:ts d<~ ntivn<,·.il..o para (kssot'(t~Jo s;\o 11\('IIOI"('H, 

devido ao llH'nOI' .tHÍt11ero de vi?.;inhos do:-: pi'=l.,t"Ps d<~r-::HorveJtLeH. Para(} ;S 0,0, o IWI"Íllwt.ro 

total da.~ ilhas cai (~tn rd:-u)io H, c.obertura à nwdida, <pw er-::tn. cr<~HC<\ o qrH~ significa qtH' 

roiH~r-turas Innion~s JWe<~ssiLtl!J d(~ i,(~ll'IH~ra.turas rnai:-: a!L·1.s. 

A. partir desta, dir-;cusHii.o podrn1os UHHparar diretanwntc as ciw~Lica.H d<~ d<~ssor<:él.o 



ó, ~ O,OSeV o,= I 

t;• = 0,025 e V 

de Himula.ç.ão estão rcpre~w.11tada .. s pelos c.írrulos (T 11 u 1 : 1 ~ = O, I se 11 = .SO) <' an aproxima(ÚI'S d(• 

hloros JWla.~ liHIH:M:o> contínua~. 

repul[';ivcu; e atrativas, como (, lllO!-lt,ra.do na Fig. :J .. I 0
1 

pa.ra o:-~ ('KJH .. •ctrof.: d(• DTP cotn 

00 = I, j3 = 0 K/,, '/'o = :100 K, 6 1 = +O,O!í, +O,O~t>, O, -O,ll2!í e -O,O!i cV, ,, t-.d -

~z/2, uti\izatHio-~e a. aproxirua.çào de bloc.or-;. Aqui, h medida. que as int<~nt<:.ó<'s S<' Lornan1 

No caRO l't'ptd:-dvo, para o > o,.l) (bulo eHquerdo do (~~-qwctro), a.s inL<'I'ét(Ó<'S Lendcnl a 

nwdida. qw~ ~t rnc·t.p;nitud<~ d<~ int<~rn<;ilo C.I'<'SC.<~; por outro ladoj para()> 0/) (lado dit·(·iLo) 1 

a n~pulsil.o tend<~ a 'afttsLa.ri os a,d::.:orha.Los, difiru\L-t.ndo ;-1, l'ot·tna<_/1.<> dP pan~s (' porta.nto a 

deHsor<Ji.o. O efeito g<~ra.ll~ 111n alarga.nH'tÜo do (':--:(H'ct.ro pfdo:--: doi:.: lado:.:(~ 1.1111 d(':--:lou\.IIH~!lto 

do nuixin1o para. L~tnJH~t·atllra~ llH'IH>l"P:--: à. tiH:~did~t que a nta.gnitud(~ de int<~raçú.o cn~sn~. 

No caso atrativo 1 ao contrário,{~ ca.d~-~. vez; un.tir-; difícil H<~ 'ana.ll<'.arenl' os ad;;orbn.tos i1 
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Figura 3.15: !Cspertms de llTP com 00 =I, j) =!) Kjs, '1!,'"' :100 K, F,~c. = l,(i .,y, """' !';." 

= t;.,j2, c!';./= +O,O,'J .,y [(a) Fig. :U2], +0,02."> eV (b), O [(c) pro"""" d" ·"'guuda oi'!INnJ, 

-0,015 .,y [(d) Fig. 3.1·-1] e -O,O!i eV (e), utilizando-"-' a. ,..pmxiu>a.çiio de hlocos. As eurvas c•st.áo 

normaJi:r.ada.s JH~los ReUA máximos. 

medida que as intcraç.ôes cresceut, e por i:;.;to oronl' 11m drRiocarnento dor-; rnáxi1110K p(lfi-1. a 

direita. Alérn dis~o, da.do qw:~ a df·s~orçào oconr prlas bordas das ilha.H, ~'l. dc·~HH<n<Ji.o LPIHk 

a se concentrar en1 tiin único valor pfi.ra (1., f'nrrgia clf' ativaçào (devido ao IJH~Ilor uÚIIH'I'O 

df: vi?.inhosL de onde a twhida exponencial t.~ a. q1u~da. ahruptai rcRt!Hando (~lll <~sp<~('!,roH 

mais con1prirnidos h Inedida que as illt(•façôt·.~R Ct'f\fH'f'llL 



Capítulo 4 

Conclusões e comentários finais 

N<•st<-• t.rab<t.llto aplicaiiios Hill procedillwllto de Moutc (:arlo Diufunico (<:ilkspic l!l/7, 

Fic:hthortr t• Wc·~inbt~rg 1!)91 ), c•Jn que~ a. c~voluç.ào teinporal d(~ lllll si~-il'.t'lllil. ('. oi)Lida a par­

tir das taxaR dos IJI'OC('HHOH i11dividi1i'l.iHl pi'l.ra. a. ~irnula~.ii.o c.h•. pro<'.<'-~Hos d(' J)e:-;sorç:.'H) a 

Ternperatura Progran1a.da de 11111a cRp/~cÍ(~ diai:tH"lliUt ad:.:.;orvida PIJI nllra HllfH~ri'íc·ic· t~{dida 

(uwüi.lica) representada por rHnn rc<k qiiRJirada; cortsich:rando-HP o:-~ pnH·c·ssos lora.is de· 

dPRRorçào n:.•cotiLbiua.tiva. c-~ difur-;il.o superlic.ial dos adRorha.t.os ent.r() :.:.;ftio:·.;, Forar1r torrritdaH 

dua.H Hitlla.(Ôes hcl.sic.H.s: na iUH~(·nria <h~ iatenuileH energéticas entr<~ os culsorhatos, (' 

considerando-se int~raçôf's n•I)Itlsiva.K (ou iÜraLivas) a prírnciros e scgundo8 vi7.inhos. Dt~ 

tuna, fornHt p;era.l, foi consid0nulo o linlit.f~ df.~ difllr=:<lo rápida e1n rdaçil.o h ad::~or(.Ã.0 1 o 

qut' ga,pl,tltt~ que a. nuua.da. d<' a.d~-mrhatos deve t•::~Lu· Rt'lll1H'(1 Ptn 11111a situac;.ú.o d<· qu.asi­

<~quilíhrio com rdaç~io :-t,.OK pron.~~~o~ de tkHHore,;.i\o, <~ assin1 pode-st' lllOKLr:-u· qltc• i·\, cit~c'•t.inL 

de dcr->son:il.o dq>en(k dird.:-tllH 1 11f.c• ela. onkrtl local doH adr-:~orhatos indu:~.ida tH'L·L~ in­

l.c~f(l.c,_·óc•:-;. 

Na H\Ist•ncia dt~ inf.c 1 1'ktc.;Úc's isto signillca <pw a oni<~In loc.rd t'• a prop!"li·l clc•sonlc'JIJ 

aka.túria, <' pode-sf' Jno::d.nu· 11111 c'qnivalt~llcia quantitativa. <~ntn~ a, cin<'•Lic.a obtida, pelo p1·o­

cc~clitJH'JJt.o IVIont.c (~arlo <'a da. t'qtttuJw dil'c•rc•Jicial de' sc'gt111da onl<~Jll df' Polanyi-\-Vignt•t· 

para. a. d<~ssor<.;.il.o. Com a i ncllt:-..:~lo d.a.s i 11 t.crac.,;ócs, a <~qui valtncia. para a, ore lc•1 11 loc;-d /• 

oht.ida C.Oill a utili~n.çélo da aproxinl;-u.,:~i.o (.1

2 dc~nt.ro do Ml,todo d<· VariH,(_:ào de Hloc·os dt• 

1\ikllchi ( 19[,1, Kikuc.lti e llrllsh I!Jfii), ohl.<'tHio-s" assirn Ltlld><'·rn urna boa cqJJivalr'"H'i;> 

para a, cill{~tica. de de~·H.;on:Jio. 



A equivõ,l~ncia quantitativa obtida aqui entre oR doi R procedinwntos dr•v(~l'ia ~wr <~t-qwra,­

da1 pois no fundo f.!â.o dois trata1ueutos possíveis para a, Equaçào Me~tn~ (Uill<:spi(: 197i). 

gm tcnnoH práticos 1 esta equivaJf~ncia tem duas aplica~~óns inwdiata:-~: 

i) (, mostrado aqui que o procedimento d<' Monte Cario Diuànlico fornece a evolll<;:1o 

tetuporal de un1 sistetua estocá.sticoj ntesino cot.n a inr.lusào de uut n~-t.~Rndonanwnto 

pasr=;o~a.~paf.!f.!O de un1 procc~so <~rn rPiação ao ontro 1 e. d~sde- que scjarn levados Ptll 

conta problemas como tcrmaliza~ito e ,r,.:it.o de l.a.In<tnhu; 

ii) a Rimula~:ào Moute Cario pode ser couveniPtd·.<"!tncntc sul:mtituída. por tttn fonnalis1no 

de (-!<')tlt=~..(Ócfl diferenciais de:=;d(~ q ttP a. c i fl(~tica do sistellli:l. deJ)<"11l< )a, di rd,tUIH~I!Le < 1(~ llllli·t 

c.mHiiç.ào de (/'UJu:;·t:-(~<ltlilfhrio q1w esteja a.proprii:MÜtllH~llt(~ d<'scrita. 

Estet:i dois pontos nH~reccJn a.lgun::-; culHf:l'ntil,rios adicionais: as siutulaçúes de ))('flf!orçii..o a 

Tcrn peratura ProgntuH.:uh.!.. apn•st~ll ta.da,s aq II i sil.o urna. \leiiJUn:)l.r·açii.o de força j do proc(·' 

ditnento Monte Cado, dado que <.:•hs •·nvnlv""' duas diferentes da"'·'' d<' I"''H''''"''" b;\,sicos 

interrela,ciotJadosj difuAito c dcsAorc,:il..o 1 con1 t.ax~u.; dn trn.nRiç.i-'io que Rito tarnbétn llllli"l, l'unçào 

direta do tenqJu. As sinllllaçórs Monte Cario Hà0 1 f.:~utreta.nto 1 rdativarncnt<~ 'ca.nu.;j ('JI.I 

tennos de e~furço computacional e c.arrep;a.lu irnpreciRóes dc.-vido ao 'ruído pr.;t,a.tí~tin/ 

que pode1n r->Ú parcialrnentc: Rrr suavizada,:;:; con1 a cotnbiuaç.áo df) divrrsos (~xpcrinwJll.o:.; 

comput.a.donais ou com o uso d" filtros dip;ita.is. /\s aproxirnaçôes de blocos, por outro 

lado, ~ào cákuloR rnuii.o n1ais rii.pidos corn reHultados ~suavr~s~ llHl.S 1 corno visto col!l o ca:-;o 

G'J. 1 elas poden1 Her incurnplt·.~t.;-~,.~ <:OlHO aproximaç.àoj ou Re tonu.tr rnuito CO!llplioula~ h 

n1cdida que o nlnneru de vari~;,vt~iK rrr'Rc.t~ com a orden1 da apruxinu.tçãu, levando tamhi-m 

a problenu.ts de c.uuvergl~IH:ia tlt.tmPrica. EKtc- é:, retornando) u1n ponto de vantag(-~rn para as 

simula.çô~s Mnnt." Cn.l'lo, pois "st.as podern sempre""- definidas por 11111 conj11nt.o silllpi<'H 

ck , . .,g,·as pl'Obabiliet.icas. 

Dentro da di~cussào acirna 1 a, a.plica(ào direta da aproxunaçao de hlocOH uáo podf' 

se estender muito a(f:m das cinêt.icas <k dcssorçiio e adsorçãu de tuna. úniur. espí·cie 

(ntonoatôtnica ou diatôu1ica) deHtru de utna descr.içào de gá.s-de-rcxlcj quando o int(·~r 

esse rnaior seria exa.tarnente o do~ caso::; utait:i gera.is de proces::::os de R!lpc:rfícic\ co1no o 



de n~a,~.;.ào catnlít.ktts ('!li supedíc.Í('S nH•triJints 1 (~Jivolw~ndo pos~iV('ltTwnt<' pror<'s~o~ d!' 1'!'­

constru(.ào dt~ !:Htperfícic, dil'uKil,() Knl.muperfirialj d,c. lh,sta. fonna., pod('-:-.;(~ hn:-..cnr S<'tnpn' 

Utua c.onibina.ç~lo do~ dois proc.rdin·I0Tlt.os 1 ut,ili:~.ando-Rr a aptoxinnu:,;.~.o de h! oco:-~ conto U\11 

~usbstituto dn lltTJa parte da RÍmTiit-l,(iM) Monte ( ~arlo, ou utili:t.ando-a para 'calibrar' ou t<~s­

tar a t.enuali~açào dn p(trte::; eKt.anqueR da Ri.tnula.~·.ào. Dentro d('Rta linha, um caRo nutit.o 

interessante a, ""r estudado C, o d<ts rea~cões cat.n.l ít.icas do t.ipo CO + I /'20 2 ==' (:o, sohr<' 

Pd ou l't, t<•st.a.udo-se o comport.a.lllent.o oscih.tório da.:; reaçó<'s ( Ert.l I!)!)()), c inclni.ndo 

se fenônicnoR de 'illw.Inento' dr• 1.1J.IItt das es1H~ric'R [oxigf~nio (Silvrrlwq.~ (~ lkn-SI~twl lqK7~ 

Mai t·.'l nll9~H )], c incluindo l,,::unhé-m os proe<~SHOS de !'('COI!st.rtH,'-Ú.O SIIP('dici;l.l nn. p!'('SCH(t·l 

de llllHt 011 outra das rsp{•ci{'S ('Jlvolvida.s. 



Apêndice A 

Método de Monte Cario e algoritmo de Metropolis 

eional que e~tejau1 ba:::ea,do~ na. ut.iliza~;á<'."J d(~ núm.fTns alr·n.tário . .:; 011 randô·mitm·>. O nont<' 

do tnôtodo {~ urna alusão i"t cidade de Monte Ci.trlu, HO priucipa.do d(~ Mtl11:-u·o 1 1":-l.tllOKa 

pelos ~eus cus~inos e jogo:-; de az;.~.r (Sohol UJ8;j ). ;\ ('f.!si•nria da sinnda(ào Mont(~ (~ar lo 

é a de se tratar urn problenw. a partir de urn conjunto finito de ponto:-~ oll PV<~Jd.o:-.. qw~ 

seja c.:statistican1cntc repreAcnta.tivo (ir. unH:t a.Jnostragern) do núrnero total d<' pontoH ou 

eventos Jnuito grande e irnpossível de ::wr tratado diretmueute. E::-;te coujuuf.o c.k pontos ou 

evf'rll.os {, gm·n.do, elernonto a eicnH\nl:o, il. parti r· da ji1.nçáo de densidade de pml111.bilida.d!' 

l'(i'"), no ca.so d" um esp!l.ço rk mnfigrrrn.çôr1s cont.ínrro 17, orr do conjrrnt.o rk pmbahilid!l.dr·s 

{Pk}, uo u'"o de coufip;ure.<;Ões di"cr"'-<" de tipo k. Esta.s proba.bilida.d<•s <•sl.áo srr,j<-il.;,.s ;,,, 

tom.lic;õe~ c.h~ ILonua.liza~~ào, 

ou 

L: 7'' = I . 
k 

Utn E~Velltu t~ ~~colltido a pa.rtir das proba.hilida.dt.'H anllH'\ ÜHni:\.JHio Sf' Ullta. variil.v<·l 

aleatória p, cquitativanwntc distribuída (kntro do dolllfnio contínuo dt• () a [ _ ( ~on~id(•­

rando-sc i1 corno R<~ndo o C'spaço ntliditn(1 flkional :r, lllll ponto :ri {• (1f.:colhido con1o 

p ~ [~, d:r p( :r) _ ( i\- I ) 

(i() 



(;I 

No caso fk~ nn1 <-~~pa~·o lnllltiditriPW·Iional f = h 11-:-1 ·+ h'21~'l +···la ohl.<'II<.,~Úo <k 11111 p<Hd.o .l:j 

envolve H. a.plica.çào do pron·dintonto acima para cada projc<;ào hti) d<~~ 1~, 

t;, dhk }_ 1 ,~'.' rlhk+t · · · l' (h,, f,,,' '', hk, hk t 1,' '·) 
f'k = ... +oo ··t·•>e• --· ........ · · 

f-cx. dhk ./_ 00 dhk+t · · · 7' (h,, h,,···, h,, hqt, · · ·) 

unde a.R prn.J~ÇO~fl ht, h2, · · ·, hk-t fon.tiil autt.~riotuH.·nv~ det<~nnina.da.R JWio IIH'Rtno pro­

c.editnentol ut.ili?;ando-sc un1 1nlnwro randtnuic.o flk itJ<I(•JH)nd<~ntc~ pant cada um. No caso 

de configuraçôes discreta", 11111 d .. t.<.,rtuiu~.do rv.,tto i ;, recolhido de acordo com 

L l'k :::: I' . 
k I I 

Dentro do procedinH:.~nto acirna., pod<~lll ~c ~erar conjuntos d<· pontos qn<' se ('tt.nwt.<·riza.tn 

por ten~u1 i:t~ IIH~~IIlO..~ c.k~fink·<~)('R d<·: prohahilidadcs, ou (~!lt.rl.o Sf~qüt~rlciaH df• <'vt•Jd.os <~111 <Jll<' 

as probabilidade, do prúximo <'V<'nt.o d<.'p<'tid<•tn explicit.anll>tli.<> dos <'V<'tli.os ocorridos ai/· 

En1 tenuos co11.1J.Htta.cion:.-ti~, nao <'~ possível He obter tuu geri:tdor d(.' 11Ú1IH~ros v(·~1·­

dadcinuncntc aleatórios, e é IH.::cesK;i,rio n~cort"t:H'-s(..J, ao tiRO de geradores de nÚn1eror-: /).'·H:ndo~ 

n.lrn.ffh·io.'i (p.9r:udo-1·andô·m.icos). lJJilii., ~eqüf:•w-:-ia dr n1.11nr:ros psrudo-a.katórioH Her;;.~ tk~Hta 

ful"lfl(l., Remprc uma sf":qiit~tH·.in d<'t<~rlltinÍHtica., (~III qtH.' Ulll <ktnnnina.do núnwro p~.: l· obtido 

<~Ill fun~:.ào do nÚllH:•ro :.-tnt0rior P~: _ 1. i ou tainhf·Ht doH 11Ú11H.'ros ant(~rion•s a, ('St(' 1 tlla.s d(~ 

fonna que a currel.a.çào (")ut.rc doi R nÚnl<~ros da. seqiit~ucin, (tJkflk+N )~ s(•ja. IIIÍililnt-J,_ i\ fot'llHl 

IIHtiH Kiinples (·~ geuél"ica, dr• III li gt~rador de lliÍillC'ros pseudo-aleaLÚrios /• O cha.I\1<-l.do yt··rwlo·/' 

de 1,,-h m:·•· ( I' i<· h Ir: r e Zsc h iesrhc I !l7il, .I ames 1990), p;"ra.l!do 11111 iL sr•q i't i·11 c i"· dde 1'111 i 11 í s t. ira 

l'i+ I = (C· l'i) 1110d '111. , (i\ .:1) 

diviHào iuteira, de (c· Jli) por 1H. i\ ~-wqi'u~~ncia acima<'~ cíclica cont período H/. 1 ou H(~.ia~ /Ji t 11 1 

=pi, c 111.l~ gen:thnente touta.do toiilo 'iii.-= 27
• 1 OIHk 7' costuma Hera preciHào dP ("~l.k1tlo do 



( '•) 
>~ 

computador cm bil.< (r = :12,64, · · · ). i\ variável ramlômica p; ,; obtida direl.alllelll.e d1' l'• 

CO.tllo Pi = Pi/'irt., t"e::-;ult.aiH.Iu seJilpn-! ~ln lllll nÜHH!I'O n:.aJ rnaior o11 igual a O <~ TJWuor qut> 

1. A vantagcrn do gerador acin1a é basicamente a sua sirnplicidadc 1 maR do pode• apr~­

seutt'tr prubleiU(:l.:=; de preci::;ào (uÚIIwru~ Itega.tivo~, correld(J)e~ IItuito fort(~H entre IltÍJnero~ 

muito próxin1oR <b scqi.iência), dcp.,ndf'IHio tarnhhn dos paràn10tms e do con1pnt.a.dor IÜi­

lizados, e por isto geradores mais sofisticados tôm sido ut.ili~adrm ( Llillrkr e Sta.nll'er I !JNi, 

Pre'" d ai 1992). De fato, um gerador,[,, ntunenm P"""lo aleatórios 11ào apropriado podr· 

apresrntar resu\tadoR c~t.a.strófic''" (Brown UJ~J:l, Matt.h<•ws IDDS)I 

Condeusada e Fír:;ica. Esta.tír:-;tíca cJn geral, e freqüentenwnte coul"undida com o próprio 

n1t'>todo <'111 Ri, C, o a.l_qol'ifmo de Mel-mJ>r>l-is ( Mdr<.>pol is r-'1. nl 1 !JG:J, lliarh.- " Sl.;1n ffc·r I !ltli), 

que- gera unw. scqü(~ncia de pontoR 110 espaço d(~ fa.Rc das configuraçó<~s q11c ~wgtu• a. dis-

tribuiçào estatística nas energias correspondente à distribuiçào tk llolt?-mann ( tn.'rmblr 

ca.uôuico). A~~i1n, da.,tlo lliiJ eHpa.<,~o de far::e que tepn:~~eute tuda::; 1-M:i coord(~IJ.a,daK do:-~ 

fliP.IlH~ntoR de~ unt R.iRtcmua, ffRic.o ond() r/i {~ um ponto dnsto espaço, c dada tllll:-t ftlll(t-lo 

u~.milt.onia.na. H(if;) '!li" dARCrev~. i1. "ll<'rgia intf'l'n~. deste sist.em~. (()lll 1-'St.a. conligur~.çào, 

tuna nova c.onfigura<,~ào (fi+ 1 t~ obt.ida a partir de ift seguindo-se o procedinwnto abaixo 

i) liiila IiOVa. coHfiguraçiio i//(;' obtida fazeudo :·H.~ ttiua JH:'lJlH:~Ila IIHH..lifica\.ào Kobn· t"ji 1 (~' 

-(/i+ Ó.fji, on<lc 6.rii Rigttifica tllll JH:qJJ<'no dcslocarncnto (110 caso <i<' C<)ttfigJtr:-u:úcs 

contínuas) on alt<~raç.ào (configuraçôes discretas) randôrnicos de l.lllHt ou llHl.Ís conl­

ponf':nte:s ou proj<~(Ôrs d<~ r/i. Assim, por <~XC:lnplo, no c.a::~o de n1n sist.('ll\1-t c.ontínuo 

como um fluido d" Lell!lard-.lones, isl.o significa escolher lli!Hl das N pH.rt.irulas 

cunlpOIIPilies du r-dsV~nHt, e para. cada urna da.H ('Oordena.dns ;r, y (~ .":: /, ('Hcolhido 

um tkslocamenl.o entre -H e +H, Ll.:r; = (I - 2(>)1!, 0111k H(: 11111 valor llliÍ.XilllO 

para o deslocanwnto; no caso de 111n sist<~nJa discreto corno o rnodelo de lsing iHto 

significaria que 11111 dos N sítios da rede,:, '"colhido, e o seu spin alterado (.fliJII'''d). 



I;;; 

na hlllÇào de '"'"rgia l.otal cni.r<' as dnaR configurações, 1'1.11' = 'H(r/i') --- H(r~:). 

I\ tranRiç.ào l~ .'irmprc aceita se :1./<.' < O, mas aceita so1ncnt<~ com proi>H.I>ilidadc-

~exp(-1'1.1~/k:n'I') ,.., !:::.lõ' > O [ie "'-' p ::; exp(-!:::.E/kn'l'), onde fi{: um llll!llero 

randôrnico fl'tltr~ O ~ 1]. St~ ii. configun-u.)i,o t) ~t.n~ittt., (l., configur(l.(,;ku) c~' r-tf' torna. n 

uova. c.onfip;uraç.ão da seqüôucia, c~+ I +- e/i, caso contrário o pa.HHO (i} t~ repd,ido para 

I\ scqiit~ncia de configuraçôcs pprada. d<~sta fornta dew~ sc·r r<~prc·~wnta.tiva da di:-d.riiHli<.}t.o 

de Bolt2rruum para a llarniltoniana H.(ij) h tc•Jnperatura. '/', <J1H~ t~ t01nada. conw" lcnl­

peratura de un1 (ba.nho' t.l~rn1ico ao qual o sistcrna <'stêl. suhlll<'Lido .. I)(• bd,o, d:-ulas dJJ:-,.s 

configuraçôrs tj'i c q~l con1 <'ll('l'gi:-tR /,o' 1 - 'H(cj;) c /',1'1.- 'H(cj~) 1 L·d qtlP 11,' 1 < /~,·"2· a prolli·l 

hilidad(\ do Hi:=.:tc:rnél, tt·t-ttP·>itat" dt·' rjj p:·u·~·l. i/2 c'· PX~tl.i.tiiH.'Ut<~ I, <~nquanto qw· a prohal)ilidnd<· 

do prort•:=.:so iuvt•t·Ho oroiTPr {~ <'xp( -( /.~ 2 - F 1 )/ knT]. Supondo··r->c.~ <~ntúo UI II r'n.•>< .. m.blr d<· 

Ristc:ma::-! ('llt r\q11ilfhrio t,{•r·tnico, <' tot!I(Uldo-f.l<' ]J 1 t• p2 <'ol!lo as pt·oili"dlilid<·ult~s dt• (jll<' ocor 

1'2 • I = 1'1 · cxp[ -( 1·:,- /ê1 )/ kH'J'] , 

t.al que 

(/Vi) 

dn wuh~ Rf~ podn V<""r <pu·.~ ~t prohahilida,dc.~ Pi de qw~ UIIHt cou1igura.çJi.o i/.1 o<·.ona <' .'i<'IIIjH'e·• 

proporcional a exp(-·-·/1,'1/kH'/') (vcut (;unst.f'n'n c: Bcrrndsf'n 1990); o qtw <~Ht.ii, <i<· t-u·ordo 

com a diHtribniçào de lloli.zmann. O ponl.o fort.c da ;unosl.rag<'lll de Mdropolis (• 'I'"' 
a. pa.rtir de• Ulll ponto qua.Jq\1('1' do ('Sj>él.(,'O d<~ fa.S<' das ('.Oilfigul'él.(Ó<'S 1 a, :-wqii(•ncia. p;t'l'a.dtt 

pror11t:-1, :-~t'lllpn~ 'coiiVPrgir
1 

para. rq~iào de~ 'pontoH Illnir-: n~l<~vnnte•s' r.orrcHpond<~Id.<• il.qti<~Itl 

da, st·'qiit'·ucia quando o sistt•fua {~ inicia.liz;a.do em 11111 estado muito dist.ant<~ do cquilíln·io ( u 



(H 

cm urna c.onhgnraçào con1 prohahilidadr r.xtrrnuunr:nt.c~ baixa d<~ ocon·<~r·)- 1)(··:-.:Ut fonn;-t, 

a pa.rt.e inicial da scqi.iência de configura.ç.ócs é nornutlmcrd;e <k:-!pr<~?.;-ubt, :-d,,·· qtH• 11111 

fmbconjunto loc(t.l de::;ta seqii[.o:ucia. püH["ía HPl' considerado 'tcrrnnli?.a.do'. i\ q11nd.t\o da 

tenu;."t,liz(tc;.à.o f~ Hill dos pontor-; crÍticm; das sinmlaçôr.s do tipo Md,ropolis (' Mo11t1• ( ~arlo 

cm gnral, ou RPja, k!.f'.é que pouto tliil(:t., si1uulasà.o deve r-Jf~r r-;eguida antes qur: o <·~tado de 

equilíbrio seja obtido. 

1~:n1 sintulaç.Ór.R do tipo Mf'1,r·üpnlis llllia (H-,:·ocupa..c.;.ào cow.;ta.nte e111 tcnnos do e·sfor(o 

cuniputacional é a 'taxa d<~ rejciç.ào\ ou a frr.qiit:nci1-1. cotJI qu~~ aH c.oufigurai'JH~s sil.o pro­

po~Ü.(i.k llli:V:'i n~jeitada.s, o qne in1plica cm 11111 rkspr~rd ício t1111il.o ~r ande de Lt•lnpo nos 

cálculo~ dor:-; tc~nnus de CIWI'gia e no Í'.('stc- dn an•itt-J,()io {~III ~i. D{·~~ta roriiH\.1 .-;il.o uti!i?.a.da.s 

divrrsas técnicaR de optimjr,;:vJi,o (M.ra llli:tiiler C('ila. tnxn a nw.is bctixa pOKflÍvt·\ 1 {'111 w-•pt\ 

ao redor de 50%, variando-R" por· cxcrnplo a magniltt<k "'" altera~"''"· Por onl,ro lado, 

cn1 sistcnuJ,R discr0tos do tipo gA~ dP rede<~ pm;~ível s<~ couhcccr a priori ('XabttlH'l\f.(·' q11a.i~ 

as transiçôes poSRÍv,is," com quais probabilida.des. bto <e utilizado de11tro do alg01·it11w 

de 13ortz (llort~ e! al l!l7fr ), ""' 'I"" o processo de proposiç.ito e teste de collligma(i>es (, 

substituído por uma lista contendo todos os eveutos (tm11siçôes) possíveis, JWRados pelas 

suas prohabi\idad0s {~orrespondentcs, c a. partir das quaiR UHl dele~ é alea.toriautcntc esco­

lhido. Cada evento ocorrido irnplica na reatnalizaçiio da lista. de eventos devido il.s novas 

transições possív0.is a seren1 iucluídas e a exclusào das que foram irnpORkibiliL·\,da~. E~t,p 

proccdirncnto r~R11lta 0.1n tltll grande ga..uho de deHcrnpcnho compntacional, principalllwntc· 

no~ t~t->tiigio~ a.pÓ:-; o equilíbrio srr alcançado, ('Jll que a. 'ta,xa de rej<~i~·.fü/ de novos ew·ntos 

no proc(~d i mt:nto con Vl-~Jtciouitl p,asr-;aria a ser 11111 i to nJta. 



Apêndice B 

Processos de Poisson 

O Proc.<'SSO (k Poisson S<' c.a.ract<~l'ii',a por ltllHt seqn<'tlCHt d<~ <'V<'tll.os t1.0 lotlp;u d,• tttllil 

variávd contínua (por cxernplo, o tctnpo), <~cuja probahilidad<~ de ocorTt'll('ifl. <~· ddinid:1. pu r 

UllH\. dada taxa ou freqüôncin.. Exernplos dird;os sào os <~v<~nto::; de decninwtd.o nuc],•ar ao 

a.o longo do L<~nt po c.otn taxa t.rnt pond r <'sLá i lustrada a h ai xo ( Coop<'r I ~J(m) 1 

·····I ····I '' I I I 11 ' '' f---·-·---1 

/':,1 
- ..... ___ .,_ 
lt:11/.]10 

toR RltC.<'ssivos. 1\. ~.náli::w C>fd.aU::d.ic:-1. Kohn~ o:-; Pton-~ssos de Poisr:.;on procura, portanto, 

encontrar a. probabilidade de que o int<~rvalo de t<•mpo entre ovnnt.oR RtH'-I'ksivos :-H'jti.. ~1, 

ou uw.irs p;encric.tunente, a prohahilidadr de qtH~ <~tll 11111 dd.errninado int('I'Valo d(• l,(•tnpo 

6.1 O<'OI'I'Hin n rvf~ld,oRi Pn(ó.l). 

lhn dos pr<'SHupostos do Proc.<~sso d<~ Pois::~on <"...:o de <pw 0:1 (··w~ntos qll(' (H"OJT('III ('III 111 

1.Prva,loH <.k t(~lnpo uào Hohn•por-;toH Úto indqwndent<~Sj al<-~lll dissoi a prohahilidad(' (k 0('01'-

n:~r 11111 (úuiro) c.~vc•nto <~III 11111 int<~rvalo d<~ t<~lnpo .6.li <JIIi-l.lldo .6.1----+ O,(,' ·;·D.l ·- d('sl,a fnrlllit 

i~ possív(•J S(' ddiuir lllll int.c~rvalo de~ L<'lllpO ht. ----+ oi tal qlle d!l!'H.Jlt.(' (':-ltc inl('r·valo poss:·t 

ororTct· ao miÍ:rúrw ti! li único ev••nt.o, co111 probabilidade rhf ( Virltt.ltorn e Wci to IH·I'I', I!)!) I). 

f +h!:, c dado /;,(ó.f) con.to a. prohahilidadc dc que nào or·otTa nrnhum. cvr·nt.o no ittt<:rv;-do 



()() 

t.t, a probabilidade de 'I"" 11ào ocorra nenh11111 <'VCIÜOCIII (OJ) i: /'0 (1.), <'a prolmhilid;u\t· dt• 

q11e não ocorra nenhum evento""' (i,l+bi) (, l'n(8/.) == 1-·rbt, c porl.a11l.o i\. proh;thilidadt• 

de qtw nào ocmra. ncnh11111 evento em (O,t +li/.) ti 

que pode ser re~~Rcrito romo 

e dado 'I"" ht ---+ O, 

/:,(!+til)~ lb(l.)( I - •·ht) , 

Pu(t + hl.)- n.(t) 
-'--'-------,'------_cc_:_ = d 'o ( I) , 

{11 

f'u(l.) / ) 
I 

--- - 1 0 (I) = ri n ( f ) , 
I f 

/ '(1) _,., 
!J ' =c . 

ConRidcrando-se a probabilida..de de qUP ocornttn n (~ve-ntos no int(•rvalo de Le1npo <'lltn· 

O c f + ht, l',(t \· bt), eHI.a podc: K<.>r d<:co111posl.a cm: (I) a proha.hilidad<> <k 'I"'' oco1Ta1n 

n- I <>VCIII.<m cm (0,1), e IIITI evento <.'III (1.,1. +Iii), e (2), a probabilidad<> de que ocorran1 

n eventos "m ( 0,1) e nenhum evento <.:m (1. J + li), "''l""maticamr'lltc: 

!',.(!. + bt) l',_I(I)/',(61.) + I'n(l)/'o(hl) 

I',._, (I) n\ l + 1;, (I)( l - l'li I) , 

l',',(t)- -r[/',(1)- 1',_,(1)] 

Aplicando-se rflt.a rdaçilo pa.ra n. = I j L<'lllOti 

!',(l) =1'1 ,-,.,. 



pa.riuudro d (Cooper l!l6!l), 

g(l.) 
(d)' 

2 

/\(I) 
(ri)" 

() 

, ·- Cri)" 1,(1.)- .. 
n! 

-ri, 

,. -1"1 

"' ( '1'1 ) " 
'\' 1'.(1.) ~ .-"' '\' -·-- · .-"'- ·"'"'I w '11 ' ( L... ' - (. ( - . 
n=-0 '11. n. 

()/ 

si vos. Desta fcH'IlHl, 1 o PIPIIJ<~IIto dP prohahilid,::ule (k q1u· 11~lo ocorra 11111 ('V(~Jito ('IlLI'(' () (' 

d/'1 - I{,( I) n/i ~ .,.,-"dt , 

o qne leva h função de dr•n.4úlndr• rir' probabilidade do inl.r,-,wlo ,J,. tempo r·nl1·c r l'cnlos 

8ncc8sivos ( Fichi.hom e Weiulwrg I !l9 I), 

. di', " J,( l) = -- - ,.,. 
r/1 

!"'" f, (I )di = ;· .,.,. _,.,di. = 
• tJ ' 

_, '''I' = I ' 
11 

ini.<TV<I.IoH de l.cnqlO, ohl/•n'-"' o va.lor <'HIH'rado do i 11 V<•rso "'"taxa I.<> III poril.l ( Spiq~<·l I '17:1 ), 

7 = ;· 1.}'1(1 )di -j· rlc-"rlf = ,.!:~1) -
. ' 1 1' 

lll.ili?,all<lo-st• ,.,. fuu~ào de d<'llsidadc d<· probabilidade (• conv<'lli<•Jd.<• obl.<·r-He 1111\i\. dis-



(i H 

distribuída. Desta forrna, totuando-fw llllHl variável p, tal <p.w l ----l- r_x) qu:-tndo p ----1- O, c• 

t ---> O, quando p ---> .I, pod"""" d"finit· 

ou entã.u, 

I'= I- f'J,(I.)dl. =I. ln [, ' -d -t'l 
1'1.' dt = (' 

.o 

l 
1=(-lup) , ,.. 

qu"" a. propna Eq. (!.12) do procedimento de Mout<' Ce.r\o lliniúnico, <'tn que(! c 11111 

número randômico não nulo entre O e l (l"ichthom" Weinbnrg l\l!JI )_ /\ v<'l'ifie<t<;ào do 

intet·va.lo de tempo médio igual a l/r é di reta, lembrando-"" qu" (Spieg<d I !)7:1) 

1' (- lnp)dp = l. 

LUU f'HSf·~nblr: de proc.~sRos ind(~lH'n(l(~llt(~S S(~ C.Olll\)orta cor110 se fosse 11111 Úr1ic.o I)I'OCCHso 

heterogêtH:'O corn IHIH'I. t.axa quf': (·~a soma das taxas dos proc<~sso~ iudividua.is. De~ !'ato, 

toinando·~e l.lln f'O.S('m.blr: cnrn 1\4 proc~RRos indqH~ndc-nte:s, c.orn taxas individuaiH {1·k}, 

k = l· · · M, a.pmha.hilida.rk rk 'I'"' ocotTam N eventos rk todos os tipos ell! m11 intervalo 

de tempo (0,1), FN(t), pode ser obtida a partir da" probabilidades I',,. (I.) dn 'I'"' hajam 

f 'n 1 ( l) /',., (I) · - · l'n M (/) 

com 

'/'t = '/'t + '1'2 +--- + I'M . 



Apêndice C 

O Método de Variação de Blocos 

O Mdodo <k Variaçào de l .. llocoH ( Chl.'ltr- Va•·úiJion A1dlwd), d<W'IIvolvido <>rigi11al 

!ll('l\t(• por 1\ikuchi ( J~)J)J ), <·· IIIIJtl. t{•cnica muito pod<•rosa pa.rn H<' oiJt,<·l' o ~·~Ln.dn d<· 

eqnilíiH·io tf.nnico de utn sistcnta de tipo gá.s-d<··-n~dc~ cotn intern.çôer:-> C.:OIIIJ.H.'titiva,s :'1. pat·­

tir de ntl!a. •·•-proxinlit(<ÍD "'" fnn(Úo <k probahilidad<·s dt• blocos (du.,/1'1'-') d<· d<'l<·l·lni­

Iuv.l.a. !!/~Oiw·•tria. A prcc.isào do IIH~~t(H.lo dPp<'tHk da f!;(~O!lld.rin. <' ta.JJta.Jtlto do:-; ],]ocos 

\,AsiroR uti)i?.;ados <'da. fonili'\. coJTto a r-c·d<· tk dinwnsil,n infinita,<'· lllOitl.:-ultJ, t-1. ]Htrl.ir d<'sL<•s 

(Kikuchi <' Bruslt ID()7). 1)<':-;ta fonna, a. <'ll<'l"gia inh•J'!Ht J~"· <~a <·ntropin ro11figur~·tcion:-d .~· 

Riw r:=a:rita.s <~m t.cnnos d.a.H Vi:t.ri!tv~·is ron<\Rpondent<·s às fra.ç.ÓeH de Citda bl<wo, ~· o ~\~·d.a.do 

de <~quilíbrio obtido rotno o rnínirno da ('llergia livre, F =E- T.'-i_ 

Clua.udo aplicado ao pt·ohl<~ma de ordenamento dos itdt->orh(l.tofl, o IIH~t.odo dífcl'<~nc.ia 

doi~ t.ipoR d<~ RítioR: cheios (•), cotTf~Hpond~~nt(:•s (J.os sítioK da l'('d<~ OC.II]Htdos, ('.OIIl proh<·1 

hilida.de ;ri,~· vn;~.;ios (o) 1 corl"n:-~pond('ntes aos HÍtios JJÚ.o oniJHI.dos, <"OIIJ proi):-J.I)ilidad<· ;1::.1 

(Tah~··la. ( ~.1 )- i\ probahilida.d<· ;r 1 rorn'HJ.H.llldP p<H-1.;-J.td.o à coh<"'rtura da Sllp<~rfíci(\ 

;r 1 = O, con1 cow.lic.,:áo d<~ not·nutliza.çào 

'"' ~ '"'- I . (C. I) 

O 1noddo utiliz;a.do a.qu1 corn.'SJH..llld~· ao tnod<·lo d<· lsinp; de spin- I /'2, lllil.H roi li 11111 

n{n,.·u.lo d,., m.aqndi.ca.çáo mn.<lanl<' (S<'~<io 1.:\). lksLL l'onll>~., a, pmha.hilidade :r 1 ,, 11111 

pa.riuiH~tro ~-·xt,('I"!lo, I' nii.o 11111:-J. va.t·iável a ~wr dd.enninada ]Wio .lVU~t.odo. 

N!•sl.<• i\ pt·ndirr ~wrá a.pl·<~S('!lta.da, <~I li ordeJll r.r<~Hu·nt.~· dP rotHpi<~xid:-ul(', tod:-J. a. s/•ri(' d(~ 

a.proxitnéu,;.ôes utiliz;.ada ou n·l~~vanl.<·' pi-l.r:-1. <•sl.<• l.t"t-J.ht-tlho ( Tê1.helêl C.2), Inostrnlldo-H<' OH d<· 

(i~} 



7U 

!1i 

----· !II ( I ) 

• ;r, 
·---0 !I' (2) 

o :f2 

o--o !h ( 1) 

Tabela. C.l: Blocos básieos ;ri e 1Ji utilizados nas aproxim;-u.J>es d(~ paH~s (unidittH~Il:·'iiona.l) <' 

de Ucthc-Pd~T"Is (ou qua.~i~qnhni:•a). 0fl teruoH f3t entre par,}ntefles são as multiplicid.a.düs das 

fra~ÚPH l/i.. 

talhe~ di.t~ derivaçóe~ P doR proc(~dinH)ntoR lltllllt'~ric.of! tuJtocoJJsist<~JJt<~s (cllli\.IJ<Io ;q>lic/t.vi•is)~ 

obf'.t~ndn-fl<:: OR estados de ordC:!lé'l..lll<:"lltO llO equilíbrio e1n futH,~ào df~ :c1 c~ i'. 

C.l Aproximação de campo médio 

i\ aproxiinaç.ào de can1po HH~dio l~ a H.JHOXIHHH.;.a.o nu:tis r'iilnple~ po:-;r-;Ívd qua.11Lo h dP 

sc.riçào da ordern local, e corr<'spond<~ a mna aproxirnaç.üo <.h~ ponto conto o bloco hAt->ico 

(Tabela C.2). Assint, a_s úniccu .. ; iuforn1a.ç.Üf~H por-;~Ívt~iH a.qui ~ào a::; l'ra.~~Üe~ :r 1 (~ :c~.h ('ror­

rela.~:Ô(:'k dt.~ on.lc~m :=wp~rior Rào c:onHtruídaR a partir d~RtaR. Desta fornu"j as probabilidades 

rk pares de sítios ocupados a primeiros vi.,inhos (, y 1 = :rf, e a. probabilidade de pares de 

sítios ocupados e va.zios por 2y~ = 2:r 1 :r,. 

Apesar de sua fol'Ina trivial, a aproxiu1açào de uunpo ua\Jio {~ lillli:t Kolll\-áo n·~al de 

problemas de ordem local em modelos de g<Ís ·de rede li o limite el!I que a.s iuf.<.,rav.·"''" ,.,utr<· 

os adsorhatos tr:ndcn1 a 7.oroj ou ()tn que a tt~tnJwt·atura tontn a infinito, cot't'oRpOIHinndo 

~l. d( .. ~~onkut ii.Jeatória, dos i·M.borl.la,toK (C;·l,p. '2). J)psL-1, fortlJ(),, t>la, t'\(·~lt!pn·· pod(·~ S(·•r llti­

li7.ada como IIIIH\. isoluçiio rk t<~i'1t<~' para as H.proxintaçiws d<~ ord<'ns nta.is altas~ qllal!du as 

illh't'a,(Jws (~1\('l"gt'~ti(':-),s f'tli"!~ITl 
1(1(•sliga(litH'-
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C.2 Cadeia uuidimensional • Solução exata 

~., 

I~ 

A pruue1ra <J.plicaçào "xplícit.a do M<'·t.odo de Va1·iaçào de lllocoH <'· a. cadci;o. ""idi­

Ineuf)ional com int.eraç.Ôef! entre o~ HÍtio~ a prinH~iroR vi7.inlws lcorrc.:~r-:>puw .. kntc· ~·L r<·ult•i;.I d(' 

biug com Rpin-l/2 (l<ikuchi .1!151 )]. A"ino, da.da '"""cadeia de/, 'ít.ioH, o:un.o índi<'<•s Á' 

= I,. .. l !,: 

()---{)---\_}- ' ' '' ·-0---0 0 ----------0----(H) 
k-1 Ir k+l l. ··· 2 I. - I I. 

V<i..rit=l.vni:-~ utilizadas sào !h j !h C' !J;~, que ~e rela.ciorta.nl con1 :r 1 <.~ :r2 d<~ anndo t'OIII 

!/I I l/'l '"I 

lh 1- lh (C.2) 

r..om a. condição de vínculo 

AR var1a.vc:IR utilizadas aqui nào conespondetn dirctatncntc às prohabilidadeH de pareH, 

Inas a fraç.ôes geond~tricas corri [')irnetria incluída. A Vitriá.vel y2 corn~~porHh\ d<~Hl.a. l'oniJ(L 1 

às figuri:ts e-<J e o--e, ~ porU1.tJto a pr-ohkt.bilidadf• d<.' ocorTi'!lCÍ(t, d0 HHl p;.u· dr~ Rítio:-; vizinhos 

dos quaís tnn estcl, ocupado e outro v,;t;~,io, /~ 'llh· 

Enl funçào dos terrnos acüna, a <~nergía total r~ obtída diretanwnt<~ COlllO 

(C.:l) 

A entropia configuracioun.l, por outro lado, r~ obtida a partir da Pf-ltitna.tiwt do lllÍtllC~ro de~ 

as fm(("" :r;" _JJ;. Na r<'de d" /, sil.ios <'Xis!.<'lll porl.anl.o Lr 1 sil.ios d" tipo • <' /,:r:, sítios"" 

típo Oi e: conside:rando-se 11n1 rkte:nninado sítio~: de tipo :r 1 , o lll'm1ero dr modos dil"<'l'<'llt<'s 

ck s<~ colocar tnn sítio d~ típo :r 1 ou :r 2 <~tn ~: + 1
1 
tJtili7.ando-sc~ análise~ con1hinat.úria

1 
(,' 

(/,;~:I ) ! 
!!, = . ' 

(Ly,)!(Ly2 )! 



e da llteSHH:\. l'ortna para lllll (';ít.io d(• tipo :1~2 <~lll k, 

l!, = -- ( ''"'>)_! - ' 
( Ly 1 )!( Ly2 )' 

ll = J·l~, 
l • •L 

li' ( /,;r:;)! 

ll;(l,y,)!li, ' 

(Tabela. C.2). A n11t1·opia conlip;uraciolla.l <'· d:-ula por (lk11L f!)(),'j) 

ln N! = N ln N 

eKta !)O<k s<~r reescrita co11lO 

8 = /,kH { ~ '"' l11 "'i - ~ j1;y; ln !/i} . 
O <'Rt.ado de equilíbrio à t<~Inpt•t·at.ura T <;obtido cotno o 111Ínimo dél <~ll<'l'p;lêl \ivr<~ de• 

(C.'2), t.<~lliOH qu~ttro vínculos pa1·a fillfO va.ri/t.ve·iK :ri(' /Ji 1 o qu<' t'<'Sllltn <'lll Ullti\. varic·Í.v('l 

i 11 d<~l )e'11 c.le'll f,e•. I te•( 'S( ·t'('V<:tt (·\()-H<' 

.'/2 

!h I ·- '2y,- y, ~' I - :b:, ·1- .'11 , 

oht<~mos, t.onHut<.lo-s<.~ o II1Íuin.1o d(' F ctn rdnçcl.o a. y 1 , 



/I 

o que resulta eru 

!/J//:1 ---: ('···ijJ.: 11 'J' 

Yi , 
nu ~ntào 

I ) 

con1 o :~::: I - ~xp( f/ kH'.tL o.n<h~ foi tomada. a ra.iz po:-~itiva da ('qunç.c\o qu;~.dr/ttica. ( ~0111 

f.---+ O,(_\:--~ O,~ pod.anto 1}1 ---+ ;rf, o que corn~KJHHHk à ~olu~·.iio de ti.u.npo 111/•dio. 

A soluç.ào obtid~l- acin1;.1. { <~xata c corresponde à. soiii<}Lo da cadeia de lsinp; (Hpin I /'2) 

(Kiknchi -1~)5]l 11uanp; 1.96:J), ITl<i,f-. cotn ma.gnd,i?.;aç.ào rixa coJTPSJHHHkntc· i:t. pr<~S('Il~·.a d(• 

lltn r.cunpo lnagn<:~tic.o devido i:l. pr(·~::wn(a de lllll cainpo Inagn/·tico tl]H'opriado. 

C.3 Aproxünação de Bethe-Peierls ou qna.n-química 

Ao contr/1.1'Ío do caso unidinlensionn.l, o IIH.H.iclo d(• J.....,i11g f'nl duas diJll<'IJSÚes :;o apn~ 

S(-~TJI.a :-..oluç.ào <·xa.tn na a.us(~ncia. do ti:Ullpo nJa!-.pH'!tico [soi!H.)to d<~ Omwp;er ( llunnp; I ~H ia )L 
do que nào S(~ pode: tirar ttllHl. Roluç.ào para. o probk~1111·1, f'qlliva.l<·ntc do ord<~IIHJll<'llto dos 

ad:;;orhatos c.on1 llTitn dt~t~rrnitlada cohrrtura O. 

i\ aproxiuw .. <;ào de BetiH~-P<:irl'iR (lluang tn():J), tmnb/~111 chatna.da. <k a.proxinHH~tl.o 

quasi-quÍinica. u~t literatura. nutiR c:=~pcrífica rk Jnoddo:-; de gús· de n•(h.:• p;-J,ra pron·RsoH d<· 

wperfíci<· (Zhdanov Hl81, Saks ri. ai1!JWl, Datar" Prasad l!J!H ), pode""" obtida dentro 

do fot'lltR.1ismo do M{todo d" Vnria.<;ào d<· lllocos [a.proxillllt(;ln 11, ""' l\ik11('hi <' llrttslt 

( l~Hi7)l a, pa.rt.ir do caso 1111idinwnsionn.l S('guiiHio HP o pron~dinH·JIÍ,o d(·srri1.o ]H)J' 1\ikuchi 

( !!}[)! ). Desta fonlHL 1 da.dos trt~s sítios J1 1 /3 ('C t-J.rbi1.nl.rios d<~ tllnn. r<'d<· <jltadrada d(• ,rV 

/\ 
I 

11 (' ' 

11;( N:~·;)! !! H L' = ---- ___ .... _ - -
11,(Ny,)!li. 



e da Hie::>IIH:\, fonH~l.l o nt'uJH'ro d,· modoH de ~·W construir n. rede ('olora.11do s1• 11111 sítio /\ 

dado um sítio H abaixo "'"te {, 

Por outro lado, o n{u.nero de nJothm diferente~ de t->1~ cou~üuir ~ .... rf~'h\ colocando-si' dit·t\-

N! 
II,(N:r; )! 

A , H e H·· C, mas considerando-se 'I'"' estas r.onq»Htilhanl o sítio IJ, pod<· S<'l' al>roxi­

ll!a.d<l. por 

o que r<~fntlla 1 aplicéludo-Hc a fórmula de St.irlingi <~ln llllla entropia, conri~lll'i·u~iolla,l d:-1, 

fonna 

S-,- kR ln n"' N k!J {a t :r, ln :r,- 2 t !1m; ln y,}· . 
1=1 1~1 

A enerp;ia interna aqui (:~dada por 

dP OIHh~, nliuiiui~ando-H(~ a (~rH~rgia livre /,' = 11J'-'I'/·ii ohl/•m-fw a llH'Killil. t 1 Xp1Tssr:l.o prlra y 1 

que no caso unidinwnsional [Eq. (C.())]l 

COI li n· = 1 --- <~xp( -tI t.~HT). AK (111:-t:-i sollti."<')('S ('()JT('SIH>JH.!t~llll t~ntn·tantol n soln<JH's rí~-dca.~ 

diKf.illt.a,Sl I' a. (·~quivaJ[•ncia aqui{~ dt.•vida tmnb{•!Jl ao fato <k :1~1 St'r COW·d.h!ll.('_ 

i\ :-tproxillltu.,:r-i.o dt·~ Ut>tlw Pt•it•rlr-: dt~ntro do M<'·todo de Variaç::'iú d(' Hlo('os t'· r·1 a.prox 

inutç.élo conla~cid:-t d,• tn:.-dor ot"dt>JJI qw~ pode (~Xpn'HHa e111 l'onna analític.al maK t'tll gt·r·:-d, 

para prohlernas d(~ gaRf~R-dr-rf'd0l a sua va.lidade t~ rer-~trita aor-; extn~1nos de alta (~ baixa 

c.ohcd,ura do f 1 spa~~o de fa.Ht·'l ~tU~111 dP nào pcnnitir a descriçào de: tJ·n,nRi(Ôt'K tk f;.~,:--;p (S(•(iu) 



7G 

Tn o. t1 (:!) 

i-~ t5 ( •1) 

t:l (·1) 6=6 fG ( 1 ) 

Tabela C.3: Uloc.os básicos /.i da. u .. proxima.ç.iio C1; oH t.Pr-mos (~lltr·r pa.r·ênt()ses sào as mtrlt.ipli-

C.4 Aproximação C1 

I\ aproxirnaçào C 1 utili?.a como bloco básico o quadrado, t-1, com ::-wis cordigura(.Ó<'s 

btí::;icas da.d("l..:-i pei.("I.,H fra.~~Üe~ li da T("l,,bel~ ... c.a, tUlil IIltdtiplicid;."\,d(·~S Ti, p i"J, pa.rtir das qu;Üs 

as fraçór:s !Ji sào obtidas como 

y, = ,, + :.!12 + t, 

(C.7) 

e :c 1 e :c 2 podem ser obtidoR utilizando-se ((:.2), 

(C.:.!') 

"finalnwnt" a condiçiio de nonnalizaç.iio (C.l) pode""- reescrita coliJO 

" 
'"' -t- '"" = ,, I •112 t-- -11:\ + 21" + -11, +i.,- L:= Til,= I - (C. I') 

i= I 

Eut tc.:rrnos das variáv~iR ti, a probabilid;_-t..tle de uru par de HÍtíoH ocupados a segtJrHios 

vihinhos (.----) (~dada por 

(C.S) 



Ti 

{) falor de dep/~llt->r<'SCt~ncÍa n {~ obtido fazendo-:·H! lllllél dcriva.ç.Ú.O f"('\llPIJJc-\.llt,t·· ii. fcit.a 

para~. aproxinHt(ào H,"'" 1\ikuchi" Llrusli ( I~Hi7), ut.iliv.audo "'"""., rr•dt• 'l'"'drada d<· N 

sítios, com N 1 linhas, cada. UIIIa nHn N'J sítios (N = N 1 N 2 )~ n>nl'ol"fll(' n ('H<pt<'lllél. aiHl.ixo: 

cot no êl.ll teriorntetti<~, 

··O ···O ···O ···O ···O ···O ···ü·"'Ü""O" ~< + t 
. ' . 

mlllffi·' 
11,( N,:~:,)! 

ll;(N,!/;) 111' ' 

e da utestnc.t fonua., o uúuwru de tnodos dt·.\ Re t·onstruir ttlll pa.r de linhas vi?.inhas, 1.: <' /,: 1 I, 

colocaHdu··::o;e p;_.u·t ... ~ ver-ticaiHwllt.<:~ a.linha.dos h dirdt.a dt~ p;.u·<•s jil. <·~xistc.:ntcK, ppner·aliY.tuHio­

se o n.rp;u1nent.o utili:t.ado pa.ra. a. linha. sin1plc•s 1 c'• 

{._.) II,·(N·.•!,·)'il· n - N, - • 

ll,(N2 1;)! ' "duplo -- -{--U-}N, ·-· , 

!!duplo 

!!HimpkH 

tal <pw o 11ÚnH~ro d<~ tnodos de R<' construir a n~de co1n N 1 linhas {, 

lllili:-mndo-sc cnt.ào a l'únnnla. de St.irliug, obt.cnJos 
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e uti]i?;ando-se o Il1Ct-it110 argutneutu para os outro~ termosi obtl~nl· K<~ 

II,(Ny,)'2/i, 

11; ( !V:r;)! II JI\TZ,)!" 

o que rr:sulta na entropia configuracioual 

{ 
" 2 " } 8 = k13 ln l! = N kn 2 f, fim; ln y; -~'"i ln :r;- f, T;l; \ui, 

A r-IH~rgia inlerua., induindo-Rr agora tnu t<·.~rrno (k intcra~·ào a. Hq~undos vi?.inhosl <:>., al/~111 

dos terrnos auteriores 1 é dada por 

(( :.•)) 

A obtcnç.ão do Iníuiino da <·~ncrgia livre F = E- TS t1i1.o { possívd aqui nt.iliz;·\,Jido-s(· 

métodos p•~r·;uncutc <tualític<m, e porl.e.ld.o aqui RerA utilizado o M-'lorlo rlt ltrm.çáo Nalund 

de Kiku<:hi (Kiknchi 1!171, de Fnntaiu" l!l7!l), que IHIH<.:a. l.llllasoluçào;wl.o<'Oflsisteut" pa.r<• 

as va.riávei~ do prohlenut ~mbnwtida.K hs condiçOes de vínculo. Nt·~st:-t descriç.iw t('!llOS I O 

variávei" (1 1 ···1,;, 111 ···y, e :c2 ), aV•m de G condi~:ries de víuculo [Eq,q. (C.i), (<:.:J') ,., 

(C.l')], o que resulta c:rn Jf variávei:.; iudf·.~J.H.~I\d('tltc-:s. Portanto, utili~altl.lO-Rf\ a:=~ vnl'iáveis !..;_ 

con1o sendo ar5 'variá.veis bá.sicas\ deventos utiliz<u· dois vínculos 'exteruo:.;' d~·~riwuloR daH 

condi(Ô~A acirna, que aqui são tom:-1.doR como 

c2 - :r 1 -(11 +:lt 2 i21.,1 +L1 +lr.) (C. I O) 

I 
f({l.i},{Àk}) = N(lc'-'I'S) \À1c1 +>.2 r·2 , 

onde- Àt <~ À2 Hão OH unlltiplicadot·f~S <k Lagrange ;.u·;socia.dnR ao~ vínculos acinta. O f•sU!.do 

dr.: equilíbrio é eut.àu obtido como o tnÍniino da euergi(l. livrf' Fl ou cntà.o o r·:rln."ino do 

funciuual f quP ta.mbérn Hatü.Ja\~a a~ coudiÇÔP.R de vínculo c1 = c2 ___: 0 1 ú· 

iJf({li}, {>..)) 
==o ' iit; 



l, 

,, 

t., 

yf,xp[-:1(<, I ,,)/kH'/'jA,Ai 

y 1y2exp[· (r, I <2)/A:H'/'] A,Al 

1/2 /iil!i:~ cxp (- <, /2kfi T) !\ 1 !\~ 

A, <'xp(>qfkaT + l) 

/\ 2 exp(>-.2 /1h:H'/') . 

/!) 

{C.II) 

o 'I""<'· fr•it.o snhst.il.uiudo-"' OR l.ennos f; <'lll (C.J i)"'" vÍ11nd<m ((:.JO), rmn :t. corHii~il<> 

r•xplícitil. de c 1 = c2 =O. lksl.a formil., oht.r•nl<m 

A1 { yfcxp[-2(< 1 + ,)/kR'l']A~ 

+;Jyfexp [-:!(r. 1 -t- r2)jA:H'/'] Ai 

+4y2 1!71Y:. cxp ( -<'1 /2kHT) A~ 

-t-'2y.; I'Xp ( -<2/ Â:R'J') A~ 

+1Y21/:lA2 

+y,y,, } -I 

-''I { 2 l ·1 1\1 - A, _!f 1<'XP -2(<, +<.2)/kH'/']/\' 

J:iyf<·xp[-'2(r 1 +r,)/ku'/']Ai 

+ 2y, v'1liY:J ex" (-,, 1 '2k n ·r) A, 

+Yi exp ( -<,/ kH'/') A, 

(C. I:!) 



tiO 

As condiç.ôes de autucon:;.:i:üência obtidas acima. siw llllHl solw·,·.ào fp<.·.!tad<·J, pa.t'tl o ('Sta.do 

de tnínitno da energia livre F, rnas que não po~sui soluc.·ào i-J.ni-dític.a, (' portanto d('V(' S(' 

recorrer a tliTJl-L Aoluç.ão nu!'nérica aut.ocon:!ii~t.t~llt<~. Dc:::~ta fonna, dadot:> vnlor<~H inici<-Lis parh 

;.tté qw~ Rc:ja alc.anç.ada unut cotohçâo dr; ronvr;rgr?ncza, que aqui foi ddiu.id(1. como 

c, t c2 < w- 7 
. 

Ür=; valores iniciais para a.R itrraç.ôcs são lotntu.los da ~ohl<,~•.:i.o dP ratnpo tlH··dio (/ 1 = ;r~' 1
1

1 1.-1 

= :r{r~, · · ·), corn A, = i\2 = .1, ()Jl enUi.o do n•Rultado de a.lgunut roHverp;hwia .:u.JtPriot· 

HUUlérica era muito ntaiH 'estAvel' f'i<~ ao inv<~~H da a.plica~·;;,o din·t.a de (( ~.11 ), as iL<~rae,;.ú{~H 

fosse111 'de~acelt~rktdaR' da forrna 

onde :Fi é o lado direito das equa.~~Ôt~B ern (C. li L c o n1csrno <~válido para. oH vÍBculo~~ a 

pal'l.i1· de (C:.I2), 
:JA(n) + c;k ({I.J. (n) {,\}(")) 

(n+l) k ~ ~ 1 J. 
Ak <-~ 1 ------·· - . 

A aproxiiil(:l.,\~áu (\ dá, enl gt•rfl.l, honR l'f'RIIltados para as probabilidades de JHti'<'H y 1 c~ 

'U-'h maR fa.lha na d~R(Tiç.iw da transiç.iaü d(~ ordcncunento pa.ra w 1 -·• O quando ;~: 1 = 0/) c• 

r1 =O, acirna de deterrninadoH V(tlon~s de (. 2 /kR'r' (F'ig. :L1). 



HI 

'iii fi-i 

tn h, ••• ,,, 
Ul h, ·I e-.-<) I{> 2 

n: h, 2 •-o--e "" w h, 2 oeo 'I< 

w h r; 4 e-o-D </5 2 

m h r; 2 0-0-Q ']I 

6~-l h7 ,, T· 
' 

U-~ h R 1 tl ,, 
tll h H t6 I, 4 

6-!l hw 4 %1, '" 
,, 

6l~ h li 1 6i I.,, 2 

6-J:l h, ,, 62 t,'Í ,, 

!!! h"' 2 g--g I. o 

6U h,., I ;1, 

w h,, 2 - !/I 

g_gj h.!(j 2 ... o !/2 2 

666 h,7 •I 00 !/:I 

6-!~ h," 1 

6-J:! hn1 2 • :rl 

SlS h,,., o :t·2 

66~ h,, 2 

su h22 
,, • IOt .-

6~6 ""' 2 

~-6 h,,, 

Tallf'!la C.4: (~onjuuto de blocos ld1.Sicos (h.i) (~derivados (li, (ji, Yt' e :ri) utilit';<Mio~ na apr·ox­

imaç.ào C2, com as tnultiplic.idades t'f'SJH•ctivas (t<~rceira e SPxta. colunas). A fr·a.!.)io w 1 nào ontra 

!lo cálculo da. entropi~'i., uta,s faz part(• da. ddinição da ~·nrr·gia, inte.rna .. 



C.5 Aproximação C'2 

Na aproxirnaçii.o c:'}. a figura básica é o quadrado duplol Il..l, o qtt(~ ("('SIIlta JU\.H ~~J 

configurações independentes h;, com nwltiplicidades 17;, da Tabela CA. AH fraçúcs h; "' 

sornan1 nas hn..ções ti de acordo con1 

I, h I I 2h2 + h., 

/2 h, + h6 + hH + h 11 (2) 

ha + h, + "· + "'" (2) 

h h,,+ 2h,, + h,ll 

h9 + '2h 12 + hw 

h,,+"")+ h"+ h,, ('2) 

1., - h, I h,.,+ h,+ h,R 

Ir; h11, + h,7 +h," ·I hlCI (2) 

h,2 + h,o I· h2, + h22 (2) 

lf) -· h2., + 2hn + h,u ; (C.I:l) 

os valores •mtre parênteses são a:; multiplicidade:; da.s ddiniçôf's de :;orna (se diléreule:; de 

um), e que se rcla.cintHtin diretan1c:ntP ;l.S undtiplicida.dt:>~ Ti das fraçõeR ti. A~ fraçÓ(~R li sP 

sornarn na~ fra~~õcs !li de acordo corn a Eq. (C.7) da Reçàu ~uüerior. 

Existe, entretanto, um outro caminho para :;e obter a,s fril.çÚe:; y; "' pa.l't.ir dH.H fra.çúes 

ht, através das c.onl1gura.çôes lfi (bloco bftsico ....--•L cor11 tnt.dtiplicidad(~~ ''~i, tarnhl11ll 

apresentadas na Tabela C.-1. Desta. forma, 

']1 - h 1 + 2h.2 + h a + 2h.,, + hn + h" 

q, h,+ h4 + h7 +h,+ h1u + h 11 I h,,,+ h 17 (2) 

']J "" + 2h7 + ho + 2h,2 +"''"+h," 

q,, -· hn + 2h" + h.r.> + 2h,R + h,u + h21 

qr, h,+ h,o I h12 + h14 -t- h1r; + h18 + h2 , +h" (:l) 

q" -· h,,+ '2h.17 +h"'+ 2hzz +h," -t- h2-1 , ( C.l1) 



tal q I.H.~, 

!11 "' + </2 

!/2 "' + '"' 
'h+ q,, 

( C.I!J) 

e fiuahnento oR tcrmoR !/iRe Rornarn ern ~r 1 e ;r2 de ut.iliz.~·J,fHlo-sf\ (C.2). (~onsid<~rando-s<' OH 

víuctd<>' (C:.l:3), (C. I•!) c (C.L'i) acima, além de (C.l), (C.2) e (C.7), !.<'mos 2ri co1tdiçúcs 

de vínrulo para 10 variáveis, o qne itnplica (~ni 11· Vitriá.vpis illdt-'·p~~~~d~·td.<·s. Totn;.tndo-se 

as 21 fraç.ÕeR h i co1no sendo ;:u; va.riú.w~i::-~ bá.~~dca.s, ~.kv~~mos 11ti I i:;,ar I O r.otHI i (Ú(~S de \' í tH' 1 tio 

f"~xterna~ sohn·~ t-~st.c-J,s, <pH> l'or·n.OJ Psrol11idaR ('.Otno Knndo 

l't I- L''"'·i 
,., = '"'- (ht + :Jh., + 2/r.:l +h.,+ :Jh,, +h,;+ :1/t; +h"+ hn + '2htu + ht t + :lh,., 

th" + '2h,., + htr. + hw +h,+ h" I· hw I h" I hn) 

"" (h2 -1- hn +- hs +-h,,)--- (h,+ hr, +- h7 I hw) 

r.·1 ~ (h.1 + 2h 11 + h20 )- (h0 + 2h 12 + h 11:) 

"'• (h.,+- 2ht, -1- h2o) -- (hr. +-h"+ h11 + ht7) 

cr, (hto -1 ht7 1- hts + h,;l) --- (h12 + hw + h21 + h22) 

"' = (h.~+ h,+ h,+ h(,+ :Jh,, + "-16 +h,.,+ h,, + hn) 

-(h-2 + "-4 +h,,+ h,+ :lh 11 + h17 + h 1, + "-20 +h,;,) 

''" (h:.t2h5th7+hw+ht:~+h,.,+h!7)-(h,+h.,-1-hn I h" I :lh11 I h211l 

ro (h:~+ hr, I· h7 + ho + :lh 12 + h 1,; +h,,,+ h 21 + h 2-2 ) 

- (h, + h., + hn + h" + :lh 1 1 + h !7 + h 1R + "-·1u + "-2:<) 

rw - (h,;+ h12 +h,,_,+ ''·1·1 +"-tu+ "-21 + "-") 

-(h,,+ "-tu+ '2"-tt + "-'" + "-2o +h,;,)- (<'.I fi) 

1\R ddini~Ôf'8 a.cinta pertniteni unia. certa 'a.tnbigüidade' na d<'liniçcl.o (k alguns l·.('!'Jnos 

etn funçào doR hi 1 corno{~ o ca.so de 12 , 1:1 e l;n a.lf~III du::; tennos y1 • De fato~ qua.lqw~r 



definiçào é correta. desciA que as condiçôcs de vínculo (c: 1 = · · · = c10 = O) '"Jil.lll olw-

decidas, rnas UIIH.t escolha coerente pode f~.cilif.(i,l' a d<)l'ivaçào analÍtica dos f.f~l'lllO~ das 

equa<,~Ôes autoconHi~teute::.; a seguir. De-f:!t.a. forma, para as fraçóc~s ti foran1 tonHl.das nH',dia.H 

ponderadas sobre as suas degenerescências eiil (C.l:J) (v;tlon.·s t.'JJtre J>a.r[~tJt<·.'~(·~s), <~ t!III 

raciocíuio seinelhante foi i:tplic;_-t..do po..l"it oH tel"IJ!Ok tipo 'ii ti ln ti- OR t(~l'lnos l/i l'o!":-1.111 

definidos t::;r.dv/ÚVa:mr::tdt=: a pa.rt.ir do::.; t0rrnoR tJi [(C.15)], <~ utili?:a.ndo-s<~ o nH~RillO C'R(pH~nHI, 

attterior, 
I 

1/2 , __ 2 [(q, + q,) j (q2 + q.,)] 

2y, I n !h <- ('h + ']o) I n ( q,, + 'Is) + ( '/2 + q,,) lu ( </2 + ,,,,) . 

() fa.tor de degenerescÔncia. n {~obtido de fonna S(~Jndhante H.O CH.SO (/1
1 

lllHK aqtll ítH 

linha:=; ~i1nples sà.o construídas fornHuH1o-He blocor-; ........... dado:-; blocos •·-• .iA colocadoR,(~ as 

linhas duplas funuamlu-se b.locos UJ a partir de blocos I.-1- lst.o I'<'Sidl.a ""' 11111 h.l.o1· "" 

degenerescência (Kikuchi e Brush 1!167, Tabela C.:1), 

{ .. •)N {11t 
{-fN {uJt 

ll,(NI,)!'• II;(Nq;)!"' 

ll,(Ny,)!f'• LL,(Nh;)!'" 

o qu~ n~ttulL:t. e1n unHt entropia configuracional 

A energia total <~, coino ant.criorrn~nt(\ 

011<.1<, w 1 ,:, dada por (C:.R). 

mínimo dn f11ncional 

f ( {I;} , {.\k}) = ~- (E - TS) + I: .\,.c,. , 
N 1~1 

(C.!J) 



onr.h""! os Àk sao Jntdtiplicadore::; de La.grang<~ t-tks<.Kia,do1-i aot-~ vÍrH·.uloK 1 (' ;·J, p.:tdir do que· 

ubternos aA 0<{\U·u,·Oer:; de antoconsiRl.f~ucia., pa.ra as vari~.w~i~ l1.i: 

h, 

"' 
"3 

"• "' 

hrr. 

hf, 

h7 

h R 

h !.I 

h tu 

htl =-

hl2 ··-

,,3 

''·14 -

ht::, 

htG 

ht7 . -

htp; ··-

/1. L ll 

h o 

h 2 J =-



h'l'l. = 
-Jqr:;qr.fr.i6 A, A,A</ i\7i\oi\1o 
,fii'i ,f1!2Y3 

"" "' t,J(i4iiã i\ (i\-i\, i\ f/A' J. ,,. 1 I :1 1() f, 
y,y, 

h'l1 = 
qr.f.e: 1\. 
-I 

Y3 
(C.l7) 

ondJ> 

A, exp[.\ 1 /knl'] 

A2 exp[.\2/ikH'l'] 

A, exp[.\:J/1ka'l'] 

A, "xp[.\4 /2ka7'] 

A:, exp[ÀrJH:aT] 

A" exp[ .\6 / 4ka 1 '] 

A7 cxp[.\7/1kaT] 

A e "xp[.\d4kaT] 

Ao cxp[ .\gf 1 ka'l'] 

AIO cxp[.\wf1kaT] . 



H7 





i\10 = 



!)() 

( C.l H) 

O procedimento autoconsistcnte utili~ado aqui é: idêntico ao caNo "·'-'t"rioJ', it<•J·a.gindo-

L "k ::: 1 n ' , 
k 

calculando-se, L:.,udH~lll 1 ki.pÓR c:ada itenu)io, novor:-; vi1,lorf~R para aR fn:tç.ôes deriv~'l.,daH li 1 

(/i, Yi f:·~ -w 1 • A 'ronve:rgênria desacelerada' d~scrita na scção anterior é pn.rtic.nlarment<~ 

necessária aqui porque a convcrg<~ncia uuiiiérica da,s :.H cquaç.Ôe[') a..utocollsistc·nh'R l<~va 

de cul!w~rgi~IKia nlltnérica, cotno os observados tl(l. Fig. :t7, cnt que y 1 --~O ahntpL-tnH~td,<~, 

<pUttl<lo deveria ter um dccai1ncnto contíuuo a Wt.lorr:•R rnuito pequenos. Ah~111 di~s<> 1 o 

c[tlculo iHIÍ.OCOORiRtC"tlte dt::sc.rito aqui (~ IIJUitu pes;:-vfq COtnputac.ÍonaJnwnte, O (\lH~ i111pJi('a, 

c:m um grande esfor~:o de optiuli7.ru,)io r :=mhstituiç.ào d<~ varitíveis ('~ n1.ili7.aç.ào de 'solll(iH~s 

Le11tativas' pa.Ul. (1. r.nnvcrgi~nc.ia. A progrmna<Ji.o utili?rada. aqui foi feita <'III lin~uag<'''' 

fJASC.'AL (Wirth J(J7(i) '"" Rist.cmas Sun (SI'AU(;1 '' l!i_qital (AlJ1h11.). 

A <tproximaçâo C, aprcs,nt<m r<'snltad<m k"taute bons cornparados aos obtidos )H'hs 

'imulações Moute Cario no <''lllilibrio (algoritmo de Metropoli,), para as prohH.hilidH.d"s d" 

pare~::~ !11 <~ Wt na JHCHeB~·.ade iBtera.c;.õe~ a pdrueiros c scg11ndos vi7,inhos, f 1 e f~.h (~xcetua.lldn­

se os casos de Lransiç.ôer-; d('~ on.lellt:Uileii1.o, e1n que uma das variáveis y1 ou ·w 1 vai a. va.lol"f~s 



teudendo a zero devido a 1nn te:rmo de repulsão suficieute1neute grande associado ~"outra 

variável. fi~ntretanto 1 tne::.Huo e~=>tes casos rnostran1 qucj apc-Rar de a, (q.noxiinc.tçào 0 2 Jdto ser 

'con1plcta\ da é sufici~nternente 'boa' para o propósito dr corrq>ara~~áo coiu o~ resultados 

de Monte Cario, como dcRcrit.o nas Seçõe, :J.:J e :1.4. 
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Lista de Figuras 

1.1 Proccs"o" básico" de cnip"rfícif's: (a) dessorçào " e,,]sorç.ão Hirnplrs, (h) 

dnRRorçào recornhinativa t:> ;.-v.l~orç.ào diRRociat.iva, (c) difltRân H1!pPdiciaJ 

(Kreu~er 1990, IDY2) ... 

1.2 Diagratna esquctnfi.t.ico da ha.rrcira potencial para o proct'sHo dP d<'ssor·ç;:úl, 

ond~ Ed(:s t~ a energia df> ativa~~ào do proces:;;;o e Eh a ctwr·gia de liga<.~ào d;.t 

n1olécula adsurvida. Quando E 1

rJ~ 11 e 1~' 11 Rào iguaiH, o proc~RRO d<~ tkHO!'(ia.o 

é dit.o niio alivado (<:asser 1987). 

l.:J Exc1nplos d~ e~p<-~c.tros dC' DPHHOI"\~ilo a Tcmpt'l'i'l,l,ura. PrograrntHia d<~ pri­

meira (nt = 1) (") ""''gmHla (m -c 2) (h) ord"ns, com A:,f<.,, =lO"' s··', 

LI'"··· = I ,085 e V /molécula,/~"" ,"J h/H, n = :300 K, e coberl.tll'fl.S illiciaiH Ou 

= 1, 0,75, 0,5, 0,25 e 0,1 (s<'qiiêucia das cUI'V"S de cima para baixo). . . . \J 

1.1 Proce""os básicos de Huperfícic como transiçõ"" discretas em um nt<HI.,]o 

de gás-d"-mde: (a) """"orç~o simples, (b) dessor~ão recombino.t.iva, (c) 

difusão superficial rut.rf' sítio" a primf'iros vi~inhos. 

2.1 ReHnlt.ados para a lkssmçii.o a T<·mp,.rit.l.ma l'ro!(riuimda do l"u"'''"' d" 

~egunda ordf'lll, com 1'-''rt~· .. , = U,997H eV jn1olécula e lldfrfl = 2,!) · 10 12 s- 1 
j 

70 = :100 1<, (1 = I KjH, para as coberturas iniciais 00 = 0,7 " 0,:1. (), 

CÍI'cttlo' repr""cnl.it,lll a,, 'irnnlaçõcs Monte Cario, N>lll N, = I 0000 sitio' " 

17 = 10 1 e i:\N curvas conf.fuuas a. intcgra~·áo umrd·rica da. c·qua\~ào dil"<~rcnci;·d 

corre,poud,nt.r. _ ....... _ ......... __ . . . . . . . '27 

h 



2.2 Rspcd.ros de dcssorçào térmica com parâmetros corT"spondcntcs it ligura 

anterior, conl 00 == 1, 0,75, 0,5, 0,25 o Ojl, onde a.s derivadaH l'onun feita:-; 

dentro de um procedimeuto de 'uavizaçào. - - -

2.:J V;uiaç.ào ent.r·e a. taxa rk rkssorçào c difusào, 17 ra;tfr~~~, na evoluç;\.o 

temporal da cobertura total para. uma coberturil- iuicia.l de 00 = O, 7, <:onr .,, 

ent.r·c 1 O c 0,0001, variando por fatores de 10 (seqüência das curvas de cirna 

para baixo). A curva iuferior, COII17/ = 10, corresponde à. so]uç.ào inl.~egr<~-da.. 2D 

3.1 Exemplos de eventos de (a) deHSorçào, mostrando as cmrtribuiçóes a pri­

Jnciros (laterais) c .scgundo11 vü~inhos (diagonais) ua <·~uergia de ativaç.cl.o 

para dcssorç.ão; c (b) difusi'to, para sítios a prirnciros c segundos vi?.inhos. :n 

3.2 Diagrama esquemático das barreiras energéticas (energi<>.s de ativa<,:ào) pitra-

que a difu~ã.u uculTi:t, entre ::;ítiu~ de ellergia::; tuta.i::; diferente~ e igua.ir-:o ( Lai-

dler· 1987) __ 

:1.:1 Parti~~ào da vi~inha.11ç.a inwdiata do par ceut.r.a.l de a.dHorba.to:-; t'Jll l,t•nno:-; 

dos blocos h, e d,. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . :17 

:1.4 Estnrl.uras ordeuadas c(2 x 2) (a) e p(2 x 2) (b) correspondemlo il.s fases 

ordenadas a. O = 0,5 nas Figuras :1.5 e :3.9, respedivameute. . . . . . 40 

:3.5 Pr-obabilidades de par·es para prinwiros e segundos vizinhos !}p (a.) e.,,, (b) 

<'lll função da. cobertura O, para. t., ""0,1 e V e t.d ""O, a :100 K. Os círculos 

representam a sitnulaç.ão Montn Cario c:om 7} = D0 1 a linh(l. contfOIUJ... (-,. a. 

aproxirnaç.ão c2, (·~a linba trac~jada ern (a) a aproxirnaçào qun.si-quírnica. ~11 

:J.G O rn<'smo que~- Fig. :u-;, com t., = 0,05 e V e 6.d '-" O. . . . . . . . . . ,1:1 

:J.7 P.-ohahilidad,-, de P"-''''' a prinr<"iros vi1.inhos :</p em fun~ào da. <.'lr<.'rp;in re­

du?-ida t>. 1/ kH'/' com li= 0,5 dentro da aproxinw.çào C,. !\curva. t.ra<:<-,_jada. (, 

a cuntinuaç.ão provável da curva que- r.ai a ?:cro de-vido a f'ITOR (k a.rt.'(•dotJda 

mento. O ponto A C. o ponto a. partir do qual a fase c(2 x 2) deve aparecer, 

de acordo com l'ayne ct al ( 1991) "a posiçho B cot-responde ao mínimo de 



:J.S O mesmo qu<> as Fig•- :J.5 n :l.ü, com fli ""0,05 e V" tl, = 0,02[) nV. -Hi 

:J.9 O mesmo qne as Figs. :l.fí, :u; e :l.R, com fl,i =O e fli = 0,1, nJOst.rando 

uma transição de ordenarnento para a fase p(2 x 2) (Figura :l.•l-h) a O= O,!í. •li 

:).10 Esp<'d.ros d" DTP para. 7(1 = :wo, fj = 1 I< h, 1/d" = 10 1
" ,-r, Edc.• = l,G 

e V, fli = 0,1 e V e fl" =O, para coberturas iniciais 00 = I, 0,1 c 0,25. i\" 

curvas de flirnulação cstào rrprrscntadas pdoR r.írculoR ( ín1.1,.;,: - 0 1 1 :-.; (' 'IJ -

GO) e as aproxirna.~-.ões de blocos pelas liuha:-; cont.ínuas. . ......... _ !)() 

:UI O m.-,smo <!'"'Fig. :3.1tJ, con1 [li= 0,05 <>V, para. Ou= 1, 0,7;;, O,ii, O,:lG "0,1. !'ii 

:1.12 O mesmo qne as Figs. 3.10 e :l.ll, com fli = 0,05 c V, fld- 0,02:, r· V. _ . . ;j:J 

:1. l:l l'robabilida<k <k pares a prinwiros vi?-inhos 1/p nrn fu11~áo da. colwrt.nra O, 

para fli = -O,O.:lfi nV" tl,~ = -0,0125 r·V, a :lO() K. Os cír·c~rlos I'"J>I'<·snrrl.i\.lll 

a sirnulaçào Mont<~ Cario c.on1 17 = 2000 c a linl1a c.ontÍI)IIa a ;.lproxiiiJa.c.;.ào 

:1.11 Espectros de DTI' para'/;, = :100, ;J =fi K/s, 11""' ~ lO"' s -l F"'·' ·co I ,G 

e V, fli = -0,025 e V e fld = -0,0125 e V, para coberturas iniciais IJ11 = I, 

0,75, 0,5 <' 0,25. As curvaR de "imul<tçáo e"tão representadas pelo" círculos 

(T,,,, = 0,1 s c 'I= GO) c as apr-oxin1açÔ<'B de blocos pelas linhas cout.írwa". ;;;; 

:J.l5 Espt>ctros de DTP com 00 =I, j3 =li K/s, '1(, = ~00 1\, F,.,, = l,(i eV, corn 

fl.1 = flt/2, c fl, = +0,05 <'V [(a) Fig. :3.12], +0,025 e V (b), O [(c) proccSRo 

de segunda. ordem J, -0,025 c V [ ( d) Fig. :J. H J " -0,05 "V (e), 11 t.i I i1.~.udo· H e 

a a.proxin1açào de hlocm;. As curvas f'stào norma.li?:adn,s pnlof:! f-:('118 máxiu1o~. ,)() 
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Um\ wieder ist cin Tag vollbracht., 

und hahcn wir auch uur Mif.lt. gcmacbt 

Scblaft wohl ihr li"b"n Sorgeu, 

und leckt mi eh an1 i\ rsch bis Morgen. 

Und Morgeu mit der sdbcn Fleifie, 

geht's wieder an rli" s"lhe Scheille. 


