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Resumo

A dessorcio térmica de moléculas diatomicas simples a partir de superficies
sohidas (mnetalicas) ¢ deserita como um Processo de Poisson em um maodelo de
gas-de-rede com dois processos basicos (locais): dessorcao de pares o difusao
superficial, ¢ tratada dentro de v procedimento de Monte Carlo Dindimico
(dependente do Lemmpo). A partir das repras eslocasticas ¢ possivel se mostrar
que a cinética de dessorcio depende diretamente da ordem local dos adsor
batos. Portanto, com uma descrigao apropriada do ordenamento local, e no
limite de difusao rapida com respeito a dessorcao, a simnlacio Monte Carlo
pode ser ‘substituida’ por um lformalismo de equacoes diferencians.

Na auséncia de interacoes entre os adsorbatos, o imite de difusio rapida
significa que os adsorbalos estao aleatoriamente distribnidos ¢ pode ser mos
trada wma equivaléncia i equagio diferencial de Polanyi-Wigner de segunda
ordem para dessorcao. Por outro lado, guando sio incluidas interacaes a
primeiros ¢ segitndos vizinhos entre os adsorbatos, a ordem local pode ser
muito bem aproximada pela aproximacio (7 do Método de Vanacao de Blo-
cos de Kikuehi, o da qual pode ser derivado wnn procedimento de eguagoes
flil‘(*l'('ﬂ”(‘iﬁ‘iﬁ COtn fﬂ‘i.ﬂl‘t‘h‘ (Il" f(”'”li'l‘ E'].Hi.l'”_'(]'[|Hth.f‘?||l.””][‘.l[‘.(‘ (‘l]('()lll.l‘ﬂf!()ﬂ,\ ]'("])]‘()-
duzindo bastanie bem os espectros de Dessorcao a lemperalura Programada

abtides pela simulacao.
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Abstract

Dynamic Monte Carlo description of thermal desorption processes

The thermal desorplion ol simple diatomic molecules from solid (metallic)
sutfaces is described as a heterogeneous Poisson Process in a lattice-gas model
with two basic (local) processes: pair desorption and surface diffusion, and
treated within a Dynamic {time-dependent) Monte Carlo procedure. rom
the stochastic rules it can be shown thal the desorption kinetics depends
directly on the local order of the adsorbates, Therefore, with an appropriate
description of the local order, i the limit of fast dilfusion with respeet to
desorption, the Monte Carlo simulations cair be ‘substituted” by a dillerential

equation formalism,

In the absence ol enerpetic interactions between the adsorbates, Che Tinil of

fast diffusion means that the adsorbates are randomly disordered and an equiv-
alence can be found to the Polanyi-Wigner second-order differential equation
lor desorption. On the other hand, when including nearest, and next-uearest
neighbour interactions between the adsorbates, the local order can be well ap-
proximated by the ¢ approximation of Kikuchi’s Cluster-Variation Method,
and from which a differential equation procedure with self-consistently found
strictire forms can he devived, reproducing well the Temperature-Program-

med Desorption spectra obtained by the simulation.
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Capitulo 1

Introdugao

A lspectroscopia de Dessorcio Ténmica (on Dessorcio a Temperatura Programiada)
é um dos inélodos experimentais basicos para se caraclerizar a inforacio das capdeies
adsorvidas (adserbafos) e nma snperficie sélida, fornecendo infornnacoes sobre as cner-
glas de ativagao, taxas de trangicio o a ordem de reagao dos diferentes processos loeais
(microscopicas) envolvidos {(Menzel 1975). A dessorgao térmica pode ser vista como nma
reacio cm que os atomos ou mwléculas adsorvidos se “desligam’ da superficie, de forma
individual ou recombinativa, ¢ passam i (ase gasosa, ¢ o que o mélodo experimental tenta
medir ¢ a dependéncia da taxa de dessorcao com a temperatura, que pode variar de forma
programnada comn o lempo, hombeando-se o gas dessorvido para evitar a re-adsor¢ao, ()
espectro experinental &, entretanto, um restiltado macroscopico ¢ a sia interprotacio
depende de uma desericio tedrica consislente que possa explicar as particularidades dos
resultados experimentais (Schroidi 1975, Gasser T98T). sta deseri¢io deve levir em conta,
qQUe o processo macroscopico ¢ uim fendmeno coletivo e gqne os varios processos atuam
simultancamente, coletiva ou competitivamente, comno a dessorcio propriamente dita, re-
adsorcio a partir da lase gasosa, difusio superficial, difusio subsuperticial, reconstrocio da
superficie devido i presenca de adsorbatos, adsorgio e dessorgiao via estados precursores,
ele, cada nm com a sua escaba de Lempo e dependéneias energdlica o térmica proprios,
levando-se em conta fatores como a heterogencidade dos sitios da snperlicie, interagoes
repulsivas ou atralivas entre os adsorbatos, cle.

Apesar de toda a complexidade ¢ dificuldade de interpretagao envolvidos, a iimpor-



tancia da Lspectroscopia de Dessorcio Térmica esta em que ela ¢ unta medida diveta da
cinética de dessorcao ¢ de como esta pode variar em funcao da temperalnra on cobertura
da superlicie. Por outro lado, ela nio peomite nentiun conbeennento sobre a estrtara
geométrica da reacao ou o ordenamento dos adsorbatos, e portanto deve ser conple
mentada por outros métodos experimentais como cristalogralia, para a determinagao da
estrutura cristalina do sdlido, Dilvagio de Flatrons de Baixa Energia (LERKD - Low Din-
erqy Electron IDiffraction) (Bauer 1975, Gasser 1987) ou Dilvagdo Dindmica de Flétrons de
Baixa Energia (DLEED - Dynainie Low Inergy Eleciron Diffraction) (Heinz 1995), para
a identificagio de padrdes de ordenamento dos adsorbatos, o que tambén pode ser visto
de forma mais dircta pela Microscopia de Varredura de Tanelunento (S8TM - Seanuing
Tunneling Microscopy). Assimy, a ‘desericao tedrica consistente’ procurada deve ser tal
que possa. deserever nio somente a variacio do nimero de adsorbatos na superficie, mas
tarnhém os aspectos geométricos ¢ estradurais como o seu ordenamento, os delalhes da
reacao, & sua dependéncia Lérmica o energélica, ote.

De um modo geral, o interesse bisico no estudo ¢ modelamento dos processo de
dessorcho Larmica esta em gue estes sdo e caso particnlar de reagoes de superficie
(Latdler 1987, Atking 1991), como por exemplo o caso da catalise helerogénea em metais
(Boudart 1975). Ista nltima representa atualmente mina drea de grande interesse (anto
clentifico como teenologico, ¢ portanlo toda a metodologia tedrica e experimental utilizada

para a dessorcao ¢ diretamente estendivel para o estido de processos de catalise,

1.1 Processos basicos de dessorgao, adsor¢ao ¢ difusao - Isoter-

Ias

Os processos de dessorgio e adsorcio sao os dois sentidos de uma reacio gruimica
convencional em que um dos componentes & a propria superficie solida. Q) caso nais
simples ¢ aquele e que um Atomo o molécula de v gas A se ligaaoum silio individoal

da superficie sem a ocorrenca de dissociacao (Laidler TO8T),



Figura 1.1: Processos bisicos de superficies: {a) dessorcio o adsorcao simples, (b)) dessorcio

recotnbinativa e adsorcio dissociativa, (¢) dilnsio superficial (Kreuzer 1990, 1992),

A it
| — | + A, (1)

5 I 4

onde 5 representa o sitio da superlicie, o fg, 0 g sa0, respeetivamente, as Lavas de
reagao para dessorcao o adsorcio (1Mg. 1 la). Agqui se asswme que o estado adsorvido
¢ wna adsor¢ao quimica, ou quindssorciao, envolvendo energias de reacao da ordem de |
eV, em contraposicio a adsorcio fisica (fisissorcao) ou adsorcao de van der Walls, com
energias da ovdem de 0,2 Vo As laxas B, ¢ B sio definidas como a varacao tenmporal
da coborlura du superficie 0 (a fracao de sitios ocupados da superficie), ¢ no caso ideal

(Langmuir) sie dadas por

h‘-rir'.'r = _(N.)(_)/fn - ]\rlﬂ‘.‘s()

Rog = d0™Jdl = K [Al(1=0),



onde { ¢ o Lempo, [A] & a concentracao do gas A, ¢ Koy o KNy, sio termos dependentes

gomente da temperatnra, Na sitnacao de equilibrio, a temperatnra constante,
Igftli - h’-tfr'.«' 1
e portauto,

0 — __l_\ﬂ"[_'f” _— I_ e o (1.2)
Koo + KAl 1+ Koo /(Kua[A]) -
Fsta ¢ a lsoterma Simples de Langmadr (Laidler 1987).
Outro caso de interedae & aguele ent gue mna moléeula binara (na fase pasosa) by 6
adsorvida dissociando-se em dois dtomos A, cada min ligado a um sitio da superlicie. Fsta
e chamada de adsorgdo dissocialive ¢ o seu processo inverso de dessorede recombinaliog

(Fig. 1.1.b). Em notacio de reacao,

n

A A
| ‘ — | i + s (t.4)
R . & 8 —

As taxas de reacio, lomando-se ima situacio aleatoriamente desordenada para a cober

tura, agora 540

. Rioe — —d0Y 1 — By 07

Ryo —  dOFdi = K AA(1 0)F,

o que no equilibrio resulta em

! "“ "/\ ! Fr (3

:(l!rf l A'J/ l\.-ef('r;

As isotermax (1.2) ¢ (1.1) apresentadas acina fornecem assinaturas baslante distintas

dos dois tipos de processos, mas a mlormacio permitida por elas & limitada b razio



-t

[\’d”/h’".,i (e [uncao da lemperatara). Por oubro lado, apesar de serem aproximasdamente
cottetas o alguns casos como, por exemplo, a adsorcao dissociativa de hidrogenio (11,)
em metais como Ni ou Clo, o8 processos acima sao em geral muito idealizados, asswmincdo
que todos os sitios sdo equivalentes para adsorgao ou dessorgao, on ainda que W ¢ Wy,

sio independentes de 0, [A] ¢ e do tempo £,

Paralclamente aos processos de dessorcao e adsorcao, a difusdo superficial permite a
‘redistribuicio’ dos adsorbatos pelos sitios da snperficie. Do mestio modo gue os casos
acima, o processo local de difusho & uma reacio quimica cm que win adsorbato rompe a

sta ligagao com wm sitio da superlicie, religando-se aom sitio vizanho (1g. .10},

A s A
o o (1:5)

No caso geral da difusio de adsorbatos sobre superficies metiicas, a dilusao ¢ mmito
mais rapida do que os oulros processos envolvidos (Gomer 1990), mantendo a densidade
de adsorbatos uniforme ao longo da superficie em uma sibtuagio de quase-equilibno. Por
outro lado, de um ponto de vista local) a difusiao mantém a ordem local dos adsorbalos,

¢ atua competitiva ou cooperativamente cont a dessorcao o adsargao.

1.2 Dessorcao a Temperatura Programada - Descrigao conven-

cional

A partir de uma lormulacio de cindtica quimica, a taxa de dessorcao térpnea ¢ conven-
cionalmente deserita por nma equaciao de Polanyi-Wigner (Hedbead 1962, Adans 1971,
Gasser [987),

nw o | .
Ry = "(ﬁ = Kyl 0, 1) 07 = hegey oxpl{— 1oy Ty 07 (1.6)
il

onde kg, & o pri-falor ceponeneial, Ly, & a energia de atfvagdo para o dessorcio, m ¢

a ordem da reacho, kg ¢ a constante de Boltzmann (bg — L8617 - 10 VP oV/K), 1" ¢ a



energia potencial

cistefneia

des

Figura 1.2: Diagrama caquematico da barreira potenelal para o processo de dessorcio. onde
s ¢ avenergin de ativaciho do proeosso o By accnergia de Bgacho da moldculaadsorvida, Quando

Fyen ¢ Fy 50 ignais, o processo de desorgio & dite ndo alivado (Gasser 1O87).

temperalira absoluta ¢ £ ¢ o tempo. A equacao acima assume quire a laxa de dessorcao
depende diretamente da temperatnra atraves do fator de Archenins, exp(— 1/ kuT),
coto ¢ nsual e cinclica de processos gquimicos (Laidler 1987, Atking 19941). Dentro
desta dosericaon, a energia de ativagao © a ‘harveiva energética’ que deve ser superada
para que a reagao ocorra (g 1.2), ¢ o termo exponencial ¢ a probabilidade de isto
ocorrer, tal como dada pela funcio de particao do sistema, O Talor pré exponencial pode
ser entendido como a ‘freqiiéneia de tentativas’ para que a4 reacao ocorra, ¢ a ordem da
teagao indica principalmente a estequiomelria ¢ geometria da reacio. A cquacio acima &
cipirica, apesar da fortma Sexp(=F /00 das Laxas de reacho ser derivavel o partic de
consideracoes de [sica estatistica dentro da Tearia do Dstado de Transican, no caso de
reacoes moleculares simples (Latdler T987). Por ontro lado, os pariaoneiros by o F ¢
somente sao constantes em casos especiaig, ¢ sua dependdéncia geral cotn @ ¢ 1 deve ser
obtida da comparacio da Feq. (1.6) com resultados experbinentais,

U dos métodos experimentais biasicos para se estndar a cinélica de dessorciao ¢ a



Dessorcao a Temperatura Programada (T1PD - Temperature Programaned Desorption), em
que a dessor¢io ¢ realizada variando-se a temperatira como tma funcio pré-delinida
do tempo ¢ evacuando-se o gds dessorvido para se evitar a re-adsorcio (Ehelich 1961,
Menzel 1975, Gasser 1987). A taxa de dessorcao Nl ¢ entdo medida como estando

relacionada i pressao p do gas dentro da camera de vacno {Taylor e Weinberg 19758),

Iy
% = r‘-"’{du.% - P/T [

onde & ¢ wna constante de proporcionalidade ¢ 7 ¢ o Llempo de permaneneta de nna
molécula na chmera (lempo de hombeamento). A Torma mais abilizada para o programa
de temperatura ¢

1 ="1+ At. (1.7)

! A coberlnen

onde 1 ¢ a lemperatura inicial e 3 a laxa de avanco da Lemperatara
inicial ¢ dada por #y. Assim, comnma escolha adequada dos pardametros experimentais,
a re-adsorgio pode ser pnorada o a taxa de dessorcao & obtida como sendo diretamente

proporeional a pressao, ¢ as Fgs. (1.6) ¢ (1L.T) devem ser sulicientes para a desericao da

einética de dessorcio.

1.2.a Andlise de espectros de primeira e segunda ordens

Os casos mats sinples dentro desta desericio ocorrem guando foy, ke ¢ m s
constantes, independentes de @ ¢ 7' comom = | (dessorgio de primeiva ordem) ow e o2
{dessor¢io de segunda ordem). Aqui ¢ Tacil de se reconhocer inma associacio direta entre
acg. (1.6) de primetra ordem e a dessorcao shimples no caso idealizado (1), por min lado,
¢ o caso de segunda ordem o o dessor¢ao recombinativa (1.3), por ontra, tgnorvando-se
oulros processos cinélicos (estados precursores, sitios de adsorcao diferencindos, ote), ©
i]”l)li('ﬂd’l(l() Lil”ll“"‘“] fl”(" il illl‘f‘]'il‘("i?].() (‘Htl'(‘ 05 EI.(!HUI"IH'].LUH (ll‘\r".‘ RISl “”l;"l. el (l('."\'l”'“fﬁiv('l.} CONIG
indicado pela Juvariianca de fog, com 0. Tsto Himita e muito a aplicabilidade dos casos
acima a sistemas reais moito espeeificos, on a sitnacoes de cobertnra muito baixa mas,
_'_H;Emiml:u_:fu-1|||._f.uln.u|u| vem da literatira experimental em dessoreio Lermiea (Menzel 1975) - véio

deve ser conbundido comv o termao 4 2 kgt usual e Pisien Bsladistien,



por ontro lado, a analise de espectros de dessorcio térmica em termos dos processos de
primeiva o segiunda ordens acima pode resultar cm un entendimento qualitativo bastante
atil. Qs espectros de dessorcao Lérmica de primeira (e = 1) e segunda (e = 2) ordoens

| ;! —
. "'rfr 5

estao exemplilicados nas Figs. 1.3 a0 L3-h, respectivamente, com kg, = 1007y
1,085 eV /imolécula,? =0 K/s, Ty = 300 K ey = 1, 0,75, 0,5, 0,25 ¢ 0,1 (Chan ef al 1978),
e onde as Fgs. (1.6) ¢ (1.7) foram integradas nuinmericamente com mm procedimento de
Runge-Kutta de quarta ordem com passo adaptativo [subrotinas rkqe ¢ rk4 de Pross of
al (1986,1992)).

As figuras mostram a dilerenga de comportamento basico entre os dois casos: nos
espectros de primeira ordem a temperatira do maximo de dessorgao ¢ invariante conn a
coberfura, ¢ as curvas sao assimétvicas em relagao ao imdAximo, enguanto gue nos espoc
tros de segunda ordem o maximo de dessorcio se desloca para o esqnerda conm cobor-
tura inicial crescente ¢ asg enrvas Lo wma forma aproximadamente ‘panssiana’. Isto se
deve a diferenca nas geometrias dos dois tipos de dessorgio, como expressa pelas de-
pendéncias £ ¢ 07 na equagao de Polanyi-Wigner. A terminagao ‘abripta’ do espectro de
dessorciao no caso de primeira ovdem ocorre quando, apds o ndiximo de dessorcao, o falor
exp{— e/ fenT) comega a se fornar muito grande para perimitiv gue a populagio deeres
cente de adsorbatos possa ‘sobreviver nasnperficie. No caso de segunda ordem a dessorcio
se processa cont pares de adsorbatos em sitios proxinoes, ¢ em coberturas maiores ocorpee
um munero maior de parves para dessorgio, e portanto o maximo de dessorcao pode ocorrer
a uma lemperatura menor: a baixas coberturas os adsorbalos se alastam o a probalbilidade
de dessorgao ¢ menor, exigindo uma laixa de temperatira maior para se completar,

e wima andlise quantitativa dos casos ideais acima, Redhbead (1962) mostron one
a demperatura 1, em que ocorre o maximo da taxa de dessorgao se relaciona comn os
pardametros cinélicos o experimentais para o8 processos de primeira o seginda ordens

Lomo

21 eV /molécula = 28,06 keal /ruol,



-ao/dt

Figura 1.3: Excemplos de espeetros de Dessorgio a Temperatuea Programada de primeira (i

) (a) e segunda (n0— 2) (b) ordens, com Ay = 109 s 1 flp e = LOSE eV /inolécula, =
5 K/s, Ty = 300 K, ¢ coberturas iniciais By = 1, 0,75, 0.5, (125 ¢ 0,1 (seqiiéncia das corvas de

cima para baixo},
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n'm/" ‘N = ( ,(;:1//3)‘\|1( ”,H/A /;,) . m =1, (1.5.4)

ES k17 = (k200 ) exp (- B kpTy) o= (1.8.5)

No caso de primeira ordem, I, pode ser obtido medindo-se T, para dilerentes valores

de A3, utilizando-sc um valor pré-delinido para kg, o1 entio utilizando-se a expressio

24 B kT, = d(hn gy fd(InT,)

oblendo-se kg com a ajuda de (1.8.a). No caso de Hc'p;llmln. ordem, f'f,(,fl pode ser obiado
dirctamente como a inchnagio do grafico /‘”ln(()u x 1/ A analise de Redbead
depende, entretanto, de nma série de imedidas variando-se j1 ao longo de varias ordens de
grandeza, o que freqiiemtemente cal em gérias limitacoes da precisao experimental para
A muito pequeno ou mnito grande. Fsta analise foi estendida por Chan of ol (1978),
permitindo a determinacio de By, e by, a partic de o dnico espectro de dessorcan (dy,
Ty, ), whilizando se os valores medidos de T, ¢ da largura do espectro de dessorgao, mias

ainda dentro de snposicao de uma ordem m hem delinida.

1.2.b  Analise de espectiros complexos

As analises acima foram feilas a partiv de wma suposicao de 1y, .0 by ¢ nr con
stantes, com nr = 1 on 2, resultando em espectros de dessorcao Lormica de i inico pieo
(maxtmeo), como mostrados na Fige E30 Entretanto, as deserigoes de pritneira o sepnnda
ordem acima sao ‘aplicavels” apenas a wm nmmmero imnilo restrito de espectros ‘reais’ o
enlao a sitnacoes limite como haixas on altas coberturas, Uma correspondéncia melhaor
pode ser obtida com corregoes devido ao efeito da taxa de hombeamento sobre o espee-

tro de dessor¢ao (Chan ¢ Weinberg 1978), ou com a inclusio de esfados precwrsores na,

cinetica de dessorciao (Gotte e Sehpnidt TOTR, Casser TOSTY, mas este tipo de correcoes

APor exemplo, Ol sobre W(I[]l]),('() sobre Ni(L1OY ou PLILTED)Y, Xe osobre W(TI1), Na sobre 1
(Chan ef af LOTR, Gasser 1087).



L

nao permite a deserigio de cspectros complexos com muoitos pieos, Phna andalise simplista
fol feita durante nmito tempo considerando-se os especiros de muilos picos como wma
sobreposigao de diferentes espectros de primeira on segunda orden, cada gqual indicando
um estado de adsor¢ao com energia de ativagao propria. De fato, uma interprotacao em
termos de sitios de dessorcao diferenciados pode estar correta, dada a complexidade gue
pode estar presente na cindlica de dessorgio, mas nao deve ser nma explhicagio geral para
os sistemas de dessor¢iao simples. Basicamenle a pattiv da comparagio entre rosnlia-
dos de LEEED e Dessorcao a Temperatura Programada obtiverame-se evidéncias de que o
aparccimento de muilos picos cm cspeetros de dessorcdo com altas coberturas indeinis se
devia principalimente a inderacdo entre os adsorbatos, vesillando en variacoes da enereia
de ativacio para a dessorcio, o que tanithém fol confirmado com madelos de gas-de-rede
(urna discinssdo mais completa estd feita nas secoes 123 ¢ 34), descartando-se a hipdtese
de sitios de adsorcao diferenciados (Adams 1974, Menzel 1975, p 110).

Constderando-se agora que Fy, o by podem depender da cobertara 8, as anilizes de
Redhead o Chan ef af 18m pouco valor pratico. A analise de Taylor ¢ Weinhery (1978),
por outro lado, assume esta dependéneia a priovi, ntilizandao
| dIn( By /)

Akt |,
Fies() = ’I!im Ras [0,
By

.I"_;‘r],-_.‘-((}} =

assumindo e = 1 ou 2, ¢ obtendo as dependéneias acima a partic da analise de virios
eapoctrod de dessorgao, independentomente dos parinetros experimentaid 3. 7Ty o Oy Uia
energia de ativagao dependeute dicobertnra tem sentido [sico, devido bs contribmicoes dos
adsorbalos da vizinhanca proxima na energia de ativaciao, mas a analise de 'Taylor ¢ Wein-
herg parle do pressuposto de wima ordem de reacao indedra delinida, o que s tem sentido
guando os adsorbatos estao aleatoriamente distrilinidos ao longo dos sitios de dessorcao,
0 que somente ocorre na ansencia de inferacoes laterais, No Mdclodo das lsosteras de
Faleaner ¢ Madix (1977), a0 contrario, a andlise é leita considerando-se tanto a energia,
de ativacio My, como a ovdem de reacio m dependentes da cobertura, ¢ mantendo se o

pre-lator Ly, constanto,



As diferentes analises apresentadas acima permitem conceluir que a cquacao de Polanys-
Wigner (1.6) é demasiado ‘aberta’ para permitiv mimainica parametrizacao de espectros
de dessor¢ho complexos em luncio dos termos cineticos oy, A, € m, & 130 ser nos casos
ideais de primeira ¢ segunda ordens, em que estes sdo constantes, Parte do problema esté
em que a eq. (1.6) nao permite a descrigho das estruturas formadas pelos adsorbatos na
superlicie do solido {ordem local), o que fere a exigéneia da ‘beoria consistente” comentada

acima.

1.3 Modelos de Gas-de-Rede

Andlises de LEED mostram gue existe wima correspondéneia entre acestratara formacda
pelos adsorbatos ¢ a estridura cristalina da superlicie, rearranjando-se a medida em gne
vatia a cobertura (Adams 1974). Isto & consistente com o desericaoe do estado adsorvido
como uma ligagao quimica entre os adsorbatos ¢ os sitios da superlicie (quimissor¢ao), o
portanto os adsorbatos se localizam ao redor de posigoes de equilibrio ben definidas ao
redor dos sitios da superlicie, que de forma geral mantém a estratura cristalina do sdlido,
a N&0 ser em casos explicitos de reconstragcdo superficial em soperficies metdlicas devido
a presenga dos adsorbatos (Mitller T936), Desta forma, mesimo incluindo-se un certo
grau de reconstrucao superlicial, os processos de dessorcao o adsorcao Lérmica podem ser
descritos, em mma boa aproximacio, dentro de win modelo de gas-de-rede conético (kinelic
lattice gas), et qne toda a dindunica das componentes cinclica o potencial das espéeios
adsorvidas ¢ tratada como um processo estocistico (Kreuzer 1990, 1992). Um featamenio
allernalivo, mais ‘preciso’; seria o de se estadar o problemada cindética de dessoreiao dentro
de sinnldacoes de dinamica moleenlar, mas isto implica e conhecimento detalliado
dos potenciais entre os atomos da superficie o os adsorbatos, além de exigir uim esforeo
computacional muito grande, o qite Tinita as simulacoes a sistemas peguenos. Por ontro
lado, a grande vantagem das desericoes Lipo gas de rede & exatamenie a de permitie a

desericao de nma dinandea complexa a partiv de um pequeno conjunto de Lransicoes



locais discretas.

Em utn modelo de gis derede a superlicre solida & representacda por nma rede hidimen-
sional de IV, sitios com geometria correspondente a estrutura da saperlicie (de, quadracda,
triangular, hoxagonal, ele). Os sitios da rede 140 correspoudem necessariamente aos sitios
atdmicos da superficie, mas aos seus sitios de adsorcao, podendo ser sitios de topo (fop
sites), sitios de ponte (bridge sites), silios subsuperficiais, ele. No caso mais simples de
dessorcho, cada sitio da rede pode apresentar dois estados distintos: ocupado on vazio,
correspondendo & presenca on ausencia de wma adsorbato, em analogia ao modelo de
Ising? de spin-1/2 (Yeomans 1992). Sistemas mais complexos incluindo, por exemplo,
diferentes espécies adsorvidas ou diferentes estados de adsorcio por sitio correspondem a
modelos com maior niunero de estados por sitio, andlogos a modelos de Ising com spin
maior que /2 ou de Polls (Yeomans 1992),

Ao contrario de wina deserigdo macrosedpieo cm termos de cqnacoes diferenciais comeo
a equacao de Polanyi-Wigner (1.6), o modelo de gis de rede ¢ wma desericao mieroseopica
que pode levar e conta a ordem local dos adsorbatos ¢ as interacoes energéticas entre
estes. Now casos simples de dessorcio nao-recombinativa (Fig, 1.1 a) ou recombinativa
(Fig. 1.1-b), e dilusao (Fig. 1.1-¢), a interagio entre os adsorbatos ¢ a superlicie pode ser

descrita pela Hamiltoniana (Krenzer 1992)
Ho= 10y m )y, Vil 4 e (1.9}
i (i}

onde Iy & a energia de ligagio por adsorbato (Fig. 1.2), V7 ¢ o termo de interagio entre
um par de adsorbatos nos sitios ¢ e . (i7) representa a soma sobre todos possivels pares
de silios da rede, ¢ n; ¢ o mibmero de ocupacao do sitio 7 (s — 0, sitio @ vagio, n; = |, caso
contrario). Be wma lorma geral, as interaghes \ff;'i sao ‘runcadas’, 7o, sao consideradas
com dependentes da distincia entre 2 ¢ 7, ¢ desprezadas além da vizinhanga proxima,

O estado do sistemaa cada instante £6 delinido pelo conjunto dos mimeros de ocupagcio

{n:}. Assimg para uma rede de Ny sitios, ocupados por Ny adsorbatos, & cobertura & dada

100 Lens-lsing (Kikuchi o Brash 1967).



por

0 — NafN, ,

onde

NA — X“f/NN .

1.4 Formalismo da Equacio Mestra

A descricao formal da evoludio temporal de processos estocasticos ¢ feita pela Fguagiao

Mestre (Master Lguation) (Gillespie 1977, Gardiner 1983, Kreuzer 19492),
d'(n, 1) /dt = Z (W, )P’ 1) — Win, o', ), 1)]
n

onde F(n, 1) & a probabilidade do sistema estar na conliguragio descrita por n =
(ny,m2, - my,) noinstante £ e W, 1, 1) ¢a probabilidade por nnidade de tempo (taxa de
transigio) do sistema transitar da conliguragio n para a configuragio n’ — (nf 1, n'y )
A formulagio actima assuine que as transicoes Wn,n' 1) sio processos Markovianos
{cadeia de Markov), e qne a evolucio teniporal & Teita sobre um ensemble de conlignracies
n. Na situagao de cquilibrio vale a condicao de balango detalhado (on reversibilidade mi-
eroseopiea)

Wn',n, )P0/, 1) = Wn,n', 1) P(n,t) .

A dessorcao termica ¢ um processo Lermodinaimico lora do equitibrio, e portanto fora da
validade da condicao de halanco detalbado acima, Considerando-se, entretanlo, sonente
a difusao superficial no caso em que esta ¢ muilo mais rapida que a dessor¢ao, a condicdo
de balungo detalhade ¢ wvitida no lmite de grasi-equilibrio,

A forma exala dos termos W (n, 1/, ) depende do modelo lisico e da Tamiltoniaua em
questao o, e prineipio, nem todas as Lransicoes n — 10’ sio permitidas (ndo nulas), No
caso dos sistemas shimples de dessor¢ho + difusio, os termos Win,n', £) so poden ser néo
nulos qitando Na(n) = N(n') (dilusio), Na(n') = Na(n) — 1 (dessorcao naa recombi-

naliva) ou Ny(n') — N,n) - 2 (dessorcio recombinativa), Aldn disso, as transicdes sio
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Figura 1.4: Processos basicos de superficie como transicoes diseretas em o modelo de gis-

de-rede: (a) dessorgiio simples, (b) dessor¢an recombinativa, (e) difusio superficial entre sitios

a primeiros vizinhos,

restrilas icnelas gque impliguem em trangicoes ‘locais’ hoem definidas: difusao de uma ad-
sorbato a um sitio na vizinhauca proxima ou dessorgiao recombinativa de sthios a primetros
vizinhos. Desta [orima, as transicoes possivels podem ser agrupadas em ‘elasses’, no caso,
difusao, Wy (n,n',1), ¢ dessorcio, Wyln, ', 1), Exemplos destas transicoes para nima
rede quadrada sio apresentados na Pig, 1.4

Mesmo conhecendo-se as formas exalas das Laxas de transicio W{n,n', 1), a solncao
analitica da Fagnagio Mestra & possivel sotmente cm muitos poncos casos (Gillespie 1977).
Portanto, o tratamento em geral ¢ feito dentro de esquemas de trancamento (Mai of
al 1994, 1994), on entao em esquemas aproximalives 4 la Glauber (1963), hiseando se
lotmas apropriadas para os termos Win, o', 1) (Kreuzer 1990, 19492). Desta lorma, nao ¢
difical se visnalizar que equagdes cindticas do Lipo da equagio de Polanyi-Wigner podem

ser derividlas a partir da Fgnagio Mestra para o modelo de pis de rede, fazendo-se as
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aproximagoes aptopriadas.

1.6 Simulacdes Monte Carlo de processos de dessor¢ao térmica

Ao contrano das descricoes [ormais como a guacio Mesira on das Leorias cinélicas em
termos de equacoes difcrenciais, as simulagoes Monte Carlo nin se propoom a ‘resolver?
o problema de uma lorma exata, no sentido de nma solngho analitica, mas em obler
‘respostas’ guantilativas a partic das regras probabilisticas deflinidas pelo modelo.

0 Mctodo de Monte Carlo é geralmente associado a problemas de cqnilibrio (algo-
ritmo de Metropolis), em que nm conjunto de pontos no espago de fase & construide
geqiencialmente utilizando-se as probabilidades de transicio correspondentes, represey
tando assim uma ‘amostragem’ dos pontos definidos pela equagao de estado (fnncao de
particdo) no espaco de fase (Apéndice A). No caso de processos dinfunicos, mima simu-
lagao Monte Carlo deve percorrer it dos varios caminhos possivels para a sequéncia de
estados n' -» n? — - — 0" wlilizando-se as taxas de transigio locais correspondent.os
aos termos Win,n', 1) da Equagho Mestra.

O procedimento geralmenie utilizado na simulagio de processos de dessorcao Lérnea
parte do modelo de gis-de-rede;, ¢ apos cada intervalo de tempo Ay cada adsorbato on
par de adsorbatos sio ‘removidos’ com probabilidade 7'&%’2 - AL, onde 1'},&? & a taxa de
dessor¢ao para cada processo de dessorcio individual e (47) designa a dependéncia loeal dog
adsorbatos (interacio laterais entre estes), como no procedimento iniciado por Hood el af
(1985) (Sales e Zgrablich 19874, b, Lombardo e Bell 1988, Sales ef af 1989, Gupta e [Tirlzel
1989). A difnsio & tratada como nm processo de ‘redistribuicao’ térmica apas a dessorcio,
partindo do fato de gue ela & em geral muito mais ‘rapida’ do que a dessorcio no caso de
superficies metdlicas (George of al 1985, Gomer 1990), e portanto, para cada evento de
dessorgio os adsorbatos devetn estar sempre em uma situagio de fguasi-cquilibrio’.

Utilizando-se este procedimento hasico fol possivel a oblencio de espectros de dessor-
¢io complexos (mais de um maximo de dessorgio) considerando-se somente a interacio

entre os adsorbatos. Fntretanto, a idéia de se associar uma probabilidade de dessorcian’ a



todos 0s eventos possiveis simultancamente viola o pressuposto da cadeia de Markov, on
entdo o fato de que a ocorréncia de v determinado evento de dessorcao pode tmplicar na,
destruic¢ao ou criacio de outros eventos possiveis. lsto implica, portanto, gue At deve sor
suficientemente peqiteno para que ndo ocorra a ‘superposicao’ dos eventos de dessorgao.
Por outro lado, a ‘separacao’ entre dessorgao e difusio ndo apresenta problemas devido i
violagdo da cadeia de Markov, inas somente dentro da condigao de que as duas classes de

eventos atuam em escalas de tempo muito diferentes,

1.6 Procedimento de Monte Carlo Dindmico

Um procedineuto de Monte Carlo dinamico foi proposto por Fiehthorm ¢ Weinhery
(1991), em que a dindinica do sistema ¢ obtida a partiv das taxas de transigio locais,
considerando-se a evolucao temporal do sistema como min processo de Poisson heteroginen

(Cooper 1969, Apéndice 13), com taxa local

i = 9 Nary (1.10)
k

onde Ny @ a multiplicidade {ocorréncia) dos evenlos locais de tipo &, com taxa de transigio
re. A exigéncia da seqliéncia dos eventos como uma cadeia de Markov é mantida, ¢ a cada
instante ¢ a proxima transicao ¢ escolhida como um dos Np = S Ni eventos possivels,

com probabilidade
g == Thq/r;w,u‘(rr \ (1.11)
onde ¢ ¢ o tipo do evento escolhido ¢y, ¢ o maximo dos {ri}. Desta forima, vina
hierarquio dindmica das probabilidades ¢ mantida, ¢ os diferentes Lipos de eventos possiveis
séo tralados competitivamente, com probabilidades dadas pelas taxas {rg}.
O avanco temporal devido a mn fdnico evento aceito ¢ oblido a partir da densidade de
probabilidacle temporal, delinida pelo processo de Poisson, como

I
Tine = (—hl I{)): , (l|2)
o

onde p ¢ um munero randdmico (nao nulo) entre 0 ¢ 1. A aceitacio do evento implica



)

portanto na reatualizagio das multiplicidades {Ng}, e também das taxas {ri} se estas
incluiremn alpuma dependéncia em ¢ ou alguma outra fungao macroscopica de .

Uma derivagao independente do procedimento acima loi apresentada anteriormente
por Gillespie (1976, 1977} como o Algoritme de Simulacdo Fstocdstica (Slochastic Sinu-
lation Algorithm), obtido a partir de uma ‘correspondéncia’ entre o procedimnento nuuérico
(Moute Carlo) e a Equagio Mestra, ¢ originalmenie desenvolvido para o tratamento
estocastico de reagoes quimicas acopladas. Portanto, o procedimento de Monte Carlo
Dindmico apresentado acima &, de fato, uma forma prdtica de sc obler wma sequcneia

de estados n' — n? — ... — n”

que vepresenle estalisticamoente o Fowoagao Mesfra,
encontrando a cada instante qual o proximo estado da seqicncia ¢ o wtervalo de tempo
decorrido. Isto tamhbem ¢ valido em siluacoes de equilibrio, quandoe o procedimento aciima,
e equivalente ao algoriine de Melropolis (Metropolis el al 1953, Apéndice A), dado que
as taxas de transigao rp ¢ as multiplicidades Ny satisfacam a condigao de equilibrio. O
procedimento &, entretanto, linitado aos casos em que as transigoes locais sho discrelas
{como no caso dos modelos de gas-de-rede), av contrario do algoritine de Metropolis para
o3 casos de equilibrio, que pode tratar qualquer tipo de fungao Hamiltoniana.

Quando aplicado a problemas de dessorgao + dilusao, a taxa de transicao total (1.10)

ge torna
Frop = ZN,ELZ’ ) ZNE}) 7,

i)

onde r,’) e ryY sio, respectivamente, as taxas de dessor¢io e difusio com dependéncia

,.!H
local (vizinhanga) dada por {i7), ¢ N((ti'i) @ NCE:}) as suas multiplicidades. Desta forma, os
eventos individuais de difusio sio seguidos explicitamente, em condigées de 1gualdade com
os eventos de dessorgio, o que pode representar mina vantagem e relaciao a procedimentos
do tipo de Sales ¢ Zgrablich (1987a, b), apresentados na se¢do antenor, principalmente

no limite em que as escalas de tempo tipicas dos dois tipos de processos estao minito

proximas.
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1.7 Objetivos deste trabalho

Nesie trabalhoe, o procedimento de Monte Carle Dinamico & aplicado ao problema e
dessorcao térmica recombinativa {(on dessorcae de pares) com difusao sauperlicial eno o
modclo de gas-de-rede com rede quadrada. O objetive & mostear gue a evolucio temporal
obtida nas simulagoes de Dessor¢io a ‘Temperatura Programada & fcorrela’, como pode
ser conlirmado pelo uso de aproximacoes consistentes para a ordem local. ) vaso nao
interagente (auscncia de interagoes entre os adsorbatos) ¢ tratado no Cap. 2, e quoe ¢
mostrada a equivalencia com os espectros ideiais de primetra ¢ seginda ordens o e
te difusao rapuda (como condigio para a ordem local ‘aleatoria’).

A inchusio da interagio a primeiros ¢ segundos vizinhos ¢ feita no Cape 3 onde
se mostra que o processe de dessorcao depende diretamente do ordenamento local dos
adsorbatos, o qual pode ser consistentementie aproximado dentro do Mdétoda de Variagdo
de Blocos (Cluster-Variation Method) dentro da condicao de guasi equilibrio {(Apéndice
(). Desta forma, ¢ possivel mostrar qne, particnlarmente neste caso, as siinndacoes Monte
Carlo podem ser ‘substituidas’ por eialenlos de blocos antoconsistentes, o que por antro

lﬂ(l(), maostea, U A siLAa llill«"'hlllllll';‘l‘ '.I‘Ili[)()]'é‘ll (“ correla., j\H (,'.()I'!("lll.‘-%(:")("f-{ ("Hl.iﬂl‘() H‘l)[‘(",‘-i(‘lll‘él.lIE].H 10

Cap. 4, ¢ as discussoes complementares nos Apcndices.



Capitulo 2

Gas de Langmuir nao interagente - Dessorgao

recombinativa

O pas de Langmmir ¢ o caso tais stimples dentro da eindtiea de dessorcao Lermica, em
que a distribuicio dos adsorbatos na superficie pode ser consuderada aleal dria, vesaltando
em taxas de dessorgiao hem caraclerizadas de primeita e segunda ordens (secao 1.2.a), De
amn ponto de vista microsedpico, aordem aleatona dos adsorhatos se deve o interagoes
energélicas muito tenues entre eles (em relacao & energia Lermica hgd'), on dansceneia de
eatrutura na superlicie (SchundC 1975). A cinéica de Langioie &, portanto, o equivalente
el cinética de dessorcao Lérmica do gds ideal e 'Termodinamica, ¢ apesar de ser limitada
a sistemas muilo particulares, além de sen interesse historico (Laidler TOS8T), ela permite
um entendimento bisico de alguns aspectos fundamentais de cincticas mais ‘complegas’.

Considerando-se nm maodelo de gas de rede com transicoes estocisticas (Secoes 1.3
¢ 1.4), padenos construir mima cinélica de dessorcao de tipo Langmuir a pactir de dois

PrOCessos Joerans hasieos (I“igh‘. e 1)

i) dessorcaon, com taxa de transicao vy, de nnoinico adsorbato (nao recombinativa)

ou ¢ke um par de adsorbatos em sitios vizinhos (recombinativa);
'.i?f} difusao superlicial, con taxa Tuif e silio ocupado a e sitio vazsio,

As taxas acima sao ‘heutas’, o nao possuemn penhuma dependéncia do imimero de adsor-

batos na vizinhanca ou devido a sitios dilereneiados,



Considerando-se i processo de Poisson heterogoneo of niimeros de eventos possiverns
(multiplictdasles) de cada Lipo sao, respectivamente, Ny, o Nyip, o partic do goe podemos

definir a taxa de transicio total como {Fq. (1.10)]
Tiap — th‘.v Vs + th:f Tf!i_f 3 (2.])

e como ¢ usual em cinética de processos termicamente ativados, assimimos unmg de-

pendéncia de Arrhenius da temperatura para as taxas de transigio

P LTI (:

|
12

Yot == Mogpnt

b T g
Piaip = Mgt wrfbul (2.3)

onde [, ¢ h‘,“‘f B A8 ('nurgig-].e-i de ativagao para a dessorcio o dilfisaon, © vy, © Pgip O

gens [atores pré-exponenciais,

2.1 Processo de Poisson: Conexiao com a equagao de Polanyi-

Wigner

S(‘Iii'l. (‘]ll‘ijl.(] Hrna 1'('(](‘ l'll]c"i.(ll':"l.(l:'l. {011 NH H]’t.i”h‘ [ ('UIH“(\'(.)I'H (II' I‘f‘l)l‘l‘.('il‘«'l I)(‘ri(’"”('«'l-.‘i.‘ (r||('
]'(‘Il['l‘.‘\'(‘llti'l. rl HI]IH‘]'[-]’('i(‘ lI]l‘i‘i‘i‘IiI'H.‘ Ol N,1| Hﬂ‘i()h‘ (H'l]l)r"l.(]()H [H.,'lr i‘l‘llHl)l'hi‘l‘i‘UH, (l(‘li]lillIIU"H(‘
entiao uma cobertura 8 = N4 /N,

Assnmindo-se que os Vg adsorbatos estao aleatoriamente (randomicamente) distriloi-
dos entre os N, sitios da rede, o nidmero médio de pares de sitios a primeiros vizinhos em

que ambos estepam ocnpados ¢

—
)
—

Da mesia forina, o nimero micdio de pares de sitios cim gue i esta ocnpado ¢ o ontro
vazio ¢ dado por

1
Nag = 5o NalVe = Na) = AN (1 = 0) | (2.5)

4
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2.1.a Processo de primeira ordem

No processo de dessorciao nao reconthinativo atomos ¢ moléenlas individuads sio des
sorvidos. Ermoum dado instante £, portanto, o wimero de eventos possiveis de dessorcin
é o proprio mimero de adsorbatos presentes na superficie, N = N0 Por ouleo lado, o
numero de eventos de dilusao ¢ o numero de pares de sitios ocapados ¢ vazios, Ny =
Naw. As taxas de dessorgao e difusao, #§) o raig, sao dadas por 2.2 ¢ 2.3,

Dentro do escopo do proeesso de Poisson podemos estimar o intervato de tempo neédio
devido a wm anico evento de dessorcao. Como valor médio, para cada evenlo de dessorcan
devemn existiv [th'j’f'riif}/ lef'(.! f(hl eventos de difusao, Tomando-se o incremento tempo
ral madio devido a wm anico evento de dessorcao, a partoe de (T.12) ¢ (1 10), obtenos

— I |
T e N Ny
e considerando-se que o sistema Csuficientemente granede para gne as maltiphicidacdes Nr{,_]i

¢ Ny possaan ser consideradas como sendo aproximadamente constantes, o valor esperado

para o intervalo de temnpo devido a este evento de dessorgan ¢

Al — - ! oy M) b
NI N N TN
deat cden t i f 1 f ifr 9 Fles dew s

O que IIE-"[.() i’l‘l)['(,‘f-‘\(‘]ll‘i_'l‘ ]I(‘[Il]llll]i'l‘ (l(‘])(‘l"l(l;‘l'l(‘i:‘l II."L Laxa (l(‘ (IHIHH;:I-('L

I,)E'l.ll() fque F'l.(lH()!'])E'I.i,UH ill(liVi(llH‘I‘iH HI:LU lI('HH(H'V'HlUH.‘

A — —1/N, ,
e portanto
C o a s l
0 AT= gD = 0

de onde, introdnzindo-se a dependencia de Avchening (2.2), oblém-se
A [ AL —wpesoxp (= k')

o que pode ser diretamente comparado d equacio diferencial de Polanyi Wigner de pri
metra ordem para dessorgao [eq. (1.6) comom = 1]

{0
'-h-= e exp (B k) 0 (2.6)
i

COM hges = Mirn



2.1.b  Processo de segunda ordemn

Em utn processo recombinativo, moléenlas diatdmicas sio dessorvidas pela recom-

binagao de doiy dtomos adsorvidaos localizados em sitios vizinhos. O midmero de evendos

2)

de dessor¢ao N,(,.,N s, portanto, igual ao mimero de pares de sitios vizinhos ocnpados, Nl

{2)

ey

eft #
= Ny, = 2N,0%. A laxa local de dessorcio & dada por #)20 e o mmimero de eventos possiveis
de difusio Vyp, com laxa rg;.

Analogamente ao processo de primeira ordem, para cada evenlo de dessorcao existon
e média [Ny, rra NEL weentos de difusio, ¢ o intervalo de te “dio pars
. cin {Nairraig ratien | eventos de difusio, e o intervalo de tempo médio para nim
finico evento de dessorcao & portanto

!
NN

rl{‘ﬂ’ ey

Al -

Dado que um par de adsorbatos ¢ dessorvido no processo,

e logo

—— 2 By p
A/ At = o NI = a0t () T

[

-7
—

( }

Tomando-se a dependoneia de Arrhentus para )0 temos linalmente

Al / A= =1 Moy c‘xl)(—fb‘,g,._.,/ﬁfH’I') 0

o que pode ser diretamente comparado d equagio diferencial de segnnda ordem {eq. (1.6)

cotm 1 — 2]

i .
G = ks oxp (= B ) 0 (2.8)
o

dado que

¢
I'rfr« = ",(j',i '

A cquivaléneia aciina pode variar por nm lator racional em lungao da geotnetria da rede
(e, se quadrada, triangnlar on hexagonal). A proporcionalidade entre a taxa macroseopica

de dessorgao ¢ o niimero de pares de sitios ocnpados ol também obtida por Hoynelos e
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Martin (199:3), no problema similar da reacio de congulaciao A4 — A cinbinna dimensiao,

cotn difusiao, em nma derivacio a partie da Equagao Mestra,

Qs procedimentos acima mostram que ¢ possivel nma equivaléncia entee ema de-
scrigio cindlica deterministica e termos de equacoes dilerencials ¢ um processo es.
tocastico em termos de proeessos locals, no caso em gue nm o doy processos esta en
situacio de “quast-equilibrio” (aleatoriamente distribuido) (Gillespie 1977), Certamente,
a equivaléncia oblida aqui ndo & gendrica, ¢ tormas mas complicadas e termos de so-
matorias devem surgiv quando a ordent local e cquilibrio nao for aleatdria (Secao 3.2),
mas a cquivaltneia pode nao ser mais possivel quando esta situacao nao prder ser satisfeita
(Segao 2.3).

Considerando-se a dilusao superficial, qualquer inlormacao sobre a tava de difusio &
irrelevante para os processos de primeiva ordem o aparenfenente, Lanhém para os pro-
cessos de segnnda ordem {eq (2.7)]0 Agni deve ser lembreado, entrelanto, gque foda o

()

eleito da difusao esta implicito na definicao de N2 que o delinida considerando se gne
a taxa de difusae deve ser sulicientemente grande para manter a distribnicao de adsor-
Datos alealdria sobre a superlicie, A equivaléncia entre os processos “nicroscedpicos’ ¢ os
PEOCESRO0 L][]E'l.(‘I'(}H('(‘)l)i('()f“\’ ("‘ ‘)('ll't.n':'l.]l‘.(), 1111 IJl'(H'l'HHl‘) (l(' ‘”l("(“(lﬂ.?’ G e o VH‘I'-IE‘].V(‘E I]](‘('i(l;l.

& o mumero de adsorbalos na superlicie, Ny,

2.2  Sinulacao nmnérica de segunda ordem

Na =ecao anterior, o equacao de dessorcao de sepanda ordem Toi derivada o partie da
cinctica microseapiea, fazendo-se uma estatistica sobre o processo de Poisson, assimindo-
s a dilusiao suficientemente rapida para manter os adsorbatos aleatoriamente distribuidos,
Fotretanto, uma simulacao read & necessaria para se testar a validade dos argimentos
utilizados actima e verificar a precisao das simnlacoes de Monte Carlo Dindmico.

Desta Torma, fazemaos wma simulacio de um processo de Dessorcao o Temperatnra

Programada (Secao 1.2), em gque a temperatura varia lincarmente comn o tempo de acordo



com

T =T+ Al (1.7)

Nos cileulos apresentados a seguir foi atilizada wna rede quadrada com N, sitios ©
fronteiras periddicas, com Ny sitios ocupados. 15 mantida uma lista com as posicoes de
todos os adsorbatos presentes, & seus niimeros estao registrados em uma mateiz quadrada,
inteira que representa a superlicie, min dado elemento da matriz sendo zero se o sitio cor-
respondente estiver vazio. Para cada tentativa, wim dos Ny olementos da lista ¢ sorteado.
e da sua posicao na makriz i dos qualre vizinhos ¢ escolhido. Desta Torma, estio carac
terizados tanto os evenlos possiveis de difusao (quando o sibio viginho estiver vazio) como
os de dessorcio (quando o sitio vizinho estiver oenpado). Como este procedinmento sobre
estima o nihiero de eventos possiveis de difusao por umn fator 2, estes 50 sio constderados
ua metade dos casos.

Fan sistemas reais a taxa de dilusao superlicial €, em geral, muito mator do que a taxa

de dessorcio, Isto imphea numa, probabilidade de dessor¢ao extremamente peqguena,
. LA2) g
fhies — 1 !!(".‘5/, Hif " | [

¢ portanto e win eslorgo computacional absurdo e segiir todos os evendos de difnsio
antes que wm evento de dessorcio efelivamenie ocorra [Por wim lator de 10" no caso de 1l
sohbre Ni a 460 K (Geaorge of ol 1935)]. Dado que a funcio basica da dilnsio superficial &
a de manter a distribuicao de adsorbatos aleatoriamente distribuida, nma Laxa de difusio
muite menor pode ser utilizada sem que se alterem os resultados da cinétiea de dessoreio,

desde que a condigao (2.4) seja mantida, o enliao podemos redefinir
, )
Paif — 7“]&:-.1 " ('—',”)

onde y ¢ nm pardunelro pre-defintdo. Assio, para g = 1, nm evenlo de difusio ¢ acello
com probabilidade 1, e nmcevento de dessorgio com probabilidade 1/4.

Apds cada evento sucedido (aceita), o tempo / ¢ erementado de acordo com ll')q.
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(1.12)}

—(Inp)- O NN T A e

Line = —(Inp) -
w UJ A2 | Ndu[’rh ot Naa —|—I[(| Ny -

N

deal des
combinando-se as cquagoes (2.1), (2.5) ¢ (2.9), c onde g 6w mimero randonueo o anlo
entre O ¢ 1. Subseqiientemente, a temperatura ¢ mcerementada de acovdo com (1.7}, «
novas taxas de transicao sao obtidas a partic de (2.2) e {2.9), reatnalizando-se Lambhen oxs
termos Naaq ¢ Ng.

As simulacdes sao realizadas a parlir de uma cobertura inicial 4y (randomicamente
inicializada) ate que /6 =< 0,01 ou Ny = 2. Os pontos { N, 1} sao vegistrados cada ver
que occorre um evento de dessorciao, AN = -2, ¢ sho lomadas mdding sobre T corvl-
das independentes. i gerador de mimeros pseudo randoimicos convenecional ¢ otilizado
(Apéndice A), excluindo-se a possibilidade de p = 0 e (1.7). Os eddigos nmnnéricos loram
eseritos em PASCAL ¢ execulados om o workstalions Sun (Lempo de execucao Lipica de o~
2 minulos em sisiemas Sun SPARCelassic).

Nos calenlos apresentados a seguir foram utilizados NV, = 100 = 100 silios, Lenmperatiea,
inicial Ty — 300 K, taxa de variacao da temperalnea 4 = | K/s, energia de ativacio para
dessorcao g, — 09978 oV /moléenta e Tator pré-exponencial mg., — 2,5 - 10" 571 {ostes
valores correspondem i dessorcio de Ly de Niabaixas coberturas (George of af TO80)].
O valor 3 = 10 foi atilizado, o que foi encontrado como sendo suliciente para garantiv a
(,'Ull(lif;i'-\() (ll" (\“H'.I'i]”lil";'h].l] EI.](‘(“I‘t‘.‘r)]'i;'l. ll“h‘ ;NIH(‘”‘I)(“I.L()H.

Na Mg, 2.1 estao apresentados os restnltados para a evolocio temporal da cobertnra
0 ntilizando o procedimento de Monte Carlo Dindmico deserito acima, para cobertaras
iniciais O, = 0,7 ¢ 023, ean luncao da temperatura (cirealos). Fstes resnltados podent =er
comparados diretamente aos obbidos pelaintegracio numdcricada equacao dilerencial (2.8,
utilizando se nm procedimnento de Runge-Intta de guarta ordem (Press of al T98G, snb
rolina rk4), para os mesmos parinetros cinélicos o coberturas imciais (hnhas continnas).
Aqui pode ser visto gue os dois resiltados siao gnantitativamente equivalenles, ¢ portanto
que o procedimento de Monte Caclo Dinamico fornece ama dinamica temporal correta.

Os espectros de dessorcio Lérmica, —d@/dl, correspondentes & gura anternor estio
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Figura 2.1: Resultados para a Dessorcao a Temperatura Programada do processo de segnnda
ordem, com Fy., = (0978 oV/moléeula o vy, = 20102 571 7, = 300 K, 4 = | K/s, para
ag coberturas niciais &y = 0,7 ¢ 0,3, Os circolos representam as simulacoes Monte Carlo, eom
N, = 10000 sftios ¢ 4 = L0, ¢ as curvas continuas a integracio mumdrica da cquagio diferencial

Cﬂ[‘]'ﬂ.‘{])l’,‘)l](l(\ll L,

n'.|n'¢:sr?nI.n.rluh‘ na Fig. 2.2, com cobertivas iniciais ¢, = 1, 0,75, 0,5, 0,20 ¢ 0,1, As
dertvadas temporais foram obtidas a partic dos dados originais dentro de um procedi-
tmento de suavizagao (smoothing) de Savitzky-Golay (Press ef of 1992, subrolina savgol)
(palindmio de quarta ordeny com janela de 101 pontos). Aqui podem ser reconhiecidas as
curvas de Lipo ‘Gaussianas’ Lipieas de processos de segunda ordem, com deslocamento de
maxime para a esquerda com coberturas iniciais crescentes (Secao 1.2.a). A snavisacio 6
necessaria, pois wina diferenciacao direta dos dados tornaria os espectros irreconhecivens

devido ao ruido randdmico,



-db/dt

450
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Figura 2.2: Espectros de dessorcio tormica com parfunelros cortespondentes . ligura anterior,
com = 1, 0,75, 0,5, 0.25 ¢ 0,1, onde as derivadas Toram feitas dentro de e procedimento e

suavizacao.
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Figura 2.3: Variagio entre a taxa de dessorcio o difusdo, 5 = rgip/r na evolngia temporal
da cobertura total para uma coberfara inicial de B — 0,7, com s entre 10 e D,0001, variando
por fatores de 10 (seqiténcia das corvas de cima para baixo). A curva inlerior, com oy — 10,

cortespomde i solugho integrada,

2.3 Distribuicao nao alcatéria dos adsorbatos - Difusao lenta

A distribuicio aleatoria dos adsorbatos, eq. (2.4), depende implicitamente de uma
taxa de difusao sulicientemente rapida em relacio a dessorcao, como delinida pelo Tator
7. Na Fig. 2.3 ¢ apresentado o eleito de variagao de g sobre a cindética de dessorciao, a
partiv de uma cobertura inicial fy == 0,7, ¢ com n variando por fateres de 10 endre 0,001 o
L0 (outros parametros inalterados). Aqui ¢ possivel se ver que o valor = 1046 saliciente
para garantir a distribuigio alealona (a carva com == 10 corresponde a solucio integrada
na INig. 2.1).

No caso oposto, com = 0,000, o processo de dessor¢cao primeiro depleta todos o

pares a primeiros vizinhos, eliminando quase gue totalmente o namero de eventos possiveis
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de dessorcao, enquanto que i nmmero razoavel de pares de dessorgao atnda esta presente
em uma siluagao nio aleatdria. A dessorciio volla a ocorrer coma difusio dos adsorbatos
4 medida que os novos pates se lormarem. A curva gy = 0,000 indica gne o espectro
de dessorcao, —d0/dt, deve apresentar um segundo pico bhastante largo, e provavelmente

diversos picos sucessivos a temperatiras muito malores.



Capitulo 3

Dessorcao térmica de uma espécie diatomica com

interag¢oes entre os adsorbatos

As cméticas de dessor¢ao ideais de Langmuir (primeira e segunda ordens) =6 ocor-
rem dentro da condicao de desordem aleatoria dos adsorbatos, 40 devido a ansencia de
interacoes energéticas entre os adsorbatos o i difusdo superficial rapida em relacio a
dessor¢ao. Uma situagao em que esta condicao & rompida ocorre, por exemplo, nos casos
em que a difusio & lenta em relacio a dessorcio, resultando e mais de i pleo nos
espectros de dessorcio, como mostrado na Secao 2.3, Uma sitnagio mais geral ocorre, en-
tretanto, quando sio consideradas interagoes atrativas ou repulsivas entre os adsorbalos,
resultando em espectros de Dessorgio a Temperatura Programada nao ideats. A relagao
entre as nleracoes repulsivas entre os adsorbatos e os espectros de dessorcao de muitos

picos foi originalmente levantada por Adams (1974), utilizando uma aproximacio para

‘a fungao de particio dos adsorbatos dentro de wn modelo de gis-de-rede, relutando a

idéia entdo corrente de que oz espectros de dessorcao de maoitos pleos seriam devidos a
diferentes estados (energias) de adsor¢ao (Menzel 1975).

Assun, considerando-se um maodelo de gas-de-rede ¢ a condicio de dilusio rapidas,
teremos sempre inm estado de quasi-equilibrio em que a probabilidade de gue dois sitios
vizinhos estejam acnpados (probabilidade de pares) & diferente do quadrado da concen-
tragio (solugao de campo médio), o que implica gue a comparacio com a simulacio Moute

Carlo deve ser [eita wlilizando-se nm procedimento mais solisticado para a oblencio do

31



estado de cquilibrio conliguracional.

Neste Capitulo serdo apresentadas as simulacoes de Moute Carlo Dindimico de proces-
sos de Dessorcio a Temperatura Programada (1YTP) de vma espécie diatomica dissociada
em wma rede quadrada, considerando-se interacdes entre o8 adsorbalos a primeiros o se.
gundos vizinhos, estendendo-se o modelo do Capitulo anterior. E do mesmo modao, pode
ser tnostrada a partir de uim modelo de gas-de-rede uma dependéncia diveta da cinética de
dessor¢ao com a ordem Jocal dos adsorbatos no estado de grasi-eqnilibrio. Desta forma,
utilizando-se uma aproximacao consistente para a ovdem local [aproximacao 'y do Metodo
de Variagao de Blocos (Apendice ()], a cindtica de dessorcio do procedimento Monte

Carlo pode ser eletivamente coniparada a wm procedimento numdérico antoconsistente.

3.1 Modelo de dessorg¢io recombinativa e procedimento Monte

Carlo

A superficie metalica estd representada por uma rede quadrada com condicoes de
contorno periddicas de Ny = 100 = 100 sitios, estando cada um ocupado por nm adsorbato
ou vazio. O niitnero total de adsothatos ¢ Ny, ¢ a cobertura da superficic é delinida como ¢
= Na/N,. Adindmicado sistema esta delinida por dois processos locals basicos: dessor¢io
Lérmica e difusao snpetlicial, caracterizados por taxas de Lransigio com dependéncia de
Arrhenius da Llemperatira e energias de ativagio dependentes da vizinhanca local,

A dessorcio de pares pode ocorrer quando dois sitios a primeiros vizinhios estiverem

octupados (1Yg. 3. 1-a), com nma laxa de transicio

TH T Ming CXP l (I'l‘rtr's AV }Arf) /ATHV,] g (; H

e s

onde 1., ¢ o fator préexponencial para dessorcio, oy, ¢ a energia de ativacao no limite
de haixa cobertura, A o Ay as energias de inleragdo a primeiros vizinhos (lalerais) o a
segundos vizinhos (diagonais), respeclivamente, com ¢ ¢ § correspondenda aos niimeros
de primeiros ¢ segundos vizinhos do par de dessorgao (027 <6, 0 < 5 <8 el <74y

< 10, Fig. 3.1 a).
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Figura 3.1: Exemplos de eventos de (a) dessorcao, mostrando as contribuicoes a primeiros

(laterais) e segundos vizinhos (diagonais) na energia de ativagio para dessor¢ao; ¢ (b) difusio,

para sitios a primeiros & segundos vizinhos.

Um evento de difusio pode ocorrer quando nm adsorbato pode ‘saltar’ para win dos
seus oito sitios a primeiros ou segundos vizinhos que esteja vazio (Fig. 3.1-b), descrevendo

portanto uma “dinamica de Kawasaki”, com taxa de transigao
G A : SR
Piip = Vaip exp[— (A + 18+ jAy) [kpT] (1.2 a)

se i+ JAg = 0, ou
riy = vug oxp(=AfkgT) | (3.2~ )

se 1A + 7Ay < 0, onde wyp é o lator pré-exponencial para a difusio, A & a ener
gia de ativagdo na auséneia de adsorbalos na vizinhanga, e 7 ¢ j sdo0, respectivatnente,
as diferencas nos mimeros de primeiros ¢ segundos vizinhos para o adsorbalo entre os
sitios inicial e final, seguindo-se o argumento fisico-quimico de que a energia de ativacio
que o adsorbato efelivamente ‘vé&” gnando salta a wma posicio de wenor energia ¢ ° A
(Laidler 1987, Fig. 3.2). Portantlo, considerando-se somente o dominio dos eventos de di-

fusdo e entendendo-se o termo vy exp(—A/kpl) comno um Tator de atraso’, as definicoes
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Figura 3.2: Diagrama esquemilico das barreiras energdticas (energins de ativacho) pare que a

difusan ocorra, entre sitios de energias totals diforentes o lgoais (Laidler 1987).

3.2-0 ¢ b acima sio equivalentes as regras probabilisticas do algoriting de Metropolis
{(Metropolis ef al 1953, Aptndice A).
Dentro de wma descricae de Moute Carlo Dinamico a evolucia temporal do sistema
é oblida a pariir das taxas de transigio nicroscopicas (ou loeais) como um Processo de
Poisson hieterogéneo (Secho 1.6, Apcéndice B), considerando-se pata inma dada coonfignragao
no instante La taxa de transicao total [lsg. (1.10)],
Pr Z i + Z Nty s (:3.:9)
L3
onde N,',',fﬁ o Ne?:‘f sa0, respectivamente, os mimeros (ou multiplicidades) dos ovenlos
possivers de dessorcao o dilusao com vizinhancas delinidas por 7270 Desta lorma, o proximoe
evenlo a ocorrer & aleatoriamente obtido de wma lista com todas as {NJ :f:[} [rasHl
bitidades, pesadas pelas snas respectivas Caxas {'?'::j{,l‘”‘r:l,jif} (Borte of al 19T0). A sepoir, i
rede da superlicie, a lista de eventos possivels e as multiplicidades sio atualizadas, ¢ o

bempo £ C inerementado cono

Tine — (— l”f’) [ T (1.12)

LN

onde p ¢ um nimero pseudo-randomico nao uulo entre 0 e L (Press of al 1992, subrotina



rani). Uma variacio e £ pode também implicar, no caso de sitnlagoes de Dessoreio a
Temperatura l"l‘()gl‘ﬂ.lll;-ll';-l‘ (I)'l‘l’), em uma reatinalizacao da temperatora 1) o porlanio

também das taxas rj; o A cada instante £ as variavels do sistema padem ser obiidas

Tira:
diretamente a partir da conlignracao da rede, o uma precisao maior pode ser obtida
combinando-se diversas corridas do programa. Particularmente, as varnavers de inferesse
agqui sao o ndmero total de adsorbatos, Ny, e os mimeros de pares de sitios latorais o
diagonais, Naa ¢ N%, | respectivamente, comao represeitativos da ordem local,

A difusio apresenta win proidlema sério para o algoritmo: en sistemas reais o dilusao
supetficial & geralmente tmitas ordens de magnitude mais vipida do que o dessorgao
devido a sua energia de ativaciao muito menor (Gomer TN, o portanto, segnir todos os
eventos de difusio com taxas de transicao hsicamente ‘realistas’ & computacionalmente
impossivel. O papel da difusiao ¢ o de realizar a ‘redistribuicao’ dos adsorbatos, e o limile
da dilusao rapida significa que o ordem local dos adsorbafos deve estar seampre em wmn
estado configuractonal de quasi-cqualibrio com respeito @ eindlica de dessorgao.

Seguindo-se ax regras do algoritine (on equivalentemente, aidéia do Processo de Pois:
gon ), ¢ assumindo-se que o sistema & sulicientemente grade para gne as muoltiplicidades

[N, Nt} possanm se manter aproximadamente constantes, para wn tnico evento de

dessor¢io devent existir, em media, 37 {:.,’rr,,,f/fd” N v eventos de difusao, ¢ por
tanto o mmbervalo de termpo mddio devido awm rinico evento de dessor¢ao ¢, de nima forma

semelhante a feita no Capitbulo anterior,

AL Py
Al _ I ) Zz}f difTieg | _ _.l ({’l)
T o N e | iode o
Prol }_,,f "\, - ,h 4 )_,i_j deal i s
o que & independente da velocidade de difusao, desde gue as imnltiplicidades Ny sigatn

uma distribnicao de equilibrio. Isto permile que se procure um esguetna de ‘redimensio-
namento’ para se brazer as Laxas vty a valores inenos prothitivos, mas mantendo-se ajnda
a condicao de guasi-equilihrio dos adsorhatos.

fsto foi conseguido redelinitndo se, a cada cvento ocorrido, o termo vy exp(=A byt
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com respeito aos possivers eventos de clmﬁm-(;iin, na lorma

l
).:1] N(hf (fzf Z‘H Nn'f st n'f ki

A e (3.5 a)

i N Zij NV
onde 1 ¢ wma constante arbitrina que deline o gran de termalizacao. A invariancia da
cinctica de dessorcaoe sera portanto obtida com a utilizagdo de wm valor sulicientemente
graude de 7. U segundo vinealo é adicionade tal que exista non maximo para o intervalo
de ternpo mmdédio entre dois eventos sueessivos, .., o seja

Prat = Z (‘;:q, :IJ“, + Z Nd{ s :.f‘_-; I/T,”.,,,_,. . (3.5 —=h)

i
Esta condicao mpede que rp na Fge (112) se torne mnnito grande, o que pode ser par
ticularmente critico nas simdacoes de IYTD (Secao 301), onde isto implicaria eon grandes
saltos na temperalura para eveplos individuals, comprometendo a conliabilidade das si
mulacaes.

Um procedimento diferente foi nlilizado por Meng ¢ Weinherg (1994,1995), e gue a
evolucao temporal foi obitda considerando-se somente os eventos de dessorcao, e tratando-
se a difusho como nm processo de termalizagio entre eventos stcessivos, A vantagemn
principal do procedimento uiilizado aqui ¢ que a termalizagio ¢ realizada como uim pro-
ceditnento auto-ajustavel, conbrolade por dots pardmetros fixos, o que pode evitar mn
esforco computacional exeessivo, mas os resultados finais dos dois procedimentos nao de.
vemn ser dilerentes,

Para nmdnico evento de dessorcio a mudanga na coberbiura ¢ =2/N o que combinado

com a 1. (33A) resulta cm

AOJAL = 'JL( I Ns) T
- —»'IZ;:/;,;"'f‘fif.w (3.6)
Ly

com g = 9N, e de onde se pode reconhiecer a cquacao dilerencial para a dessorcao
com dependencia local {(Meng ¢ Welnberg 1995).
Do niimero tolal de pares laterais, Naa = 375 N podemos delinie ama probabilidacde

de pates laterais y, — 2 Ngb /2N, como sendo a probabilidade de que dois sitios a
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Figura 3.3: Parti¢io da vizinhanca imediata do par central e adsorbatos em terptos dos blocos

hy o d;.

primeiros viginhos estejam anbos ocnpados, e portanmto pode-se ver que (3.6) tem ama
dependencia diveta de oy, De fato, na austncia de imteragoes entre os adsorbatos, @ Ay =
Ay = O a sobrecamada de adsorbatos esta aleatoriamente desordenada, com gy, = 02, r:',;";_u
= Vger CXP{ Faes) [ hg'l'), ¢ obtém-se a equaciao dilerencial de Polanyi Wigner de segunda

ordem

AOIAL = deygexpl fogfhu'l') 0,

com ks = v, caindo-se no caso tratado no Captinlo anterior, Neste ponto ¢ con

Vﬂ“il,‘”“(‘. (,]I,‘[illil".‘\'l'.? 1.&1“11)("”] el IH'()I)H‘})iIi(]«"]‘(]l‘ (ll‘ I)i‘ll'(‘H i H(‘gllllll(l!‘s‘ Vi'f.i'll]l()."\' COTHIG ”'i‘

NG LT2N,.

3.2 Aproximacoes de blocos para a ordem local e cinética de

dessorcao

Hora aproxitnacio consistente para a cinclica de dessorcao obtida pelo proceditmento
M(‘)“t(" (‘»t‘lrlU (](‘Vl' (l(‘f)("lfi(‘]' lI(‘ A El‘lll'()}{i”l«"i‘("‘i-l.(] i'l‘])['l)lll'iF'].(IF'l. |]:"H'¢'-'1- k] |lil.]'|-i("(.)(‘."\' {I'V‘j:':‘,“;}.
Fatas a0, na realidade, fodas as possiveis combinacoes dos niimeros de prinweiros o se-
gundos vizinhos de wm par central de sitios ocupados a primeivos vizinhos, resubtando nas
somas de todos os possivels blocos geométricos de 4 = 3 sitios em que o par cenbral esteja

ocupaso (1e. 3.03).
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das fungoes de correlagio no guesi-equilibrio e da cinética de dessorcio.

A aproximagio para os blocos geomdéricos é feita dentro do Método de Variagio de
Blocos | Cluster- Variation Method (Apéndice )], originahnente desenvolvido por Kikuchi
(1951), que perwite a obtengio do estado de equilibrio configuracional e nni modelo
de gas-de-rede a partir das probabilidades de bBlocos geométricos (clusfers). Testando-
se diferentes aproximagoes, encontramos que a aproximacao (a3 (Kikuchi ¢ Brush 1967)
era suficiontermente precisa para reproduzir as probabilidades de pares y, {(y1) ¢ w, ()
oblidas nas simula¢oes Monte Carlo dentro da condigao de equilibrio, como sera visto na
proxima Secao. Todas as fragoes relevanles utilizadas aqui o nas proximas Secoes estio
apresentados na ‘Pabela 3.1, A sua definigio dentro da aproximacao €y ¢ os detalhes de
sua derivagio dos cilenlos estao mostrados no Apéndice C. Os eirculos cheios (o) ¢ vazios
(o) aqui correspondem, respectivamente, aos sitios da rede ocupados ¢ vazios.

As fracoes y;',-" podem ser estimadas a partir das [vagoes by, d; ¢ i da Tabela 300,
estendendo-se a anadlise combinatoria de Zhdanov (1981). Isto é [eito particionando-se
a vizinhanca imediata de 10 silios do par central em dois blocos de gnatro sitios e dois
blocos de min sitio, como mostrado na Fig. 3.3, Os blocos de gquatro sitios da viginhanga,
podem ser preenchidos por combinagoes diretas dos blocos Ay que fevem em conta o par
central, para cada par de mimeros de primeiros e segundos vizinhos, pesados pelos fatores

de encrgla correspondentes. Por ontro lado, os blocos de um danico silio da vizinhanca
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sao preenchidos pelos blocos o) o dy. Constderando-se enlao a expansiao multinomial, o
Eq. (3.6) pode ser re-somada como (a derivacio explicita ¢ muito traballiosa para ser

apresetitada agqni, mas nao & dilicil de ser seguida)

A]dE = A 14 oXPl= B T 47
Al exp[(3A; + 3AN RpT] A by exnl(3A; -+ 2A0) [kt
Fhaoxp[(2A1 4+ 3AN/ERT] + (ha + ha) oxp[(2A; 4+ 284)/kp!']
FCha + hs + hg) oxXpI(280 + Ag)ksT] + (Br + bs) expl{Ar b 28,) /T
+hs + o + by expllA + A kpT) v inesp{ A k)
FhygosplAg/kpt') b by}

eby exp{A S ERT) + dy]* {(3.7)
Os Lermos o) ¢ dy sao delimidos om Tincaa das b, como

fl'f] - h-| + 2/!2 + h;, + h.r, + I'l.'," + h-H i IMJ
rfz - JfJ-J + fli,i + lig 4 frg b I'?”) { /?|| | /i'.m Fodeyr

lembrando-se qne

fh | f.'.’;g = 1N

A equivalencia quantitativa entre a integracao nnmérica da g, (3.7) o as stimnlagoes
de Monte Carlo Dinamico dos espectros de YT serd mostrada na Secao 3000 T
aproximagao de ordem superior o (5 poderia ter sido niilizada agui, mas sto imiplicaria
em problemas de convergéncia para se (ratar i conjunto mnito grande de oguacoes
attoconsistentes acopladas, 1xiste, entretanto, win problema de aproximacio de cotmo os
blocos de 4 = 3 sitios sdo aproximados a partir dos blocos oy de 3 x 2 sitios, gque pode
apresentar desvios a medida que as inleraches Ay ¢ Ay erescem, ¢ dentro destes limites o

esquemada Mg, 3.3 se mostron o malis convenienle
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Figura 3.4; Istruturas ordenadas ¢(2 3 2) (a) ¢ p(2 x 2) (h) correspondendo s fases ordenadis

a8 = 0,5 nas Figuras 3.5 ¢ 3.9, respectivamente.

3.3 Resultados numéricos para as probabilidades de pares -

Comparacao entre os dols métodos

Os valores nmicricos para as probabilidades de pares a primeiros e segundos vizi-
thos no grasi-equilibrio foranr oblides a partiv de shimulacdes Monte Carlo de processos
de dessorcio registrando-se, para cada iiervalo de dessorgao individual (7e0 com nma
deteriinada cobertura), os valores miédios de Naq/2N, ¢ N& /2N, Os resullados linais
foram ‘suavizados” com a ajuda de um filiro digital de Savitzky Colay (Madden 1975,

Press of al 1992), utilizando wm polindmio de quarta ordem contuma janela de b1 pontos.

Ao longo desta Segao serdo atilizados 7,,. = oo, 4 =2 D0, cortidas individuais, conmo
pardmetros de sinmlacio, o T = 300 K, além de vy - 0 570 e e = 16 eV conto

parametros fisicos (estes tltimos dois pardimetros sao, citrelanto, irrelevantes aqui visto
que a dinimica temporal wio ¢ levada e conta). Fstes resnltados podem ser divetamente
comparados bs probabilidades 5y ¢ w) oblidas da aproximacao (5 (Apéndice C), Para o
caso de comparagio, a aproximacao geast quintea (Secao C23) Lambém sera apresentacda,
gquando aplicavel. Toda o programacao abilizada nesta o nas proximas Secoes for feika
em lingnagem PASCAL (Wirth 1976), utilizando-se subrotinas nnméneas de Press of af
(1992, versao em PASCAL).

A g, L a apresenta um resublado contra-intuitivo para a probabilidade de pares
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Figura 3.5: 'robabilidades de pares para primeiros o segnndos vizinhos () vy, () em
fungio da coberturn @, para Ay = 0,1 eV e Ay = 0, 2 300 K. Os circulos representam o simulacio
Maonte Carlo com = 50, a linha continna 6 a aproximacio g, ¢ a linha tracejada em (a) a
L 2

aproximacio quasi-quimica.



oy cOm Ay = 0,1 ¢V e Ay — 0, exibindo um “mergutho’ (dip) a meia cobertnra (0 . 0.5),
oudle ¥, cai a zero (escala logaritinica), indicando nma transicio de ordenamento para
uma estriatura Lipo o2 x 2) ou “abuleiro de xadrez’ (Fig. 34-a). Isto & mais [deil de
ser visto na aproxitnagao C (linha coutinna), onde gy, cai a nm valor mtitao proximao de
zero a czatamente O = 0,5, crescendo imedialamente a direita e a esquerda deste ponto,
Esta curva & casada muito proximamente pela simulacio Monie Carlo (eivenfos), exeeto
na regiao unediatamente a esquerda do mergalho. A diferenca entre as duas curvas pode
ser parcialmente devido a wima termalizagio insuliciente ¢ ao tamanho finito da simulacio,
mas comparando-se com outras ordens de aproximaciao dentro do Método de Variagao de
Blocos, podemos inferir qne a aproximacao O ainda nao & uma solucio exala para este
problema. A aproximagao quast-quimica (linha tracejada) também ¢ gralicada, mostrando
A compatacao marlo pobre s oubras cievas. A probabilidade de pares a segrndos
vizinhos wy, ¢ mostrada na Mg, 3.5-h (eseala lineac), com uma hoa comparagio enbre as
duas curvas, ¢ onde a transicao de ordenamento a mela cobertnra pode ser reconhecicda
como tina mudanca na sua derivada com respeito a 6.

Umna Lransicao minito mais snave ¢ observada qnando a energia vepulsiva & dividida
pela metade, como mostrado para g, ¢ w0, nas Figs, 3.6-a (escala logaritmica) ¢ -b (eseala
lincar), respectivamente, para 2A; = 0,05 eV e Ay = 0. Um ordenamento parcial para a
estrutura o2 % 2) ainda esta ocorrendo, como mostrado para », por nm ponto de ptlexao
a mela cobertura na aproximagao (5 (linha continua), ¢ por uma peguena ‘depressao’
imediatamente a esquerda deste ponio na simulacao Monte Carlo (clirculos); para o resto
o gralico as curvas sio idénticas, Q mesmo ¢ valido para e, como an inflexao o
mmeia cobertura. A aproximacao guast quimica tambem ¢ mostrada em (o), divergindo
das outras dnas corvas na regido central.

A comparacio entre as Figiras 35 ¢ 3.0 sngere qne o aparecitmento da fase ordenada
e{2 x 2) deve ocorrer para nma dada energia de repnlsao a esta temperaturas De Talo,
seguindo-se a aproximacao (7 sobre a linha # = 0.5, enconlramos que g, cai continamente
iomedida que o razio A/ RgT eresce; cotno mostrado na g 307 (a0 gueda tabraptal

em A/ kgl >~ 3108 ocorre devido ainstabilidades numéricas de arcedondamento no



1,00

0.75
2 050 |

0,25

0'00 L i 1 . L . I

A,:0,0EEV
A =0

T=300K

—l

b)

00 02 04 086
0
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Figura 3.7: P'robabilidade de pares a primeiros vizinhos y, em funcio da energin rednzida
Ap/kgl com 8 = 0,5 dentra da aproximacio (50 A curva tracejada 6 a continuagio provivel da
enrva que eal o zero devido a erros de arredondamento. O ponto A & o panto a partiv do qual
a lase o(2 % 2) deve aparecer, de acordo com Payne of af (1991) ¢ o posicio B corresponde an

minimo de dessorgio da Pig. 3000 comn 6y = |



procedimento atloconsistente; a curva correta provavelmente sera de acordo com a linha
traccjada). lsto ¢ consistente com o resultado de Ay /gt ~ 1750 acima do gual o Fase
e(2 % 2) deve estar presente, oblido por Payne of &l (1991) utilizando o mdétodo daomatriz
de transferéncia (ponto A na Figura). O ‘mergulho’ na g, 3.5 ¢ a Slepressio’ na
Fig. 3.6 correspondem, respectivainente, a o A;/ApT = 3,868 ¢ 1,934, Considerando se
a encrgia livre de Helmholtz /7 = 7 - T'S, a transi¢io de ordenamenio corresponde a
uma. sitnacao em qoe um minimo da energia interna 19 pode sor obtido as custas de nm
minimo da entropia 5. sta transicao de lase pode, portanto, cxplicar o5 resultados de
Cao (1994), que encontrou grandes variagoes no coclicienle de difusio de am sistema e
gas-de-rede a medida que a energia de repulsiao a primeiros vizinhos era vieiada, Fsle
eleito de ordenamento ocorre aqut também devido b anséneia de e termo de repilsio o
segnndos vizinhos, Com esta inclusio, a competicao entre as duas repulsoes aparcce o a
ordeny de “Labnleiro de xadrees” & destradda, Botretanto, nm compromisso entbre a cnergia
interna e a centropia conlignracional sempre vai existie para nm ommmimo da energia Tivee
(Binder ¢ Landaun 1981, Payne of al 1991), ¢ portanto mm abaixamento de gy, pode ser
sempre csperado para parimetros de energia apropriados.

U situacao mais simples, sent a presencada transicio de ordenamento, ocorre devido
a inclusao de wim termo de repulsio a segundos vizinhos, como mostrado na Fig. 3.8, com
Ar = 01 oV e Ay = A2 = 0,025 eV, dentro de uma aproximacao de dipolo para as
interagoes repulsivas, Una comparagao praticamente perleita entre a stmulacio (eivenlos)
e o caleulo anloconsistente ¢ oblida tanto para y, como para w,.

Uma onlra sitnagao extrema ocorre na anscucia da interacao a primeiros viginhos, mas
comn mma interacio repulsiva a segundos vizinhos sultcientemente alta, como apresentada
prohahilidade s, (), de forma mato semelhante a obitida para i, na Fignra 3.5, Aqgu
I)()(If‘ stV fl”(' oearee t.;‘l.“l]](r'”! (1SR R¥:T I)Ui'l‘ ('UI'I"(‘HI]()]Hl(ﬁ‘lll'.lil‘ (‘['Il.]'(" il Hilll]l]i‘”{i:l.() (('1’]"('I,IIHH) [
o caleulo autoconsistente (linha continita), exeeto na regiao imediatamente i esquerda de
= 0.5 para wy,, inas exala para g, (a), gqne nao apresenta nenhuma indicacao diveta do

ordenamento, diferentemente de e, em 305-bo O estado ordenado cin @ — 0.0 corresponcde
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Figura 3.9: O mesmo que as Figs, 3.0, 3.6 ¢ 38, com Ay = 0 e A = 0,0, mostrando wma,

transicio de ordenamento paca o Fise p(2 o« 2) (Figura 324 by a0 — 5.
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a fase p(2 x 2) da Fig. 3.4 b, A linha tracejada em (b) ¢ a aproximacio guasi-quinmica,
que aqm tamnbém apresenta wma desertcao muito pobre da probabilidade de pares,

As Iiguras 3.5, 3.6, 3.8 ¢ 3.9 mostram que a ordem local obtida pelas simulagoes
Monte Carlo pode ser muito hem aproximada pela aproximacio (Y, excelo nas regioes
imediatamente a esquerda de ¢ == 0,5 nos casos em que pelo menos um ordenamento pareial
esleja ocorrendo, ¢ podemos conclitir portanto, gue esia aproximacio aitda ¢ ‘incompleta’,
apesar de ser suficiente para os nossos propositos. Utna aproximagao de ordem mais
alta poderia ter sido utilizada aqui, mas isto implicaria em dificuldades mdéricas na
convergéucia devido a win mimero nuiito waior de variaves independentes aoser tratado
antoconsistenteinente. Por outro lado, um valor suliciente para » deve ser buseadao para
garantiv tiina termalizagio suficiente, ¢ desta Torina as medidas das Tuncoes de correlacio
Yp €y, no guasi-equilibrio ¢ a sua comparagao com o Méodo de Variagio de Blocos sao
um indicativo precso de valor de gy suliciente para a utilizagio em espectros de Dessorgao
a Termmperatura Programada (proxima Segao).

Esta equivaléncia entre os dois inélodos nio deve surpreender, todavia, se reconhecer-
mos que as taxas de dilusao (3.2-a) ¢ (-b) correspondem as regras do algoritino de Metropo-
lis (Apéndice A), que foi idealizado como wn método pratico de se simular a equacio de
estacdo para uma determinada Hamiltoniana, Por outro lado, o Método de Variacao de
Blocos (Apéndice C) ¢ um cilenlo erpliciio da equagio de estado de unn sistema de gas-de-
rede dentro de determinada aproximacio geométrica, ¢ portanto wma equivaléncia deee
sev obfida se wma aprovimacdao apropriada do Mdétodo for alilizada, como o1 encontrado
com (7.

Finalmente, as Figs. 3.5-a, 3.6 a0 3.9-bh mostram que a aproximagao guasi-qiimica,
fallia drasticamente na desericao da ordem local guando uma dnica encrgia de interacao
¢ constderada, exeelo nos exiremos de altas o baixas coberturas distantos das repioes
ordenadas, o limitando portanto seriamente a soa aplicabilidade a problemas em eindtica
de reacio o dessorgao (Sales of af 1989, Smith ¢ Zangwill 1994, Meng ¢ Weinberg 1991,
[995).
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3.4 Espectros de Dessorcao a Temperatura Programada

Na Dessorgao a ‘Temperatura Programada (DTP) a devivada temporal dascobertnra
da superficie é registrada em (uncao da temperatira, que & definida como uma hingao

‘programada’ do tempo, geralmente
Te=Ty+pt, (1.7)

onde a dessorcao procede a partir de wma cobertura intcial #y (Secio 1.2).

Nag sitnulacoes de Monte Carlo Dindmico de processos de 1YEP, o gistema [oi inieiali-
zado cobrindo se randomicanente fy- NV, sitios da rede quadrada, o deixando o termalizar
atravos de g 374 N(jjfj passos de difusao, Bntao, para evento ocorrido, £ o 7' sao incremen
tados de acordo comn (1.12) ¢ (1.7), ¢ apds cada evento de dessorcio os valores correntes
de 0, Ty oy, sio registrados, Os resultados linais sao obtidos como a madia de 10
corriclas dependentes, o as derivadas temporais de 0 ¢ os valores absolutos aciima sao
suavizados dentro do procedimento de Savitzky -Golay (Madden 1978, Press of af 1992,
sibrotina savgel).

As simutlacoes sao entdo comparadas hs integracoes das Fguacoes (3.7) ¢ (1.7) com
um procedimento de Runge-Kulta de quarta ovdem, utilizando wim esquema de passo
adaptativo (Press of al 1992, subrotinas rkd ¢ rkqd), onde a cada chamada da funcio
inlegrada, as lvagoes by, o, e ¥ sao obtidas antoconsistentemente dentro do caleulo da
aproximacao (’y para os valores correntes dery =2 80 T

Ao longo desta Secao foram utilizados vy, = 107 57 By, = L6 eV, Ty = 300 K e
A =0 K/s para o caleulo dos espectros, e p = 50 e 7, = L1 5 como paramelros da
Silt']lll:—].(“.(-?l‘(}. ()H (“Hl)(‘(‘l.l'(‘);"{ (](‘ I)rl\]] ('(”'ri‘HI]”I](]("]Hl(] A05 I]i‘l['ﬁ.”l[‘t.]'”ﬁ (‘]I(‘l"!_’;(“'.‘l('()ﬂ ll;!‘ I"i‘l_'_‘, :}.5’
A= 01 eV e Ay =0, estao apresentados na g 010, com &y = 1, 0,15 ¢ 020 (de chma
para. baixo), Os cireodos representam a simulacio Monte Carlo e as linhas continnas a
aproximagao de bocos. O espectro para Oy = | ¢ dividido em dois a meia cobertnra em
T = =~ 465 K, correspondendo ao aparceiinento da lase o2 x 2), com Ny/hp't ~ 2,196
¢ = A 18 1077 (ponto B ona Fig. 3.7), onde a dessor¢ao praticamente piara devido &

(quase absoluta anséncia de pares disponivers para a dessorgio. linlao, a medida que o
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Figura 3.10: Espectros de IYTP para Ty — 300, 8 — 4 K/s, vy, = 10V 870 B, — LoV,
A= eV o Ay =0, para coberturas iniciais 8, = 1, 0,1 ¢ 0,20, As curvas de simnlacio ostio
representadas pelos cirenlos (7., = 0,1 8 ¢ = 50 ¢ as aproximagoes de bocos pelas Tinhas

conkinuas,

temperatura cresee, a fase ¢(2 x 2) é vencida, ¢ a dessor¢ao pode recomaegar [nm percurso
semelhante sobre o diagrama de fase & encontrado para a dessor¢io nio recombinativa
(Sales of al 198M)]. Fxiste uma boa correspondéncia entre os resuliados das simulacoes e
da aproximacio de blocos, excelo na regido ao redor e iimediatamente & direita do ponto
de 0 = 0.5, onde a correspondéncia no guast-cquilibrio ¢ incompleta, como ¢ visto nas
Figuras 3.0 ¢ 3.6, Uma comparagio muilo melhar ¢ portanto obtida para 8, = 0,05 ¢
8,25,

Pate (dtimo resultado mostea claramente como nma teansicao deordero-desardem
pade s apresentar em espectros de DT Preow miiltiplos e espectros de dessorgio
térmica tem sido ha mito letnpo associados a interacoes repulsivas entre os adsor-

batos (Adams 1974, Menzel 1970), mas a sua relacio ds fases ordenadas 56 o1 possivel
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Figura 3.11: O mesmo que Fig, 310, com Ay = 0,05 eV, para 8, — 1, 0,75, 0,5, 0,25 ¢ 0,1,

com a utilizagao de procedimentos Monte Carlo (Sales ef al 1989) on de soltgoes aproxi-
madas (Payne of al 1991) a modelos de gas-de-rede. A dependéncia das fases ordenadas
é realcada aqui se considerarmos uma dilerenca concertual enire a cinélica de dessorcao
recombinativa e a nao recombinativa: no case recombinative a fare folal de dessorcan
possut wima dependéneia divela de nwmero folal de pares dispondocis pare a dessoredo,

Naa — i Vi emouma dependéncia de tipo ‘envelope’

drs? , ¢ onao sotente na sua dis-

tribuicio entre as multiplicidades ij-js com diferentes cnergias de alivacio associadas
devido as interagoes, By, — e — 34 Estruluras ordenadas sio e conhectdas no caso
de hidrogénio adsorvido a baixas temperatitras e a meia cobertara em planos superficials
de ndices batxos de metais como Ni, Clo o Pd (Christinann 1986), Portanto nma situacio
similar a Mignra 3.10 deve ocorrer con os picos ) e Ay observados em espectros de [YP
de 11, a partie de Ni ¢ Co (Cabrora 1990, 1993) ¢ W{T00) (Menzel 1975).

Uma correspondéncia muite melhor entre as simulacoes Monte Carlo ¢ as aproximacoes

de blocos & mostrada nas igs, 3.0 e 3012, com os pardmetros energeticos das 1Migs. 3.0 (A
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Figura 3.12: O mesino que as Pigs, 310 ¢ 311, com Ap = 0,06 eV, Ay = 0,025 oV,

=005 eVeA; =0) 36 (A =005V e Ay = 0025 eV), respectivamente, para 0y — |,
0,75, L5, 0,25 ¢ 0,1 (de cima para baixo). Um alargamento de picos mais ‘convencional’ é
observado agul como uma sobreposicio continua devido as diferentes energiasg de alivacio
que surgem com as mberagoes entre os adsorbatos.  As pequenas dilerencas na dltima
figura sc devem a uma aproximagio incompleta das Tracoes y;:,-“ pelos blocos oy na 1%,

(3.7) dewvido A presenga das vrepulsdes muito inlensas,

3.5 Caso atrativo - Estreitamento dos espectros de dessorcao

Os resultados das secoes anteriores podem ser estendidos para as inleracoes alrali-
pas entre o8 adsorhatos, 2o com Ay, Ay = 0, mostrando-se qie a cgquivalenela entre as
simitlagoes Monte Carlo ¢ a aproxiimacio de blocos também ¢ valida nesta repiao para
a otdetn local no equilibrio e para a cinética de dessorcao. Com as interacoes alrativas,

os adsorbatos tendem a ficar aglomerados, formando ‘ilhas’, mesmo a baivas coberturas,
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Figura 3.13: Probabilidade de pares a primeiros vizinhos g, em fungio da cobertira 8, para
Ap= 0,025 oV e Ay — 0,0025 eV, a 300 K. Os cireulos representam a simulacio Monle Carlo
2 ) ] !

o 7 = 2000 ¢ a linha continua a aproxitacio Oy,

resultando portanto em um aumento das prohbabilidades de pares y, ¢ 1w, com relacio
ao caso aleatoriamente desordenado, y,, wy, > 0% Isto poderia, em prineipio facititar os
processos de dessorgio, pois existen agora mais pares disponiveis, mas isto & compensado
por um ammenlo exeessivo nas energias de ativacio requeridas; o que lorna o processo
mais diltcil.

A aglomeragao dos adsorbatos maximiza desta forma o ndimero olal de eventos de
dessorgao em relagao aos de dilusao, gue agora devemn ocorrer principalinente nas ‘hordas’
das tlhas lorimadas pelos adsorbalos, o gue também deve implicar ¢ dificoldades na
termalizacao utilizando-se o procedimento da Secan 3.1 Desta Torma, as comdigoes de

renormalizagao para a dilusao (3.5-a) ¢ (-h) sdo estendidas de acordo com
L -, ¥ Y
Z N.-Hf’du 2N fraTes b
¥

isto pode representar nma termalizacio ‘excessiva’ em algumas regioes do processo, mas



em simulacdes Monte Carlo um excesso de termalizagio nunca ¢ wm problema, excolo pelo
tempo de calculo envolvido, mas o contrario pode comprometer seriamente os resulladaos de
uma simulacio. Botretanto, apesar da inclusio acima, {oi necessario um valor de 1y = 2000,
muito maior que o utilizado para os casos repulsivos (valores Lipicos de 50 a 200), para que
fossermn obticdos resultados compariveis aos caleulos autoconsistentes da aproximacio de
blocos no quasi-equilibrio, como mostrado na Fig. 3.13 para a probabihidade de pares y,,
com Ay = -0,025 eV, Ay = -0,0125 ¢V, e T = 300 K, seguindo-se o procedimento da Secio
3.3, Aqui é obiida uma boa correspondéncia entre a simulacao (circulos) e a aproximacio
Cy (linha continua), mas as dificuldades com a fermalizagao podem ser observadas no
ingerto, com 0 < 0,2, em que se mostra a divergéncla das simulacoes com a aproximacgio
5 a medida que 1 diminni - de cima para baixo, 7 = 100, 400, 1000 o 2000, ¢ a curva
suave corresponde b aproximacao de blocos. Estes resultados mostraim gue a termalizacao
¢ extremairente dilteil nos casos comn energlas atrativas, et que o processo de Monte Carto
pode [icar ‘preso’ em minimos locais da energia livre, ¢ portanto pode se inferiv portanto
que a dificuldade de termalizagio deve ser crescente conn o valor das energias alrativas,

Os espectros de DT com os valores de Ay e Ay utilizados achima estao apresentados
na Fig., 3.14, com fog = 1,6 eV, 15, = 300 [ e 4 = 5 K/s, para as coberturas inteinis 0y — 1,
0,75, 0,5 ¢ 0,25, apresentando também uma boa comparagao entre as simulacoes (cirenlos)
e a aproximagcio de blocos (linhas continuas). Qs pardmetros da simulacio nlilizados
aqui foram 5 = 2000 ¢ T = 0,1 5. Aqui observa-se que o maximo de dessorcao se
desloca para temperaturas maiores com coberturas iniciais crescentes, ao contrario do gne
ocorre quando as mmteracoes sio nnlas (processo de segunda ordem) o repulsivas (Segao
anterior). Isto pode ser explicado a partir da aglomeracio dos adsorbatos em fllias’ devido
as inleracoes atrativas; a reagao de dessorcao deve ocorrer preferencialmente nas hordas
das ithas, que sho as regioes onde as encrgias de ativagdo para dessor¢io sao menores,
devido ao menor namero de vizinhos dos pares dessorvenles. Para 0 5 005, o perfimelro
total das ilhas cal em relagao a cobertura & medida qne esta cresce, o que significa gue
coberturas maiores necessitain de temperaturas mais altas,

A partiv desta discussao podemos comparar diretamente as cinéticas de dessorcao
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Figura 3.14: Fspeciros de DUP para Ty = 300, 3 = 5 K/s, vges = 109 571, oy = L eV,
A= -0,025 eV e Ay = -0,0125 eV, para coberturas inicials 8, = 1, 0,75, 0,5 ¢ 0,25, As curvas
de simulacio estao representadas pelos circulos (7,0, = 0,1 5 @ 5 = 50) ¢ as aproximacoes de

blocos pelas linhas continuas,

repulsivas ¢ alrativas, como ¢ mostrado na Fig. 3,15, para os espeetros de 1YPP cormn
o =1, g =0 K/s, To = 300 K, A, = 40,05, +0,025, 0, -0,025 ¢ -0,05 ¢V, ¢ Ay

A2, utilizando-se a aproximacao de blocos. Aqui, a medida que as interagoes se tornam
menores ¢ hegalivas, os maxnnos dos espectros iigram para as temperaturas mais altas.
No caso repulsivo, para 0 = 0,5 (lado esquerdo do especlro), as interacoes tendem a
‘ernpurrar’ a dessorciao, o gue faz com que esta possa se iniciar a lemperaluras menores i
medida que a magnitude de mteracao cresee; por outro lado, para ¢ = 0.5 (lado dircito),
a repulsio Lende a ‘afastar’ os adsorbalos, dificaltando a lormagiao de pares ¢ portanto a
dessor¢ao. O efeito geral ¢ alargamento do espectro pelos dois lados e deslocamento
do maximo para temperatiras imenores i medida que a magnitude de interagao cresce.

No caso atrativo, ao contravio, ¢ cada vez mas dilicil se ‘arcancarem’ os adsorbalos a
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Figura 3.15: Espectros de D'TP com 8y = 1, 4 =5 K/s, Ty = 300 K, Fy, = 1,6 0V, com Ay
= Ar/2, 0 A = 40,06 eV [(a) Tig. .12}, +0,025 eV (b), 0 [(c) processo de segunda ordem],
0,025 eV [(d) Fig. 3.14] e -0,05 eV (e), utilizando-se a aproximacio de blocos. As curvas estio

normalizadas pelos sens maximos,

medida que as interagdes crescemn, e por isto ocotre um deslocamento dos maximos para a
direita. Além disso, dado que a dessorcao ocorre pelas bordas das ilhas, a dessorcao tende
a s¢ concentrar em um danice valor para a encrgia de ativacao (devido ao menor niimero
de vizinhos), de onde a subida exponencial e a queda abrupta, resultancdo em espectros

mais comprimidos & medida que as interaches crescem.



Capitulo 4

Conclusoes e comentarios finais

Neste trabalho aplicamos un procedimento de Monte Carlo Dindmico (Gillespie 1977,
Fichthorn ¢ Wetnberg [991), em que a evolucio temporal de wm sistetna & obtida o par-
tir das taxas dos processos individuais, para a simulagio de processos de Dessoreiao a
Temperatura Programacda de uma capécic diatomica adsorvida em nma superficie solida
(metalica) representada por uma rede quadrada, considerando-se os processos locais de
dessorcao recombinaliva e difusio superlicial dos adsorbatos entre sitios. Foram tomadas
duas situagoes basicas: na anséneia de inleragoes encrgélicas entre os adsorbalos, o
considerando-se interagoes repulsivas (ou alralivas) a primeiros ¢ segundos vizinhos, De
uma forma geral, foi considerado o limite de difusdao rapida em relagao a adsorcao, o
que garatle que a camada de adsorbatos deve estar sempre em owima sitnacao de guasi-
equilibrio com relacio aos processos de dessorgao, ¢ assim pode-se mostrar que a cindtica
de dessorcao depende diretamente da ordem local dos adsorbatos induzida pelas in-
leragoes,

Na anséncia de interagoes isto signilica gque a ordem local ¢ a propria desordem
aleatoria, ¢ pode-se mostrar v equivaléncia quantitativa entre a cinética obtida pelo pro-
ceditnento Monte Carlo ¢ a da equacao diferencial de segunda ordem de Polanyi-Wigner
para a dessorgao. Com a inclusio das interacoes, a equivaléncia para a ordem local ¢
obtida con a utilizagio da aproximacao (' dentro do Mdétode de Variacio de Blocos de
Kikuchi (1951, Kikuchi ¢ Brush t967), obtendo-se assiin Lambém mma boa equivaléneia

para a cinelica de dessorcao.

5Yi
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A equivaléncia quantitativa obtida agui entre os dois procedimentos deveria ser espera-
da, pois no [undo sho dois tratamentos possiveis para a quagao Mestre (Gillespie 1977).

Em termos praticos, esta equivaléncia tem duas aplicagoes imediatas:

i) ¢ mostrado aqui que o procedimento de Monte Carlo Dindinico lornece a evolugio
tetuporal de um sistemna estociastico, mesio cotn a inclusao de un re-escalonamento
passo-a-passo de um processo em relagdo ao oulro, e desde que sejam levados em

conta problemas como termalizagao e efeito de tamanho;

i) a simulagio Monle Carlo pode ser convenientemente substituida por i lormalismo
de equacoes diferenciais desde que a cindtica do sistema dependa diretamente de nma

condi¢io de guasi-equilibrio que esteja apropriadamente deserila.

Estes dois pontos merecein alguns comentarios adicionais: as siimulagoes de Dessorcio a
Temperatura Programada apresentadas aqui sio umna ‘demonstragio de forca’ do proce
ditmento Monte Carlo, dado que elas envolvem duas diferenies classes de processos basicos
interrelacionados, difusao e dessor¢io, com taxas de transicao que sao também wima lungao
direta do teinpo. As simulagoes Monte Clarlo sao, entretanto, relativamente ‘caras’ em
termos de eslorgo computacional e carregain nnprecisoes devido ao ‘ruido estatistico’
que podemn 80 parcialmente ser suavizadas com a combinacao de diversos experimenlos
computacionais ou com o uso de filtros digitais. As aproximagoes de blocos, por oulro
lado, sio caleulos muito mais rapidos com resultados *suaves’ mas, como vislo conm o caso
'y, clas podem ser incompletas como aproximagio, ou se toruar muito complicadas &
medida que o numero de variaveis cresce com a ordem da aproximagio, levando também
a problemas de convergéncia numérica. Fste &, retornando, um ponto de vantagem para as
sinilagoes Mante Carlo, pois estas podem sempre ser delinidas por um conjunto simples
de regras probabilisticas.

Dentro da discussao acima, a aplicacio direta da aproximacio de blocos nao pode
se estender muito além das cinéticas de dessor¢ao e adsor¢ao de wma tnica espécie
{monoatdomica ou diatdmica) dentro de wina descrigio de gas-de-rede, quando o inter

esse malor seria exatamente o dos casos mals gerais de processos de superficie, como o



de reagao cataliticas em superficies metalicas, envolvendo possiveltnente processos de re-
construgao de superficie, dilusao subsuperficial, ¢te. Desta forma, pode-se busear sempre
urna combinagao dos dois procedimentos, niilizando-se a aproximacao de blocos cono uwm
sushstituto de unra parte da simulacao Moute Carlo, on utilizando-a para ‘calibrar’ on tes-
tar a tetimalizagio de partes estanques da simulagio. Dentro desta inha, um caso muito
interessante a ser estudado é o das reagdes catalfticas do tipo CQ 4+ 1/20; = €O, sobre
Pd on P, testando-se o comportamento oscilatdrio das reagoes (Eretl 1990), ¢ inclnindo
se fendomenos de ‘ilhamento’ de oma das espécies [oxipénio (Silverherg o Ben-Shaal 1987,
Mai ef al 1994)], ¢ incluindo também os processos de reconstrucio superficial na presenca

de uma on outra das espécies envolvidas,



Apéndice A

Método de Monte Carlo e algoritmo de Metropolis

() termo Monte Carlo e o nome gendrico dado aos métodos de simnlacao computa-
cional que estejain baseados na atilizacio de nimeros aleatdrios ou randdmicos. () nome
do método ¢ uma alusio a cdade de Moute Carlo, no principado de Monaco, Tamaosa,
pelos seus cassinos e jogos de azar (Sobol 1983). A esséncia da simulacio Monte Carlo
¢ a de se tratar um problema a partic de um conjunto linito de pontos on evendos que
scja cstatisticamente representativo (ie uma mn()stragc:m) do numera toital de pontos ou
eventos muilo grande e impossivel de ser tratado diretamente. ste conjunto de pontos on
eventos é gorado, elemento a clemento, a partiv da fungdo de densidade de probabilidade
p(), no caso de um espago de configuraghes continuo 7, ou do conjunto de probabilidades
{pr}, vo caso de configuragoes discretas de tipo k. Estas probabilidades estao snjeitas as
condi¢oes de normalizagao,

/fh‘"p(v_'") =1
ou

Z?’k=|-
k

Utn evenlo é escollido a partiv das probabilidades aciima tomando se vina variavel
aleatoria p, cquitativamente distribnida dentro do dominio continno de (h a [ Conside-

rando-se 7 como sendo o espaco unidimensional x, um ponte x; ¢ escolhido como

o= /Tl dr plr) . (A1)

—
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No caso de um CRPACO multidimensional 7= h,?'. -} .’).2?'2 -, a (,1|J|.c'n(‘1;-m doeom |mlli.u T
. ~ . . I i —
envolve a aphicacio do procedimento acima para cada projecio h}\,) de 7,

_ !flu dhy J_}: dhisr ---p(hy, by, ‘_......’.‘l.""" ]fki 1)
Pk A T 17 Aoy p U gy by by )

onde as projegocs by, ho, -+, he_y loram anteriormente determinadas pelo mesmo pro-
ceditmento, utilizando-se wim wimero randomico pg independente para cada um. No caso
de configuragoes discretas, um detertninado evento 7 é escolhido de acordo com
t
Sz (A.2)
ki
Dentro do procedimento acima, podem se gerar conjuntos de pontos que se caracterizam
por Lerem as mesmas definicoes de probabilidades, ou entio sequiencias de evenlos enn gne
as probabilidades do proximo evenlo dependem explicitamente dos evenlos ocorridos até

entao, caracierizando uma eadeia de Markov, Neste 1iltimo caso, uma boa amostragem

eatatistica pode envolver diversas sequéncias independentes,

Em termos compulacionais, nio ¢ possivel se obler um gerador de munceros ver-
dadeiramente aleatorios, e ¢ necessario recorrer-se ao uso de geradores de nimeros pseudo-
aleatérios (pseudo-randomicos). Uma seqiléneia de miimeros pseado-aleatorios sera, desta
[orina, sempre uma seqiiéncia deterministica, em que wm determinado niimero pg & oblido
e funcao do udmero anterior pg.y, ou também dos nimeros anteriores a este, mas de
forma que a correlagao entre dois niimeros da seqiéncia, {pepran ), seja minima. A forma
mals simples e genérica de 1 gerador de nameros pseudo-aleatorios & o chamado gerador
de Leliner (Pichler ¢ Zschiesche 1978, James 1990), gerando wina seqiiéneia deterministica

de ndmeros inteiros g a partic da (Ormnla vecursiva,
Pigr = (e p) mod e, {(A})

otcle ¢ ¢ m sdo constantes mieiras, ¢ a operagao mod siguilica o menor valor nao nulo da
divisao inteira de (¢-p;) por e A seqiiéneia acima ¢ ciclica com periodo e, ou seja, pigo,e

= p;, ¢ m ¢ geralmente tomado como m = 27 onde # costuma ser a precisao de calenlo do



computador em bils (r = 32,64, -} A varavel randomica p; é oblida diretamente de g
commo p; = pi/n, resultando sempre em nm mmero real maior o igual a 0 ¢ meonor que
I. A vantagem do gerador acima ¢ basicamenie a sua simplicidade, mas ele pode apre-
sentar problemnas de precisao (nimeros negativos, correlagoes muiio lorles entre nameros
muito proximos da seqiiéncia), dependendo também dos patdmetros e do computador nti-
lizados, e por isto geradores mais solisticados Lem sido utilizados (Binder ¢ Stauller 1987,
Press el of 1992). De fato, uin gerador de numeros pseado alealorios nao apropriado pode

apresentar resultados catastrofions {Brown 1993, Matthows 1995)!

Uma das aplicagdes mats utilizadas do métado de Monte Carlo em Pistea da Matona
Condensada e Fisica Istatistica em geral, e frequentemente confundida com o proprio
métado em si, é o algoritmao de Motropolis {Metropolis ¢l ol 1953, Binder e Standler 1987),
que gera wima seqiiéneia de pontos no espago e fase das confliguracoes que segue a dis-
tribuigio estatistica nas energias correspondente a distribuigio de Boltzmann (cnsemble
canonico).  Assimn, dado wmn espago de fase que represente todas as coordenadas dos
elementos de um sistema fisico onde ¢ é um ponto deste espago, ¢ dada mma fincao
Hamiltoniana H(§) que descreva a energia interna deste sistema com esta configuracio,
uma nova configuragao ¢4y € obtida a partir de g; seguindo-se o procedimento abaixo

(van Guasteren e Berendsen 1990)

—+/

i} wma nova configuracio ' ¢ oblida lazendo-se wma pequena modificacao sobre ¢, ¢
= i + Agl, onde Aglsignifica am pequeno deslocamento (no caso de conligneacoes
continuas) ou alteragdo (contiguragoes discrelas) randomicos de vma ou mais com-
ponentes ou projecoes de ¢ Assim, por exemplo, no caso de um sistema continmo
como um fluido de Lennard-Jones, isto signilica escolher wima das N particulas
compenentes do sistema, e para cada uma das coordenadas @, ¥ e 2 ¢ escolhido
um deslocamento entre —f2 ¢ +/1, Az; = (1 = 2p) iR, onde B ¢ um valor maximo
para o deslocamento; no caso de um sistema discreto como o modelo de Ising 1sto

signilicaria que un dos N silios da rede ¢ escollhido, ¢ o seu spin alterado (flipped).
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i1) & nova conliguracao ;' ¢ entao aceita on rejeitada atilizando-se como hase adiferenea
- . . “ - . - p —
na fungao de energia tolal entre as duas configuragoes, Al = H(g') — Hiq).
A transi¢io ¢ sempre aceita se AlY <0 0, mas aceita somente com probabilidade
exp(—AE/kpT) se Al = 0 [ie se p < exp(—AL kg1, onde p ¢ min ndmero
- . ) Il ' - - . . - —7
randdmico entre 0 & ||, Se a conliguracao ¢ aceita, a conliguracao ¢ se Lorna a
nova conliguracao da sequincia, iy — ¢, caso contrario o passo (1) ¢ repetido para

] . . v —H = S . . 1a Tin: 1
NOVas l_i()llflgl.ll'cl-g.()t'.fi [ P { P ate et mrra delas Hitya linalinente aceita,

A seqiiencia de configuragoes gerada desta forma deve ser representativa da distribuicao
de Bollzmann para a lHamiltoniana H(§) a temperatura 7', que & tomada como a tem-
peratura de um ‘hanhe’ térmico ao qual o sistema esta submetido. De fato, dadas dias
confignracoes 4y © gz, com cnergias 19y — H{gy) o Fy — H{g), tal que By o= B0 proba
bilidade do sistema transitar de ) para g2 ¢ exatamente 1, enquanto que a probabilidade
do processo iuverso ocorrer & exp[—(F — Fy)/keT]. Supondo-se entio um enscmble de
sistermag e equitilibrio Lérmico, o tomando-se pp e pp como as probabilidades de gue ocor
ram as configuragoes gy e gz, a partir da condigao de balango delalliado entre estes dois

estados, temos
pr- b=y exp[=(Fy — ) kg, (AA)
tal que

pi/pa = IR [T (A5)

de onde se pode ver que a probalnhdade p; de que wina conlipuragio ¢ ocorra ¢ sempre
proporcional a exp(—;/ky'l’) (van Gunsteren ¢ Berendsen 1990), o que estd de acordo
comn a distribuicao de Bollzmann. O ponto forte da amostragem de Metropolis & que
a partir de um ponto qualguer do espago de fase das configuragoes, a seqlioneia gerada,
procura semmpre ‘convergir para regiao de ‘pontos mals relevantes” correspondente hgnela
temperatura, lugindo por exeniplo das regioes de enerplas muito altas,

A obtencio da distribuicao de Boltzimann pressupae, entretanto, nma condicao de
balanco detalhado no equilibrio, o gue nio costuma ser verdade para os primeiros termos

da seqiiencia quando o sistema ¢ imcializado em um estado muito distante do equilibrio (o
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em uma configuragao com probabilidade extremamente baixa de ocorrer). Desta forma,
a parte inicial da seqiiéncia de configuraghes ¢ normalmente desprezada, ale que um
subconjunto local desta seqiéneia possa ser considerado ‘termalizado’. A questao da
termalizacio é un dos pontos criticos das simulagoes do Lipo Metropolis ¢ Monte Carlo
em geral, ou seja, até que ponlo wna simulagao deve ser seguida antes que o estado de

equilibrio seja oblido.

Iim simulagoes do tipo Metropolis wina preocupagao constante em Lermos do esforco
computacional é a ‘taxa de rejeicio’, on a freqiiéncia com que as configuracoes sio pro-
postas mas rejeiladas, o que implica em um desperdicio maito grande de tempo nos
calculos dos terinos de energia ¢ no teste de aceita¢io om s, Desta lorma, sao utilizadas
diversas téonicas de optimizacao para manter esta taxa a mais baixa possivel, o geral
ao redor de 50V, variando-se por exemplo a magnitude das alteragdes. Por oulro 1ado,
em sistemas diseretos do tipo gds de rede ¢ possivel se conbecer a priori exatamente quais
as transi¢oes possiveis, e com quais probabilidades. Isto é utiltzado dentro do algoritmo
de Bortz (Bortz el al 1975), em que o processo de proposicao e teste de conliguraches ¢
substitutdo por uma lista contendo todos os eventos (transi¢oes) possiveis, pesados pelas
suas probabilidades correspondentes, e a partir das quais uin deles é alealoriamente esco-
Ihido, Cada evento ocorrido implica na reatualizagao da lista de eventos devido as novas
transi¢oes posaiveis a serem incluidas e a exclusio das gue foram impossibilitadas, Fste
procedimento resulta em nn grande ganho de desempenho computacional, principalimente
nos estagios apos o equilibrio ser alcancado, e que a “laxa de rejeicio’ de novos eventos

no procedimento convencioual passaria a ser muito alta.



Apéndice B

Processos de Poisson

0O Processo de Poisson se caracteriza por wma seqgiencia de evenlos ao longo de nma
variavel continua (por exemplo, o tempo), e cuja probabilidade de ocorvéncia ¢ definida por
uma dada taxa ou [regiiencia. lixemplos diretos sao os eventos de decaimento noclear ao
longa do tempo (Fvans 1955), a chegada de clientos enm carxas de lojas on supermercados,

a ocorréncia de mofo (por area), ete, Um exemplo de nma seqiiencia de eventos ocorrendeo

a0 longo do tempo com taxa temporal » esta tlustrada abaixo (Cooper 1969),

R T D N Pobo 14 bt b
————

Ay fempo
onde se pode verificar mma grande ‘vapancia’ entre os ndervalos de tempo At entre even-
tos sucessivos. A analise estatistica sobre os Processos de Poisson procura, portanto,
encontrar a probabilidade de que o intervalo de tempo entre eventos sncessivos seja Al
ou mals genericamnente, a probabilidade de que em um determinado intervalo de tempo
Af ocorram n cventos, L (AL).

U dos pressupostos do Processo de Poisson & o de que os eventos que ocorrem enn i
tervalos de tempo naoe sobrepostos sao mdependentes; além dissa, a probabitidade de ocor-
rer i (uico) evento e am intervalo de tempo At quando A1 — 0, ¢ rAL - desta forima
¢ possivel se definr um imtervalo de tempo 80 — 0, lal que durante este iindervalo possa
OCOFTCE a0 nutaimo mn auico evento, com probabilidade réf (Fiehthorn ¢ Weinberg 1991).

Dados dois iwdervalos de tempo adjacentes ¢ néo sobrepostos, entre U o £, ¢ entre £ e

P4+ At e dado Ry AL como a probabilidade de que nao ocorra nenhum evento no intervalo
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At, a probabilidade de que ndo ocorra nentinm evento em (h4) & F4y(14), ¢ a probabilidade de
quie nao ocorra nenhum evento et (3,6 +61) ¢ 1(88) = | —rdt, ¢ portanto a probabilidade

de que nao ocorra nenhium evento em (0, + 64) é
Fhlf -+ 60) = Ih(8)() —rét) ,

que pode ser reescrilo como

Polt+ 8t) = (1)

7 =rly(l),

e dado que 66 — 0,

! '
u() — () = r Pty

e lembrando-se qnue 7H{0) = 1, a inlegragio desta equacao leva linalmente a

Considerando-se a probabilidade de que ocorram » eventos no intervalo de tempo entre
0ct+46t, Pt + 61), esta pode ser decompaosta em: (1) a probabilidade de que ocorram
7 — | eventos em (0,4), e win evento ein (4,6 + 81), e (2), a probabilidade de que ocorram

n eventos em (0,¢) e nenhum evento e (4,4 + 8), esquematicamente:

Pt + 60y = Py ()1 (80) + Ba(h) o(61)
= DPoi(Ordt 4+ P (001 —vdl)
de onde pode ser derivada a relagio de recorréneia para 13,(1),

'

Po()y = =r [Plt) = Py (B)]

Aplicandao-se esta relagio para n = |, temos

!

Pl = —r [Py = 7]

que tem coma solucio direta:

Py=vt e,



0

Seguinda-se a série para valores subsequentes de n,

Y
B = (,‘i) o7

o que para uni termo genérico de ordem noresulta em wma distriduig¢an de Potsson com
parainetro rf (Cooper 1969),

Pt} = (rt)" et

n!
Usando-se esta distribuicao pode-se mostrar a ‘completeza’ do conpunto de probabilidades,
}3 Pty = ey E|)1 e ==
n=() T .
Podemos agora estimar a distribuigio dos intervalos de tempo entre os eventos snees-
sivos. Desta forma, o elemento de probabilidade de que nao ocorra um evenlo entre 0 ¢

{, mas de que ocorra exalatmente in evento entre £ e d 4+ db ¢ (Kvans 1955, Clap 26)
Al — Polt) vl = e L

o que leva a funcdo de densidade de probabilidade do intervalo de tempo enlre cventos

sucessivos (Fichthorn e Welnberg 1991),

P ri :

(n{]:.,( .

./‘z(‘) = 7r

miegrando-se sobre todos os valores de 4,

s . !
/ ff,(l',)(“ = / 7'({_7'1(“’ - —¢ rt — ‘
4 . 0

o que mosbra que a condigao de completeza & satisfeita, Calenlando-se o valor mddio dos

intervalos de tempo, obdémese o valor esperado do inverso da taxa temporal (Spiegel 1973),

- a . \ 2 |
b= /"»./'t(f»)f“ - /'r'tcr."""mr, = 11(3) _ |

? 7
Ultlizando-se a fungao de densidade de probabilidade ¢ conveniente obter-se uma dis-

tribuigao dos intervalos de tempo em fongao de wma variavel continua ¢ equitalivamente
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distribuida. Desta forma, tomando-se uma variavel p, tal que # — oo quando p — 0, ¢

t — 0, quando p — I, podemos deflinir

¢ !
p=1 _/ Jilh)dt = | — / re”"dl = o7
0 Jo

ou enlao,

que & a propria Bq. (1.12) do procedimento de Moute Carlo Dindmico, e que p ¢ om
mimero randoémico nde nulo entre 0 ¢ | (Fichthorn ¢ Weinberg 1991 A verificacio do

jintervalo de tempo médio igual a L/r é direta, lembrando se que (Spegel 1973)

ful(—-lnp)d,ﬂ: L.

U caracteristica moito otil dos Pracessos de Poisson a ser utilizada aqui ¢ a de gue
atn ensemble de processos independentes se comporta como se fosse i nnico processo
heterogéneo com uma taxa que ¢ a soma das taxas dos processos mdividuais. De fato,
tomando se wn engemble com M processos independentes, com taxas mdividuais {4},
: = 1--- M, a probabilidade de que ocoream N eventos de todos os Gipos em um intervalo
de tempo (0,1), Py (t), pode ser obtida a partir das probabilidades P, (1) de que hajam
ng eventos de tipo & neate intervalo,

PN(U = Z P‘"-:("”Jm(!')"' Jﬂm(t')

nyp4ngde-fng=N

- Tt (re)™ L=l (rt)" ey ()
L f — ! R . AN S

{ne ) 'H.|! 7?.2! H}w!
(- N!
_ B R XY - ) v\ ' . M A
= plndrs M)m L —m"n R— (P )M (1) e (g )M

{1k

onde se pode reconhecer ma expansao tmullinomial no somatdrio, tal qoe finalimente

)N
["N(l) = (J_T‘tg._;_\fz_

Ty

caOm

rp=vtret o+



Apéndice C

O Método de Variagao de Blocos

0O Método de Variagao de Blocos (Cluster- Variation Metliod), desenvolvido original
mente por Nikuchi (1951), ¢ ama téenica muito poderosa para se obter o ostiado de
equilibrio térmico de um sistema de tipo gas-de-tede com interagoes competilivas a pat-
Lir de wa aproximacao e fungao de probabilidades de blocos {elusters) de deterimi-
nada geometria. A precisio do método depende da geometria o tamanho dos blocos
hasicos utilizados e da forma como a rede de dimensao mlinita ¢ montada a partiv destes
(Kiknehi ¢ Brush 1967). Desta [orma, a energia interna £ ¢ a entropia conliguractonal &
4a0 cseritas em Lermos das vaniaveis correspondentes hs fragoes de cada bloco, ¢ o estado
de equilibrio obtido como o minimo da energia livre, 1/ = 2 = TS.

Quando aplicado ao problema de ordenamento dos adsorbatos, o método diferencia
‘(‘Iﬂiﬂ tipos de sitios: chelos (8), correspondenties aos sitioy da rede ocupados, com proba
bitidade 2, ¢ vazios (o), correspondentes aos sibios nao ocupados, com probabilidade @,
(Tabela CL1)0 A probabilidade @y corresponde portanto i cobertura da superlicie,
xy = {1, com condicao de normalizagao

oy by — 1 (¢ 1)

O inodelo utitizado agqui corresponde ao modelo de Ising de spin-1/2, nras cour nn
vinewlo de magnelizagio constanle (Segao 1.3), Desta forma, a probabilidade oy ¢ wn
paranetro externo, ¢ nao wma variavel a ser determinada pelo Método,

Neste Apcndice serd apresentada, em ordem crescente de complexidade, toda a série de

aproximagoes ulilizada ou relovante para este trabalho (Tabela C.2), mostrando-se os de

i)
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i3
e ! (1)

®
®-O v (%)

D €Ly

OO e (1)

Tabela C.1: Blocos basicos 1; e y; utilizados nas aproximagoes de pares (uniditnensional) e
de Bethe-Pelerls (on gquasi-quimica). Os temos f§; entre parénteses sdo as multiplicidades das

ragoes y;.

talhes das derivagoes e dos procedimentos numéricos autoconsistentes (quando aplicivens),

obtendao-se os estados de ordenamento ne equilibrio em lungao de oy e 7',

C.1 Aproximagao de campo médio

A aproximacao de campo inédio ¢ a aproximacio mais smiples possivel quanto a de
scrigan da ordem local, ¢ corresponde a umma aproximacao de ponto como o bloco hasico
(Tabela €0.2). Assim, as anicas informacoes possivels aqui sao as [ragoes @y ¢ oy, € cor-
telagoes de ordem superior sao construidas a partir destas. Desta forma, as probabilidades
de pares de sitios ocupados a primeiros vizinhos ¢ y; = =1, ¢ a probabilidade de pares de
sitios octpados e vazios por 2y, = 2orymy.

Apesar de sua forma trivial, a aproxinacao de campo médio ¢ uma soluciao real de
problemas de ordem local em modelos de gas-de-rede no limite et que as inleracoes entre
0s adsorhatos tendem a zero, ou em que a temperatura tente a infinito, correspondendo
a desordemn aleatona dos adsorbatos (Cap, 2). Desta forma, ela serupre pode ser nti-
lizada como ntma ‘solucao de toste” para as aproximacoes de ordens mals altas, quando as

interacoes energéticas forem “desligadag’
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APROXIMAGAQ | BLOCO BASICO | DEGENERESCENCIA ((2)

campo médio [

S {oiy,
pares & [o

he- Peierls _ieln
Ruthe-Peioerls I__. Mool

(! o S

cry | L

Tabela C.2: Blocos basicos ¢ fatores do degonerescéneta das aproximacoes do Méodo de

Variagao de Blocos utilizadas neste trabalho (Kikuehi e Brush 1967).
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C.2 Cadeia unidimensional - Solugao exata

A primeira aplticagho explicita do Método de Variagio de Blocos ¢ a cadeta mndi-
mensional com interagdes entre os sitios a primeiros vizinhos [correspondente a cadeia de

Ising com spin-1/2 (Kikuchi 1951)]. Assitn, dada uma cadeia de £ sitios, com indices &

O~ () O -O—0—0

1 2 it k=1 x k41 L2 L= I

com energia de ligagdo (aulo-energia) ¢ e energia de interacio entre sitios vizinhos o, as

variaveis utilizadas sdo 1y, ¥3 © 3, que se relacionam conn iy e ag de acordo com

com a condigao de vinculo
2y s = =1

As variaveis utilizadas aqui nao correspondem diretamente as probabilidades de pares,
mas a {ragdes geometricas com simetra incluida. A vanavel yo corresponde, desta forma,
as liguras @0 e O—@, e portanto a probabilidade de ocorréncia de wm par de gitios vizinhos
dos quais um esta ocupado e outro vazio, & 2y,.

Fom funcao dos termos acima, a energia Lotal ¢ obhiida diretamente como
=Ll | ae) . (¢

A entropia conliguracional, por outro lado, ¢ oblida a partiv da estimativa do niamero de
possiveis modos diferetites de se constonir mina cadeia de fositios (Bent 1965), utilizando-se
as fracoes r; ¢ g Na rede de L osittos existem portanto Ly sitios de tipo @ ¢ Ly, silios de
tipo O, ¢ considerando-se um determinado sitio & de Lipo 2y, o nimero de modos diferentes
de se colocar um sitio de tipo 2 ou zp em b + 1, utilizando-se analise combinatoria, ¢

(La)!

= ——
DT (L) Ly
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o

¢ da mesma lortna para um sitio de Lipo 2y em b,

()]
( Ly )i fflz)

¢ linalmente, o fator de degenerescéneia, ou o wminero de modos possivers de se construaie

{1, =

a cadela @
(L) L)l WG )"
(Ly) Ty 2(Lya)t TL(Fi)e

onde /% & a multiplicidade relacionada aos termos g, (Tabela CO1), Na notacio de Nikneli

¢ Brush (1967),

=00, (C.4)

_ ey
= es}, '

(Tabela C22). A entropia configuracional ¢ dada por (Bent 1965)

=kyn) = ky Lln (Lx; '—Z,’J’ In{( Ly e

o ntilizando a formula de Stirling para ¥ — oo,

S = Lkg {Z i lnary — Z A In yl} . (€.h)

i 1
0 estado de equilibrio a temperatira 7' ¢ obtido como o winimo da cnergia livee de

" Helmholtz,

Dado que agui oy = 0, ¢ portanto am parametro coustante, além das condicoes (CL1) ¢
{C.2), temos quatro vinelos para cinco vandavels o o gi, o qne resulta emowima variavel

mdependente. Reoscrevendo-se

o= o — N0
e = =2y —yr =1 =20 4y,

abtemaos, tomando-se o minimo de /' em relacao a gy,

N5
f' ]‘-- — Lep b Lhg oy + Tngy — 2] = 0
iy
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2rjor 4 31+ o (e = 1)

Y= —

, (C.6)

Dex
¢ — 0, o =+ 0, e portanto 1 — 2%, 0 que corresponde & solugao de campo médio.

A solugdo obtida acima ¢ exata e corresponde i solucio da cadeia de Ising (spin 1/2)
(Kikuehi 1951, Huang 1963), mas com magnetizagio lixa correspondente i presenga e

um campo magnético devido & presenca de win canipo magndético apropriado.

C.3 Aproximagao de Bethe-Peierls ou quasi-quimica

Ao contrario do caso nnmidimensional, o modelo de Ising em duas dimensoes 50 apre
semla solugho exata na auséneia do campo magndélico [solucio de Onsager {Huang 1963)),
do que nao se pade tirar nma solugio para o problema eqitivalente do ordenamento dos
adsorbatos com nma determinada cobertura 6.

A aproximagao de Bethe-Peierls (Huang 1963), também chamada de aproximacao
quast-¢uimica na literatura mais especifica de modelos de gas de rede para processos de

Csuperlicie (Zhdanov 1981, Sales ef al 1989, Datar ¢ Prasad 1994), pode ser oblida dentro
do formalismo do Mdétocdo de Variagao de Blocos [aproximacio Ay em Kikuehi ¢ Brosl
(1967)] a partiv do caso unidimensional seguindo se o procedimento deserito por Kikuehi
(1951). Desta forma, dados tres sitios A, 13 e (O arbitrarios de uma rede quadrada de ¥
siltos, na conliguracao abaixo,

A
i3
o numero de modos possivels de se constrnir a rede colocando-se um sitio €0 dado
sitio I? ja existente i sua esquerda, atilizando-se as fracoes o; ¢y, de lorma semelhante
aderivagao de (C.4), ¢
(LN

Qper = o

IL(Ny;) i



e da mesna lorma, o ndamero de modos de se construir a rede colocando se om sitio A
dado nm sitio 2 abaixo deste &

H( V)]

Qpa = .
P Ny

Por oulro lado, o nunero de modos dilerentes de se construir a rede, colocando-se dire-

tatnente os sitios em 17 6
N!
AN

Logo, o nimero de modos diferentes de se construir a rede, utilizando-se as corvelacoes

Qp —
B =y

A Re - ), mas considerando-se gque estas comparlilharm o sitio H, pode ser aproxi-
) H

mada por

Y L R O

0 NTIL(Ly)P% ~ NYjea

o que resulta, aphicandeo-se a [drmula de Stiling, em wma entropia configiracional da,
forima

2 3 ;
S =kpinft = Nkp 32 ailne — ZZ By Iny,

i=1 i1

A energia interna aqui ¢ dada por
fv = N(rye 4 2ina)

de onde, minimmzando-se a energia livee £ = F-T'S) obtéim-ge a mesina expressao para iy

¢ue no caso unidimenstonal [19q. (C.6)],

2 + \/l Aoy (2 1)

Yoy

1 =

com v = | —expl—¢/kgT). As ditas solncoes correspondem, entretanto, a solneoes (Msicas
distintas, o a equivaltnca agui @ devida tambeém ao fato de ) ser constante.

A aproximagag de Bethe Peierls dentro do Método de Variacao de Blocos ¢ o aprox
imagao conhecida de maior orden que pode expressa em forma analitica, mas e geral,
para problemas de gases-de-rede; a sua validade & restrita aos extremos de alla ¢ baixa
cohertura do espaco de fase, além de nao permitir a descricio de transicoes de [ase (Secho

3.3).
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C—@
L@

I:I heo(1)
I:; ta (4)

Q) '
1{5 Ty (1) ts (1)

Tabela C.3: Blocos bdsicos 4 da aproximagao (7; os lermaos entre parénteses sio as multipli-

c-o
-0

v

cidades 77 correspondentes.
C Aproximacao ¢
4 proximacao
A aproximacao (/) uliliza como bloco basico o quadrado, : :, com scis contigiracoes

basicas dadas pelas [ragoes §; da Tabela C.3, com multiphadades 7, e a pariie das quais

as fragoes y; sho obtidas como

o= L4241,
Y2 = tyt+izg+iy+1s

ys = by+ 25+ g, (C.7)

e xy e @y podem ser obtidos utilizando-se ((.2),

oy = yi-byr =t a4 2+ 1+ 18
&y = a2 + s = tz + Zt-; '|" l,i + ‘;tq l iﬁ 5 ((:2’)
e finalmente a condigao de nornalizacao (C.1) pode ser reescrita como
[
oy a =1 ) Ay b A+ 2 A+ e — Y Rl = (1)
=1

Em termos das varidveis #;, a probabilidade de um par de sitios ocupados a segundos
l - &y 1a4d -
vizinhos (") ¢ dada por

Wy = t»[ + 212 + [.| . ((:3)
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O falor de degenerescencia Q ¢ oblido [azendo-se nma derivagao semelhante a leita
pata a aproximacao Hy em Kikuclii e Briush (1967), utilizando se nma vede guadreada de N

aitios, com Ny linhas, cada wina com Ny sitios (N = N N,), conforme o esquema abaixo:

O wimero de modos diferentes de se constenir nma dniea linha & na rede acima &,

como anteriormente,
{.}N I[l'(N'J‘Tl')!
Qi les = 1= — L
siiples fe ‘}Nz T Nz?/i)!ﬁ'

e da mesina forma, o wlinero de modos de se constrair i par de linhas vizinhas, £ e & | 1,

colocando-se pares verticalinente alinhados a diteita de pares ja existentes, generalizando-

se o arguimento utilizado para a linha sinples, ¢

{ootn, _ Wi Nayo)"

Q(lll!)l() = {I_I} (N
N

PDesta forma, o nimero de mmodes diferentes de se adicionar wna linha k41, considerando-
b k]

se que a rede estd completa ate a linha &, ¢ simplesmente

S!.:luplu _ {"'}'fv-z

Qimiples - {*}n, {II} |

Ny

Dy =

tal que o mimero de modos de se construir a rede com Ny linhas ¢

Ny
Q= UM = [N — a1

i=1 I

N M
e
(s} {11}
Utilizando-se entiao a formula de Stirling, oblemos

I {o-o} %, = I (1L Moy )t

]2N|

2
=2 (Nyi)filn(Ny;) = 2Nl N, = In {e-in,
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e utilizando-se o mesmo argumento para os outros lermos, obtem se

P (o I L(Ny)>

{'}N{M} = W)l 1N

o que resulta na entropia configuracional

N

3 2 i
S=kynQ=Nkp 22 Ay Iny; — Z rilne — Z b Int;
i= izl ey

A energia interna, incluindo-se agora um lermo de interagao a segundos vizinhos, o, além

dos termos anteriores, é dada por

L= N{(wye 4+ 2y¢) + 2wiea) . ((1.9)

A obtengao do minimo da energia livee F' = £ — T'5 nao & possivel aqui utilizando-se
metodos pruramente analiticos, e portanto aqui sera utilizado o Mélodo de Tteragdo Natural
de Kikuchi (Kikuchi 1974, de Fontaine 1979), que busca wina solucio antoconsistente para
as varlavels do problema submetidas as condicoes de vinculo, Nesta descricao temos 1)
variaveis (fp---fg, ¥ ya € 22), além de 6 condigoes de vinculo [Fas. (C.7), ((1L2') e
(C1.11)], 0 que resulta em 4 variaveis independentes. Porlanto, utilizando-se as variaveis I
como sendo as ‘variaveis basicas’, devemos utilizar dois vinculos ‘externos’ derivados das

cotidi¢hes acima, que aqui sao tomados como

0 = 1-27‘,; i
i

ey = ap =+ ¥ 2Ua+ i+ 45) (CL10)

que sao incluidos em wm funcional’ de encrgia livre,

|
THEL M) = N(H— T8) b M+ dey

onde Ay o Az sa0 os multiplicadores de Lagrange associados aos vinculos acima, O estado
de equilibrio & eutao obtido como o minimoe da euergia livee F, ou entao o caelremo do
funcioual [ que tambeém satisfaga as coudi¢oes de vineulo ¢f = ¢ — 0, ie

af ({td. )
M

=10,
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o que leva as condicors de antoconsisténcia:

o= yiexpl 20 | o) kaT]AA;
ta = ymyzexp(- (o b Q) kaTTAA,
ts = wmaviisoxp(—e/2kaT) A AL
by — wsexp(—ez/hkpT)AA;

ts = s Ay

te = w5Ay (1)
onele

Ay = exp(A/kgT + 1)
Az = exp(Af4hkyT) .

IPor outre lado, os vineolos Ay e Ay tambem devem ser obtidos de forma antoconsistente,
o que & feito substiluindo-se os termos £ em (C.11) nos vinculos (CL10), com a condicio

explicita de ¢ = ¢ = 0. Desta forma, obtemos

A = {utexp[=2c + ) /keT] A,
Ay exp [=2(cr + ) [knTTA;
Flya /T exp (—e /2R T) AL
2yt exp (—eafkpT) A2
+4yayaha
+ir213 }_1

he = (e 200 e/ kTN
13y exp [=2(; + @)/ kuT] A]
+20: /ings exp (—er /2kpT) Ay
Fyexp (—eofknT) Ay

-1 ,
gy Ay } - (€. 12)
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As condigdes de autoconsisténcia obtidas acima gho uma solugio lechada para o estado
de minimo da energia livre I7, 1tnas que nao possul solucio analitica, ¢ portanio deve se
recorrer a uma solugao numeérica autoconsistenie. Desta forma, dados valores iniciais para,

os [; & A, as equagoes de autoconsisténcia achina sdo aplicadas sucessivanieule,
0 10 1 I o n
O AT = 13O G o )
alé que seja alcancada uma condigdo de convergeéncia, que aqui foi definida como

e boeg S 1077

Os valores iniciais para as iteragoes sao tomados da solugao de campo médio (4 = @], £,

= xfrg, ++), com Ay = Az = |, on entiio do resultado de alguma convergéneia anterior

para oulros valores de xp o 7. FKm termos computacionats, observon-se que a convergéncia

nuérica era muito mais ‘estavel’ se ao invés da aplicacio diveta de (CU11), as iteragoes
‘ P o ? g -

[ossemn ‘desaceleradas’ da forma

ardn) ¢ n 1(n)
!‘gﬂ-!-l) - '”z A ({{/:} )» {)\k} ) ’

onde F; ¢ o lado direito das equagtes em (C.11), ¢ o mesmo é valido para os vinculos, a
partiv de ((.12),
ALY + Ge ({630, {0 1)

AJ(L-”+ 1) e y

A aproximagao (5 Jda, em geral, bons resultados para as probabilidades de pares 4, e
wi, mas falha na desericiao da transi¢io de ordenamento para wy -+ 0 guando ay = 0,5 ¢

¢y = 0, acima de deternunados valores de ¢ /kgT' (Fig. 3.5).
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:‘:: hy l see ¢ l
3:: he 4 eso 2 2
m: ha 2 *Oe 3 1
m ha 2 Oeo0 1
m hy 4 o000 ¢35 2
m he 2 oo 1
ol -
SV NI s ST
32 | .S PR
883 ho 4 | I L
338 hu 4 | 83 m 2
e SUMEREN P S B
P2 hw 2 o SN TR
2L a4 ” 7
2L ke 2 ooy |
02 e 2 e0 Y2 2
g 33 Iz A oo Uy L
289 hu
z:g:; hog 2 s 1 |
CeL ke o wy |
289t 2
T9Z 2
558 b1

Tabela C.4: Conjunto de blocos bisicos (A;) e derivados (1, g, w e ;) utilizados na aprox-
imagao 'y, com as muliiplicidades respectivas (terceira e sexta colunas). A fragio w) nao entra

no caleulo da entropia, mas faz parte da definigiao da energia interna.
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C.5 Aproximagao CY

Na aproximacio (% a figura basica é o ¢quadrado duplo, 221, o que resulta nas 24
configuracoes independentes k;, com multiplicidades 7, da Tabela C.4. As lracoes by se
sornam nas fragoes ¢; de acordo com

o= hyof 2hy + Dy
ty = hothe+hs+hi (2)
= g+ hs 4 he 4 by (2)
Il = hy+2h + ha
= hy+ 203+ e
= hs+ byt ok bz (2)
ty = Dot b+ hs+ s
Iy = o+ b+ st by (2)
= b+l b har + haz (2)
te = hgs+ 2hag 4 hig (CL13)
os valores entre parénteses sao as multiplicidades das definigoes de soma (se dilerentes de
um), ¢ que se relacionam diretamente As multiplicidades 7y das fragdes £;. As [raches ¢ se
somatn nas [ragoes y; de acordo com a Eq. (€.7) da se¢io anterior.

Lixiste, entretanto, um outro caminho pata se obter as fragoes y; a partiv das [ragoes
hi, através das configuraghes ¢; (bloco basico sw-e), cotn multiplicidades &;, também
apresentadas na Tabela C.4. Desta [orma,

g o= hi+2hy 4+ e+ 2hs + e+ g

g2 = hatha+ho+ba+hw+ gt by + Mg (2)
s = ha b 20y 4+ ho 4 200y 4+ hys + D

g1 = b+ 2hi + hys + 2his + hag + han

gn = hs+hg b+ i+ has + s + Aoy + e (2)

go = han+ 207+ fyo + 2hes + hog + haa (C.14)
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Mo T gt
Y2 = {2t s
— g3t Y4a
Y3 = 4o+ 4u (€. 10)

e linalimente oa termos ; se somam em x e 3 de utilizando-se (C.2). Considerando-se os

vineulos (C.13), (C.14) e (C.15) acima, além de (C.1), (C.2) e (C.7), temos 26 condigoes

de vinculo para 40 variaveis, o que nnplica e 14 vanavers independentes. Tomando-se

as 24 fracoes by comno sendo as variavels basicas, devemos utilizar 10 condicoes de vinenlo

externas H(,]l)[,‘f"? I-?Ht.ﬂ.!'i, (Ill(’ I‘['.II"H.IH ['Hl’".l)”'li(lﬂ..‘i COMIG H(‘.I‘I(IO

)

"y

¥}

o

i

I — Z :h;

wr— (h + 3o+ 20 4 b + 3hs + b + 3he + hg 4 by + 2000 + by + S
+hyg 4 2hyg 4+ s 4 e s bag 4 fe g o hag)
(ha + hg + ha + hyy) ~ (ha 4+ s + Bz 4 o)
{ha + 20y + hag) = (Cho + 2002 + Iag)
(lg + 2000+ hao) = (s + s + hag + hyy)
(g + Iz + g 4 hag) - (Mo + b + By -+ hag)
(ha + hs + he + hg + 3l + hig + Iyg + hoy + hpp)
—(hy 4 g A b+ b+ 3+ g B+ Dy + )
(ha+2hsg the ot i+ hia+hg) —(ha+ by Fhg v ha V3l 1 Dag)
(hat hs b he + ho 4 3ha 4+ g + haw + by + han)
—(ha 4+ gl + ha 30+ s+ s+ fgo + B
(Fos + hag + Dy + Dya + g + By + D)

=y + hyo + 2000 + g + Bgo + Do) (CL16)

As delinigoes acitna pertuiten wima certa ‘ambigiidade’ na delinigio de alguns termos

em fungao dos h;, como é o caso de fy, £y e fs, além dos lermos y,. De fato, qualquer
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definicao & cotreta desde que as condigoes de vinculo (¢ = -+ = ¢1p = 0) sejam obe-
decidas, mas uma escolha coerente pode facilitar a derivagio analitica dos termos das
equagdes auloconsistentes a seguir. Nesta forma, para as fragoes #; foram tomadas médias
ponderadas sobre as suas degenerescéncias em ((.13) (valores entre parénteses), o um
raciocinio semnellante fo1 aplicado para os termos tipo = Lot Os termos g loram
delinidos erclusivamente a partir dos termos ¢; [(C.15)], ¢ utilizando-se¢ o mesmo esquema

anterior,

Iz 4 ;— [(ga+ gs) t (g2 + q4)]

2 Inyy — (s + qs) In(gs + gs) + (o + qa) In(ga + q4) .

0O fator de degenerescéncia £ ¢ obtido de lorna semclhante ao caso ¢, mas aqui as
linhas sumples sao construidas lormando-se hlocos s-se dados blocos s-s ja colacados, ¢ as
linhas duplas formando-se blocos 333 a partir de blocos L3, Isto resulia em um Tator de

depenerescéncia (Kikuchi e Brush 1967, Tabela €.2),

... {I_I} — ”g(Nh)!r' Ilt-(th_)!-‘\'r
{H}N {u_I}N llz‘(Ny,')!ﬂ‘ (N A )™

o que resulla em uma entropia conliguracional

Q=

S=kynQl = Nkg Lh g L gy + ZTJ lnt; — Zﬁ,-yi iny, - Zn,;h,- In h;

:

A energia lolal ¢, como anteriormente,

F=N(rye+ 2 + 2wpen) (L)

oticle wy & dada por (C.8).
seguindo-se a descrigao da segio anterior, o estado de equilibrio ¢ obtido como o
minimo do funcional
10

FUdtd ) = - (E—T8) +Z,\m,



onde os Ay sdo multiplicadores de Lagrange associados aos vinenlos, ¢ a partir do que

obtemos as equagoes de autoconsisiéncia para as varidveis h;:

£ on o
hy o= LLpEr oAl
1
viartily g o a
LA L L Y N D A]A A?Ag/’\g Agy
R ’ /

Lo/ . 2
hy = VI p2pe 4 ASAZ/(ArAnAs)

Y

g ldy Lo 4 b3 :
hy = EYED AAS(A7ARAGA ) /A Af—i
4 .\/m‘“12(?ﬁ'm)/4'

slafy : Y
s — \/L_'q 2 1P Fa A AAaAs/A7AR AsA o
N T - f

NI TR 242
he — X RTEZAAR(ATARALY/AG
Vs R ) o !
oy R .
hr = \/i’_“q‘—i-'{ P L ALASA s/ Az ArAy
Vi Y
i - ot u
h'ﬂ — q_ =z f’.?fh":é A[(AEA?'AHA!'))‘-/A.:;

Vi

hz =

he = q;;i_-; !\11‘\-3/\:‘;/(."\7/\9)}I

sqalals . .. 4
g = 1‘!:‘? LN b AAZ AR AL/ A Ay
NTERVATE

izl sl . - )
hyy = &‘i E Iy AlAQ(A7A3A9)"A‘1‘“//\3A4 :‘\é
ARV

Y. ‘i’ﬂ’lﬁlm; Y ] 3
e = WAIAzAtlAE)/(ATAH) Ao

hia = ’_i}f;:f, ArAzA5) /(Ashqy)*

%;n Iy AvAZAs/AsA Ly

"_"\?/;.’)Wm.'j AA]

hig = lf/\ﬁ_:’T AIA%f\d/(ATA!?)L’

hir = \\//7;_:{;_'"[—’]:%!'1 AiAsAsAz AL/ (AsAa

h — T FL A A'..‘,ATA5A A-;
" N A

_ syl 2 2
hu; = _\/-ﬁ Al(A:_”\b) /(ATADAIU)
£ 4y
hyg = D4 Ai(A7AxAaA 1) /ASAL

T/

!?.14 I

h.”:, =

sl 4
hy = &L Av(AzAg)/(AzAnALn)?

VAU
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Visaatst

M AlAQAﬁ/ATAQAH]

VI Vi

154/ “, oy
dads A l\ Ar_.ll\'m)'e/z’\é

Vil

f .
haq = q‘"_ﬁA (C117)
Y3

’122 =

I

fins

onde

A = exp[h/kpT]
Az = explha/AkuT]
Az = cxp[As/1kpT]
Ar = oxplhe/2ksT]
As = exp[hs/tkuT]
Aa = exp[re/dksl]
Ar = exp[h/AksT]
As = oxplAa/dkpT]
Ao = explho/AksT]
Ao = exp[Aw/tksT] .

Por outro lado, substituindo-se os termos h; de volta nas condicdes de vinculo explicitas

¢ = 0, obtemos as condigoes de autoconsisténcia pata os vinculos A como

ity Vil 3 L2/ 10y 1 1A
A = LLA+4—[!/\/\/\AcA-I-2 LIA {(AzAg AL
' {y YT rhallo/i 4 2 3 (A o)
+z?:"£‘;i"‘ﬂ E2(AsArsAsAaA10)2/AlAT + V‘“‘z'/;“; EPE2A3A3AR/ ArAAgA 1y
ba/ @1 Ga g o 2 Viagslals -2
+2———F7F5( Az A7 Ag A A-}—fl—ff/\f\ ArAs Ay
oz (Az sha)’/ Vi Yy 3/ Arhady
atp 2 gals AN2 /¢ 1
+2 f AuAr Ao ¥ /A2 + 2 AL (A7 A,
le 3(AzA7ArAo)? /A i a/(AzAg)
V'Lz‘i"i I Vitilats
L1 EyA2AqA 10/ AghA 4. I EaAg(ArArAg) AszhAy Ar
\/_m 2A5A3 A 0/ AAs + i T 1Az ArAs A AT /Ay
4 Y4385 slals 4 ta/11s
AAAg/(A7Ag) Ao + 2——= F AgzA Az
\flﬁ\/fuyd 1ha/(Azho)*Arg Vinys (A2hs)*(Ashro)*
INACTEEEN A2Ag/(Aghgg) + 2 VB9 prpy o0Vl g g

\/_ U2 A 2 ? V203
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e Galals shals
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Yiny &
ts ; : I
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W NEZYE
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ta/qige o 1 2, Vizistats 2

+ YR AaAR) A LOA EVEpASAR[A

\/W 1( 2 )/ 1whg + \/_\/fh?ls 2 / by
t5 5/ 4ads
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qz(mi__ﬂ E3Aa(ArApAs) Ao/ Az Ay Al Nigslals FalaAzAg/Ag
N | ViR YT
1/2

H ; bs /Tl ,
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Ha

(A7Aq)?

0 prucedimento autoconsistente utilizado aqui é idéntico ao caso anterior, Heragindo-
se as Fquagoes (C.17) e (CL1R), a partirv de uma dehniciao inicial para as vartaveis by e Ay,

e alé que seja alcancada a condigio de convergéneia,

Z(:k <10 ",
ke

calculando-se, também, apos cada iteragao, novos valores para as fragoes derivadas [;,
gi, ¥i & wy. A ‘convergéncia desacelerada’ descrita na segio anterior é patticularmente
necessaria aqui porque a convergéncia nunerica das 31 equagoes autoconsistentes leva,
fregiientemente a instabilidades numéricas (overflows). Mesmo assim subsistem problemas
de convergéncia numcerica, como os observados na Fig. 3.7, em gque gy — 0 abruptamente,
quatido deveria ter um decaimento continue a valores muito pequenos,  Além disso, o
caleulo autoconsistente deserito agui é muito pesado computacionalmente, o que implica
em um grande esforgo de oplimizagio e substituicao de variaveis ¢ ililizacio de ‘solugoes
lentalivas’ para a convergeneia, A programagio utilizada aqui foi feita em linguagem
PASCAL (Wirth 1976) em sistemas Sun (SPARC) e Digital (Alpha).

A aproximacao C'y apresenton resultados bastante bons comparados aos obtidos pelas
simulagoes Monte Carlo no equilibrio (algoritmo de Metropolis), para as probabilidacdes de
pares yy ¢ na presenga de interagoes a primeiros e segundos vizinhos, ¢ ¢ €5, excetnando-

se 05 casos de transigdes de ordenamento, etn que uma das variavels y; ou w, vai a valores
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tendendo a zero devido a um termo de repulsao suficientemente grande associado b ontra

variavel. Entretanto, mesino estes casos mostram que, apesar de a aproximagio () nao ser

¢ 1 - . » fald . -
completa’, ela ¢ suficientermente ‘hoa’ para o propasito de comparagio cotn os resultados

de Monte Carlo, como descrito nas Secoes 3.3 ¢ 3.4,
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Lista de Figuras

1.1

1.2

L.3

1.4

2.1

Processos basicos de superficies: (a) dessor¢ao e adsorgio simples, (b)
dessor¢ao recombinativa e adsorcao dissociativa, (e) difusdo superficial
(Kreuzer 1990, 1992). .

Magratna esquematico da barreira potencial para o processo de dessorcio,
onde E4, € a energia de ativagio do processo e f4, a encrgia de ligacao da
molécula adsorvida. Quando Eye, € £, sao iguals, o processo de desorcio
¢ dito ndo alivado (Casser 1987).

Lixemplos de espectros de Dessorgio a Temperatura Programada de pri-
meira (m = 1) (a) e segunda (m = 2) (b) ordens, com kg, = 10" 471,
Ly = 1,085 eV/moléeula, 7 =5 K/s, Ty = 300 K, e coberturas iniciats ¢
=1, 0,75, 0,5, 0.25 ¢ )1 (seqiiéncia das curvas de cima para baixo),
Processos basicos de superficie como transigoes discretas em um modelo
de gas-de-rede: (a) dessorcao sitnples, (b) dessor¢ao recombinativa, (c)

difusio superficial entre silios a primeiros vizinhos.

Resuttados para a Dessorcao a Temperatura Programada do processo de
segunda ordem, com fg, = 0,9978 eV /molécnla ¢ wye, = 2,5 - 1042 571,
Ty = 300 K, # = 1 K/s, para as coberturas iniciais fp = 0,7 ¢ 03, Os
cirenlos representam as simulagoes Moute Carlo, com Ny = 10000 sitios o

n = 10, e as curvas continuas a ntegracao munérica da equagao diferenetal

correspondente.
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2.2

2.3

3.1

3.2

3.3

3.4

3.6
3.7

Fapectros de dessorgao Lérmica cotn pardmetros correspondentes a ligura
anterior, com g = 1, 0,75, 4,5, 0,25 ¢ 0,1, onde as derivadas loram leitas
dentro de um procedimnento de suavizagao.

Variagao entre a taxa de dessorcio o difusio, 7 = ryr /72 na evolugio
ternporal da cobertura lotal para umna cobertura inicial de 8y = 0,7, com 7

entre 10 ¢ (,0001, variando por fatores de 10 (sequéncia das curvas de cima

para baixo). A curva nferior, com 7 = 10, corresponde & solugao integracda.

Exemplos de eventos de (a) dessorgiio, mostrando as contribuigdes a pri-
meiros (laterais) e segundos vizinhos (diagonais) na energia de ativagio
para dessor¢io; ¢ (b) difusio, para sitlos a primeiros ¢ segundos vizinhos.
Diagrama esquematico das barreiras energéticas (enecgias de ativagao) para
que a difusav ocorra, entre sitios de energias totals diferentes e iguais { Lal-
dler 1987). . . .

Parlicao da vizinhanga imediala do par central de adsorbatos en termos
dos blocos by e d;. . .

Estruturas ordenadas ¢(2 x 2) (a) e p(2 x 2) (b) correspondendo as [ases
ordenadas a § = 0,5 nas Figuras 3.5 e 3.9, respectivamente, .
Probabilidades de pares para primeiros e segundos vizinhos v, (a) @ w, (b)
em fungio da cobertura @, para & = 3,1 eV e Ay = (), a 300 K. Os circulos
representam a simulacio Monte Carlo com n = 50, a linha continua & a
aproximagao (7, e a linha tracejada em (a) a aproximagio quasi-quimica.
O meamo que a Fig. 3.0, com &) = 0,00 eV e Ay =0.. ..

Prohabilidade de pares a primeitos vizinhos y, em fungao da energia re-
duzida A,/ kgl com # = 0,5 dentro da aproximagao Cy. A curva tracejada &
a continuagao provavel da curva que cai a zero devido a erros de arcedonda-
mento. O ponto A é o ponto a pattir do qual a fase ¢(2 x 2) deve aparecer,
de acordo com Payne ef af (1991) ¢ a posicio B cotresponde ao minimeo de

dessor¢ao da IMig. 3.10 com 0y = 1.
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3.8
3.9

310

3.11
3.12

J.14

O mesimno que as Figs. 3.5 ¢ 3.6, com Ay = 0,05 ¢V e Ay = 0,025 eV,

Q) mesmo que as Figs. 3.5, 3.6 ¢ 3.8, com Ay = 0 e A; = 0,1, mostrando
uma transi¢do de ordenamento para a fase p(2 x 2) (Figura 3.4-b) a 0 = 0,5,
Eapectroa de DTI® para Ty = 300, 8 =4 K/s, vy, = 109 71, Iy, = 1,6
eV, A; = 0,1 eV e Ay =0, para coherturas iniciais #y = 1, 0,4 ¢ (.25, As
curvas de simulagao estao representadas pelos cireulos (mpe, — 0,1 s ey —

50) e as aproximagoes de blocos pelas linhas continuas, . . . . . .. .. ..

O mesmo que Fig. 3.10, com A&, = 0,05 eV, para 8, = 1, 0,70, 0,5, 0,25 ¢ 0,1, 5

() mesme que as Figs. 3.10 ¢ 311, com Ay = 0,05 eV, Ay — 0,025 ¢V, .,
Probabilidade de pares a primeivos vizinhos y, em fungiao da cobertura 0,
para A; = -0,0.25 eV e Ay = -0,0125 eV, a 300 K. Os cireulos representam
a simulagio Monte Carlo com n = 2000 ¢ a linha continna a aproximacao

(e e

eV, Ay = 0,025 eV e Ay = -0,0125 ¢V, para coherluras iniciais #, = |,
0,75, 0,5 e 0,25, As curvas de siinulagao estao representadas pelos cirenlos
(Tinwr = 1 5 e np = H0) ¢ as aproximacoes de blocos pelas linhas continuas,
Espectros de DTP com 0 =1, 3 =5 K/s5, 15 =300 K, Eu.. = 1,6 eV, com
Ay = A2, ¢ A;= 40,05 eV [(a) Fig. 3.12], 40,025 ¢V (b), 0 [(¢) processo
de segunda ordem]|, -0,025 eV [(d) Fig. 3.11] e -0,05 eV (&), utilizando- se

a aproximacao de blocos. As curvas estio normalizadas pelos seus maximos.
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Lista de Tabelas

3.1

C.

1

Configuragdes utilizadas da aproximagio (' e derivadas, utilizados para
a descrigao das fungoes de correlagdo no quast-cquilibrio e da ciudica de

dessorgan.

Blocos basicos z; e y; utilizados nas aproximagées de pares (umdimensional)
¢ de Bethe-Peierls (ou guasi-quimica). Os temos J; entre parénteses sio as
multiplicidades das fragdes y;.

Blocos basicos e fatores de degenerescencia das aproximacaes do Método
de Variagao de Blocos utilizadas neste trabalho (Kikuchi e Brush [967). .
Blocos basicos f; da aproximacio (Uj; os termos cntre parénteses sao as
multiplicidades 7; correspondentes. . . . . . ... .,

Conjunto de blocos basicos (4;) e derivados (L, gi, v e ;) utilizados na
aproximacao Ch, com as multiplicidades respectivas (terceira ¢ sexta col-
unas). A fragio w, ndo cntra no cilenlo da entropia, was [az parte da

defini¢io da energia interna.
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Hod wieder ist cin Tag vollbracht,
und haben wir auch nur Miit gemacht
Schlaft wohl ibr lieben Sorgen,

und leckt mich am Arsch bis Morgen.
Und Morgen mit der sclben Fleifle,

geht’s wieder an dic selbe Scheifle,



