provided by Repositério Institucional da UFSC

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO DE CIENCIAS FISICAS E MATEMATICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

COMPORTAMENTO CRTATICO DE UM MODELO DE
REACOES ENTRE MONOMEROS COM MULTIPLAS
CONFIGURACOES ABSORVENTES

Marcelo Freitas de Andrade
Orientado pelo Prof. Dr. Wagner Figueiredo

Tese apresentada ao
Programa  de  Pos-
Graduacgao em Fisica da
Universidade Federal de
Santa Catarina como
parte dos requisitos a
obtencao do titulo de
Doutor em Fisica.

Florianépolis, junho de 2010.


https://core.ac.uk/display/30375314?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

“O homem estd condenado & liberdade”

Jean Paul Sartre



Sumario

Agradecimentos . . . . ... ... L. iii
Lista de Figuras . . . . ... ... ... ... .. ..... v
Lista de Tabelas . . . . ... ... .. ... ... ..... ix
Resumo xiii
Abstract XV
1 Introducao 1
1.1 Transigoes de fases, equilibrio e ndao-equilibrio . . . 1
1.2 Percolagao dirigida . . . . .. ... ... ... 4
1.3 Modelos de reagoes cataliticas . . . . ... ... .. 10

2 Efeitos térmicos em um modelo de reagoes com-

petitivas 17
2.1 Descrigao do modelo estudado . . . . . .. ... .. 17
2.2 Meétodos de campomédio . . . ... ... ... ... 21
2.2.1 Aproximagao de sitios . . . . . ... ... L. 22

2.2.2 Aproximagao de pares . . . . . . .. ... .. 26

3 Simulagoes de Monte Carlo de grandezas estacionarias
3.1 Método de simulacao . . ... ... .. .. ... .. 33
3.2 Expoentes estaticos Sevy ... ... ... 43
3.3 Momentos do parametro de ordem . . . . . ... .. 20

4 Comportamento critico dindmico 57
4.1 Expoente dindmico z . . .. ... ... ... ... 57
4.2 Propagacao de atividade . . ... ... .. ... .. 62
4.3 Relacoes de escala entre os expoentes criticos . . . 74

4.4 Sensibilidade & condigdo inicial . . . . ... ... .. 75

i

33



4.4.1 Condigao inicial: Aleatoria . . . . ... . ..
4.4.2 Condigao inicial: Somente mondémeros B . .

5 Conclusoes e perspectivas
A Taxas de transicoes na aproximacgao de pares

A.1 Rede unidimensional . . . . . .. .. .. ... .. ..
A.2 Rede bidimensional . . ... .. . ... ... ....

ii



Agradecimentos

Agradeco inicialmente a meus pais, Luciano e Selma, a meus irmaos,
Luciano, Rafael e Luciana, pelo apoio e paciéncia durante estes dez anos de
fisica! Agradeco também ao pequeno sobrinho Matheus, por tornar a familia
mais alegre.

Agradeco também com especial deferéncia ao Professor Wagner Figueiredo
por me apresentar ao tema deste trabalho e por conduzir o desenvolvimento
do mesmo de forma profisional e eficiente, contribuindo de forma decisiva em
minha formagao na carreira cientifica.

Agradeco a Edio Cunha da Costa pelo importante auxilio na parte de
programagcao e simulacio, fundamental no desenvolvimento deste trabalho.
Agradeco também a Marcio Santos, pelos esclarecimentos no periodo em que
o Professor Wagner esteve no exterior.

Agradeco aos amigos de turma, Breno, Jodo Paulo, Liz, Roseli, Tati,
entre varios outros, pelos excelentes momentos vividos 14 em Maringé.

Registro também meus agradecimentos a trés pessoas que tiveram grande
importancia neste periodo de quatro anos de doutorado: Valéria, Leticia, e
especialmente a Josi, pelo inestiméavel apoio na fase final deste trabalho e

pelas aulas de piano!

44 - - Py ..
Se fui capaz de ver mais longe, é por que me apoiei em ombros de
- 7
gigantes.

Isaac Newton

iii



Este trabalho foi realizado com apoio financeiro das agéncias
CNPq e CAPES.

v



Lista de Figuras

1.1

1.2

1.3

21

2.2

Percolacao Dirigida. Sitios ativos (em vermelho)
ativam seus primeiros vizinhos na direcdo em que
t aumenta com probabilidade p. . . . . .. ... ..

Representacao do mecanismo de Langmuir- Hinshelwood,

onde as reagoes s6 ocorrem entre espécies jd ad-
sorvidas no catalisador. . . . . .. ... ..

Diagrama de coberturas do modelo ZGB. Estao rep-
resentadas a cobertura por O (linha sdlida), por
CO (linha tracejada) e a produgio de COy (linha
pontilhada). O sistema € reativo para p1 < pco <
p2. Fora deste intervalo o sistema € inativo.

Cdlculo da variagao de energia. Consideramos uma
configuragao inicial, onde somamos as energias de
interagao dos mondmeros com a superficie, e a
configuragao final, onde inclui-se a soma das in-
teragoes entre os mondmeros. Na situacdo aqui
considerada AE = —Te — (=3e) = —4e. . . ... ..

Configuragoes para trés temperaturas. Mondémeros
do tipo B estdo em verde e do tipo A em preto. Fs-
tas sao configuragoes tipicas, obtidas a partir uma
unica amostra onde yao = 0.5, na regido inativa do
diagrama de fases. . . . . .. ... ... .. .. ..

13



2.3

24

2.5

2.6

3.1

3.2

Diagrama de cobertura para o caso unidimensional
na aproximacgdo de sitios. A esquerda o resultado
para T = 0.5 e a direita para T = 1.3. Com o
aumento da temperatura, observamos que o valor
critico de ya4 aumenta, e também passamos a ter
uma maior concentra¢do de mondmeros do tipo A
na rede quando ocorre a transi¢ao de fase para o
estado absorvente. . . . .. ... ... ... .. ..

Diagramas de coberturas para o caso unidimen-
sional com T = 1.3 (figura a direita), e para o caso
bidimensional com T = 2.0 (figura a esquerda) na
aprorimagdo de pares. . . . . . . . ... ...

Diagramas de fases nas aproxrimagoes de sitios e
de pares. Na parte superior mostramos o diagrama
para o caso bidimensional, e na inferior para o caso
unidimensional. Em ambas as figuras circulos rep-
resentam cdlculos na aproximacgao de sitios e tridn-
gulos na aprorimagdo de pares. Os diagramas ap-
resentam linhas continuas separando as fases ativa
e absorvente. A partir de um determinado valor
de temperatura o sistema ndo pode mais ser en-
contrado numa fase ativa, independentemente do
valor deya. . . . . ..o

Diagrama de coberturas para o caso bidimensional
na aprozimacdao de sitios com T = 5.0. Para qual-
quer valor de ya a rede permanece completamente
coberta com diferentes concentracoes de mondmeros
dos tipos AeB. . ... ... ... ... . .. ....

Estrutura do algoritmo utilizado para o cdlculo das
propriedades estdticas do modelo. . . . . . . .. ..

Py contra ¢t no caso unidimensional para 7' = 0.5.
Na figura da esquerda y4 = 0.6438, acima do ponto
critico. Apos atingir o estado estacionério, o sis-
tema ali permanece por um longo periodo (regido
delimitada pelo retdngulo pontilhado.). Ja na figura
da direita y4 = 0.6434, abaixo do ponto critico.
Neste caso o sistema nao evolui para um estado
estacionario ativo, atingindo rapidamente o estado
absorvente. . . .. .. ...



3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

Parametro de ordem p, em func¢io de ya no caso
unidimensional. Resultados de campo médio e de
simulagoes para quatro tamanhos de rede. Na figura
superior T = 0.5 e na inferior T = 1.3. FE marcante
a diferenca entre os resultados de campo médio e
das simulagoes com o aumento de temperatura.

Parametro de ordem p, em func¢do de ya no caso
bidimensional. Resultados de campo médio e de
simulacdes para quatro tamanhos de rede. Na figura
superior T = 1.0 e na inferior T = 3.0. Também
neste caso observa-se wma notdvel diferenca entre
os resultados de campo médio e das simulagoes com
o aumento de temperatura. . . . . . . . .. ... ..

Diagrama de fases do modelo no plano ya contra
T. A imagem superior representa o caso unidimen-
sional e a inferior o caso bidimensional. Em am-
bos os casos, quadrados representam as simulagaoes,
tridngulos invertidos a aproximacao de pares e cir-
culos a aproximacdao de sitios. Cada linha critica
separa a fase ativa da fase absorvente. . . . . . ..

Cobertura das espécies A, B e de sitios vazios con-
tra y4. Na parte superior estd representado o resul-
tado unidimensional para T = 1.35, e na inferior o
resultado em duas dimensoes para T = 3.3. Como
nos dois casos T > T, ndo hd transi¢ao de fase
para nenhum valor de ya. . . . . . . . ... ...

Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L para os valores de ya indicados na figura.
Neste caso T = 0.5 e a reta (tridngulos) indica o
ponto critico. A inclinacdo da reta fornece a razao
BluL =0.25689(6). . . . .o

Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L para os valores de y 4 indicados na figura.
Neste caso T = 1.3 e a reta (estrelas) indica o
ponto critico. A inclinacdo da reta fornece a razio
Blvy =0.24886(6). . . . . ..

Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L na rede quadrada. Aqui T = 1.0 e a reta
(tridngulos) indica o ponto critico. A inclinagdo
da reta fornece a razao B/v, =0.81(1). . . ... ..

vil

38

46



3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

4.1

4.2

Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L na rede quadrada. Aqui T = 2.0 e a reta
(triangulos) indica o ponto critico. A inclinagao
da reta fornece a razao B/vy =0.789(7). . . . . ..

Colapso dos dados para o pardmetro de ordem p,
para diferentes tamanhos de rede L no caso unidi-
mensional. Acima temos T = 0.5 e abaizo T = 1.3.
Os grdficos estdao em escala log-log. As inclinagdes
das linhas sdlidas, que representam o comporta-
mento assintético de p,LP/V:, valem B =0.277 e
B8 = 0.275 para as temperaturas T = 0.5 e T = 1.3
, respectivamente. . . . . . . .. ...

Colapso dos dados para o pardmetro de ordem p,
para diferentes tamanhos de rede L no caso bidi-
mensional. Acima temos T = 1.0 e abaizo T = 3.0.
Os grificos estao em escala log-log. As inclinagdes
das linhas sdlidas, que representam o comporta-
mento assintético de p,LP/V+, fornecem 5 =0.57(2)
e B = 0.56(2) para as temperaturas T = 1.0 e
T =3.0, respectivamente. . . . . ... ... ....

Razio Ry contra ya em uma dimensio. A esquerda
temos T = 0.5 e a direita T = 0.9. Redes de
tamanho L = 256, 512, 1024, 2048, 4096 em or-
dem de inclinacdo crescente. . . . . . . .. .. ...

Razoes Ry e Rs contra ya para T = 1.3. Redes de
tamanho L = 512, 1024, 2048, 4096 em ordem de
inclinacao crescente. . . . . . . ... ... ... ..

Razoes entre momentos do parametro de ordem
no ponto critico. Na figura superior 7' = 0.5 e na
inferior T=0.9. . . .. ... ... ... .. ..

Grdfico de T contra o tamanho de rede L para al-
guns wvalores de ya mno caso unidimensional. Na
parte superior temos T = 0.5 enquanto que na in-
ferior T =0.9. . . ... ... ... ... ... ..

Grdfico de T contra o tamanho de rede L para al-
guns valores de y4 no caso bidimensional. Na parte
superior temos T = 1.0 e na inferior T =2.0.. . . .

viii

61



4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

Al

A2

P,(t), R%(t) e N,(t) contra t em escala log-log no
caso unidimensional e T = 0.5. As curvas estao
associadas, de baixo para cima, aos valores y, =
0.6435, y4 = 0.6436 € y4 = 0.6437. A linha central
localiza o ponto critico. . . . ... . ... ... .. 67
Py(t), R%(t) e Ny,(t) contra t em escala log-log no
caso unidimensional e T = 0.9. As curvas estdo
associadas, de baixo para cima, aos valores ya =
0.69, ya = 0.69205 e y4 = 0.693. A linha central
localiza o ponto critico. . . . . . . . .. ... .. .. 68
P,(t), R?(t) e N,(t) contra t em escala log-log para
o caso bidimensional com T = 1.0. As curvas estdo
assoctadas,de bairo para cima, aos valores yy, =
0.528, ya = 0.5283 e ya = 0.5285. A linha central

localiza o ponto critico. . . . .. . . ... ... .. 69
Py(t), R?(t) e Ny(t) contra t em escala log-log para
o caso bidimensional com T = 3.2. As curvas

estao associadas, de baizo para cima aos valores

ya = 0.898, y4 = 0.9 e ya = 0.908. A linha central
localiza o ponto critico. . . . . . . . .. ... .. .. 70
Inclinagoes locais §(t), C(t) e n(t) para T = 0.5

no caso unidimensional. A linha central indica o
ponto critico. . . . .. ... Lo 72
Inclinagoes locais §(t), ¢(t) e n(t) para T = 1.0 no

caso bidimensional. A linha central indica o ponto
Critico. . . . .. L 73
P,(t), N,(t) e R%(t) contra t no caso unidimen-
stonal e T' = 0.9 com uma condi¢do inicial aleatoria.

Os ezxpoentes obtidos diferem significativamente daque-
les da classe de universalidade da PD.. . . . . . .. 7
P,(t), N,(t) e R%(t) contra t no caso unidimen-
stonal e T = 0.9 com uma condigdo inicial em que

a rede tem apenas mondmeros do tipo B. Os ez-
poentes obtidos diferem daqueles da classe de uni-
versalidade da PD. . . . . . . . . . .. ... ... .. 78

Rede linear mostrando o par central de referéncia
j—k eseus vizinhos. . . . . ... ... ... 86
O par central de referéncia j—k e todos os seus viz-
inhos relevantes para o calculo das taxas de tran-
SICOES. v v i e e e e e 89

X






Lista de Tabelas

1.1

21

3.1

3.2

3.3

4.1

4.2

Expoentes criticos estaticos e dindmicos da classe
de universalidade da percolacao dirigida. . . . . . . 9

Transigoes entre configuragoes de pares primeiros
vizinhos que podem ocorrer mo sistema. . . . . . . . 27

Valores criticos do pardmetro de controle ya e das
razoes /v, para diversas temperaturas em uma e

duas dimensédes. . . . . . ... ... ... .. 47
Expoentes criticos 8 e v, para diversas temperat-
uras em uma e duas dimensoes. . . . ... .. ... 50

Razoes entre momentos do pardmetro de ordem para
varias temperaturas. Os valores sao obtidos a par-
tir de uma extrapolacdo linear para as trés redes de
mazor tamanho. Na tultima linha estdo os valores
encontrados para o processo de contato (CP) . . . . 54

Ezpoente critico dindmico z para vdrias temperat-
uras em uma e duas dimensées. Os valores obtidos
estdo de acordo com os da classe de universalidade
da percolacao dirigida. . . . . . .. ... .. 62
Ezpoentes criticos dindmicos em uma e duas di-
mensoes para diversos valores de T. Os wvalores
obtidos estao de acordo com os da classe de uni-
versalidade da PD. . . . . . . . ... .. .. ..... 71

pal



xil



Resumo

Estudamos neste trabalho um modelo de reacoes competitivas
entre monomeros A e B em uma e duas dimensdes. Assumimos
que um mondmero A pode reagir com um mondmero primeiro
vizinho A ou B, mas reacoes entre monomeros da espécie B sao
proibidas. Incluimos em nosso modelo interagoes laterais entre
monoémeros e também efeitos de temparatura do catalisador. O
modelo é estudado no limite controlado pela adsor¢ao, onde a taxa
de reacao é infinitamente maior do que a taxa de adsorcao dos
mondmeros. Empregamos métodos de campo médio nas aproxi-
magcoes de sitios e de pares, além de simulacoes de Monte Carlo es-
taticas e dindmicas. Determinamos o diagrama de fases no plano
ya contra temperatura, onde y4 é a probabilidade de que um
monodémero A chegue & superficie. O diagrama de fases apresenta
regioes ativas e inativas separadas por uma linha de transigao de
fases continua. Para cada valor de temperatura temos uma nova
configuracao do estado absorvente, caracterizada por diferentes
concentracoes dos monoémeros A e B.

Apesar do estado absorvente depender da temperatura, mos-
tramos que os expoentes criticos estaticos e dindmicos, assim
como algumas razoes entre momentos do parametro de ordem,
colocam este modelo na classe de universalidade da percolacao

dirigida. Também estudamos a sensibilidade dos expoentes criti-
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cos dindmicos com relagao & condicdo inicial. A esse respeito
concluimos que os expoentes dependem da concentracao inicial
dos mondémeros A e B.
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Abstract

We study in this work a competitive reactive model between
two monomers A and B on linear and square lattices. We assume
that monomer A can react wuth a nearest neighbor monomer A or
B, but reactions between monomers of species B are prohibited.
We include in our model lateral interactions between monomers
as well as effects of the temperature of the catalyst. The model is
considered in the adsorption controlled limit, where the reaction
rate is infinitely larger than the adsorption rate of monomers.
We employed site and pair mean-field approximations as well as
static and dynamic Monte Carlo simularions. We determined the
phase diagram of the model in the plane y4 versus temperature,
where y4 is the probability that a monomer of type A arrives
at the surface. The phase diagram shows regions of active and
absorbing states separated by a line of continuous phase transi-
tions. For each value of temperature we have a new configuration
of the absorbing state, characterized by diferent concentratios of
monomers A and B.

Despite the absorbing state of the model to be strongly de-
pendent on temperature, we show that the static and dynamic
critical exponents as well as some ratios between moments of the
order parameter put the model in the same universality class of
the directed percolation. We also studied the sensitivity of the
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dynamic critical exponents to the initial condition. In this respect
we found that the exponents depend on the initial concentration
of monomers A and B.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Transicoes de fases, equilibrio e nao-

equilibrio

E fascinante observar as diferentes formas que a matéria a
nossa volta pode assumir. Desde muito cedo percebemos que
apesar de suas evidentes diferencas, agua e gelo sdo formados
da mesma substincia. Também nos é marcante o fato de que
um ima perca sua magnetizacao quando aquecido. Tanto a agua
quanto um ima passam a apresentar um comportamento diferente
quando atingem um determinado valor de temperatura, situacao
na qual dizemos ocorrer uma transicdo de fase . Para descrever
a transicao precisamos identificar o parametro de controle, que
nos dois casos citados é a temperatura, e também o parametro
de ordem, que para um fluido é a diferenca de densidade entre as
duas fases, e para sistemas magnéticos é a magnetizagdo. Além
dos casos citados, transi¢oes de fases também sdo observadas em
uma variedade de sistemas, como por exemplo, a transicao ordem-

desordem em materiais cristalinos, a transicdo para uma fase su-
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percondutora em determinados metais e ceramicas, e a transicao
isotropico-nematico em cristais liquidos [1].

No contexto da termodinidmica podemos classificar os difer-
entes sistemas fisicos como sendo de equilibrio e de nao-equilibrio.
No equilibrio termodindmico os parametros macroscopicos do sis-
tema, como por exemplo, temperatura e pressao, nao variam com
o tempo na auséncia de fluxos de energia e matéria através do
mesmo. O formalismo tedrico para descrever a matéria nestas
circunstancias foi sistematizado por Josiah Willard Gibbs em seu
Elementary Principles of Statistical Mechanics [2]. Gibbs é con-
siderado o fundador da mecénica estatistica moderna, embora
conceitos estatisticos ja tivessem sido aplicados & fisica antes dele
[3]. Nesse trabalho, mediante o emprego dos conceitos de espago
de fase e de ensembles estatisticos, fundamenta a termodinamica
a partir de uma andlise mecanico-estatistica dos constituintes de
um dado sistema. Com isso, as propriedades macroscopicas do
sistema derivam das leis que descrevem a dindmica de seus consti-
tuintes microscopicos, bastando para isso conhecermos a forma da
distribuicao de probabilidades dos estados em que o sistema pode
ser encontrado. No equilibrio termodinamico esta distribuicao é
a distribuicao canonica de probabilidades de Gibbs

 e—Ej/ksT
Peq.(j): Ta (11)

onde E; ¢ a energia do sistema no estado j, T é a temperatura, kg
¢ a constante de Boltzmann e Z é o fator conhecido como funcgao
de particao, obtido da condicdo de normalizacao Z P.,(j) =1,

Z =Y e lilksT (1.2)
J

Tomando-se derivadas apropriadas da funcao de particdo pode-
mos calcular as grandezas termodinamicas do sistema, como por

exemplo, a sua energia média ou a sua entropia. Mesmo con-
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hecendo a forma da distribuicdo de probabilidades, em muitos
casos nao é facil realizar a soma sobre estados na eq. (1.2), dev-
ido ao grande numero de graus de liberdade que o sistema pode
apresentar. Modelos de relativa simplicidade, como o modelo de
Ising em duas dimensoes na presenca de um campo magnético

externo, nao possuem ainda uma solugao exata.

No entanto, na natureza, equilibrio termodindmico est& mais
para excecdo do que para a regra. Em geral, os sistemas nao
estao isolados do meio externo, podendo assim trocar energia e
matéria com sua vizinhanca. Ao contrario do que ocorre para os
casos em equilibrio, ndo temos um formalismo matematico geral
que possa descrever os estados macroscopicos de sistemas fora do
equilibrio. Ao estudar um determinado sistema nao conhecemos
de antemao a forma da distribuicao de probalidade dos estados
P(j) . Em muitos casos esta distribuicdo depende do tempo, e
mesmo quando se pode definir uma distribuicdo para o estado
estacionario esta nao tem necessariamente a forma da eq. (1.1).
Embora nao conhecamos de antemao esta distribuicao, podemos
realizar uma descri¢ao em termos da equacao mestra [4],

5PN = WL = PG = Wi = 7IPGY . (13

onde W[j’ — j] é a probabilidade por unidade de tempo (taxa)
para ir da configuragao j’ para j, e P(j’,t) a probabilidade de se
estar na configuragdo j' no tempo t . Os termos no lado direito
da eq. (1.3) sdo correntes de probabilidades que indicam como
se processam as transigoes entre as configuracoes do sistema e,
consequentemente, como P(j,t) evolui no tempo. Se tomarmos o
limite ¢ — oo na eq. (1.3) obtemos uma relagdo entre as taxas
de transi¢ao e a distribui¢ao estacionéria de probabilidade P(j,t),
ou seja,

W5 = j]1Peq.(3') = Wi = '|Peq.(4) » (1.4)
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que é a condicao de balango detalhado, cuja validade é obser-
vada nos sistemas em equilibrio. Como veremos, modelos de nao-
equilibrio, inclusive aquele que desenvolvemos nesta Tese, violam
a condigao expressa pela eq. (1.4). Os regimes de equilibrio e
de nao-equilibrio se assemelham quando o assunto é o estudo de
transicoes de fases. Conceitos como o de parametro de ordem, ex-
poentes criticos e universalidade, originalmente propostos no con-
texto das transicoes de fases em sistemas no equilibrio, sdo tam-
bém utilizados no estudo das transi¢des fora do equilibrio. Par-
ticularmente interessantes sao os sistemas que apresentam tran-
sigoes entre estados ativos, onde grandes flutuagdes no parametro
de ordem estao presentes, e estados absorventes ou inativos, esta-
dos a partir dos quais o sistema nao mais consegue transitar dele
para qualquer outro estado. Como exemplos de situacoes em que
encontramos este tipo de transicdo podemos citar o modelo do
processo de contato [5], modelos para o trafego urbano [6] e tam-
bém modelos para reagoes cataliticas [7], aos quais daremos maior
atencao nessa Tese. Se para os sistemas magnéticos em equilibrio
a classe de universalidade mais relevante é a do modelo de Ising,
no caso das transicoes para estados absorventes este papel é de-
sempenhado pela classe de universalidade da percolacao dirigida
[8]. A seguir destacamos alguns aspectos da formulac¢ao do prob-
lema da percolagao dirigida e de seu comportamento critico.

1.2 Percolacao dirigida

O problema conhecido como percolacao dirigida (PD), inicial-
mente proposto por Broadbent e Hammersley [9], ¢ utilizado na
descricao de problemas em que se tenha interesse na transmissao
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de uma propriedade ou informacao entre os constituintes de uma
rede ou comunidade. Neste contexto, encontram-se, por exem-
plo, os modelos para simular a propagacao de epidemias [10], a
evolucao de sistemas biologicos [11] e incéndios florestais [12, 13].
O que caracteriza estes modelos € a presenca de uma competicao
entre dois processos. Nos modelos para propagagao de incéndios
considerados em [12] e [13] por exemplo, esta competi¢ao ocorre
entre uma possivel propagacao do incéndio entre as "arvores" e
sua eventual extincao, levando o sistema a entrar em um estado
absorvente, quando ndo h& mais nenhum foco de incéndio. No
caso da percolagao dirigida consideramos uma rede cujos sitios
podem ou ndo estar conectados. A partir de uma configuracio
inicial, para o qual consideramos o instante ¢t = 0, novas configu-
ragoes sao geradas de acordo com a probabilidade p de conexao
entre sitios. Além disso, diferentemente da percolacao isotropica
[14], a evolugao temporal subsequente privilegia uma determinada
direcdo espacial. E devido a essa direcio preferencial que pode-
mos indexar cada nova configuracao a uma atualizacao do tempo
e interpretar o modelo da PD como um processo dindmico do tipo
reagao-difusao [8]. Um sitio est4 ativo (A) se estiver conectado a
pelo menos um outro sitio, caso contrario estaré inativo (I), como
estd esquematizado na figura (1.1) para o caso de uma condigao

inicial com um tnico sitio ativo.

Um sitio que esteja ativo em um tempo arbitrario ¢ pode, em t+1,
ser extinto ou dar origem a um ou dois novos sitios ativos. Se dois
sitios ativos derem origem a outro sitio ativo na mesma posicao
conta-se a criagdo de apenas um novo sitio ativo. Dessa forma,
a evolugdo do niimero de sitios ativos em cada nova configuragao

ocorre segundo os seguintes processos:
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Figura 1.1: Percolagao Dirigida. Sitios ativos (em vermelho) ati-
vam seus primeiros vizinhos na direcdo em que t aumenta com
probabilidade p.

1. A— I Extincao,
2. A— A Auto-difusao,
3. A—2A Duplicagao,

4. 2A — A Uniao.

Com estas regras fica claro que uma configuracao sem sitios ativos
representa uma fase absorvente, ji que aqueles nao sdo criados
espontaneamente. Por outro lado, se os sitios ativos formarem
um aglomerado que atravesse toda a rede diz-se que o sistema
percolou, caracterizando outra fase. A formacao destes aglomer-
ados pode ser descrita de duas maneiras distintas. Na primeira,
procuramos pela probabilidade de que um determinado sitio es-
teja ativo em um tempo ¢ tendo este sido originado a partir de
uma condicdo inicial com todos os sitios ativos. Seria como se
invertessemos a figura (1.1) e em ¢ = 0 considerassemos todos os
sitios como estando ativos. No estado estacionario esta proba-
bilidade é a densidade de sitios ativos p(p). Préximo ao ponto
de transicao, onde p assume seu valor critico p., esta densidade
obedece [15]

Pestat.(p) ~ (p — pe)? (1.5)
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valida para p > p., pois se p < p. temos pestae. = 0. B € 0 expoente
critico associado ao parametro de ordem pesiqe.. Um outro modo
de descrevermos este processo é em termos da probabilidade de
percolacao Ppere.(p), definida como a probabilidade de que um
dado sitio pertenca ao aglomerado que percola a rede. Neste
caso, partimos de um tnico sitio ativo como condicao inicial e
queremos saber qual a probabilidade de sobrevivéncia Ps(t) de
encontrarmos pelo menos um sitio ativo em um dado instante no
futuro. A probabilidade de percolagao é associada ao expoente 3’

segundo

Pperc. (P) ~ (P - pe)ﬁl ’ (16)

que, para t — oo, ¢ identificada. com a probabilidade de sobre-
vivéncia

Pyerc. = lim Py(t) . (1.7)

Esta realizacdo da PD é a formulagao que descrevemos anterior-
mente com a direcao do tempo invertida, pois aqui partimos de
um unico sitio ativo e queremos saber se este gerard um aglom-
erado que percole a rede, enquanto na outra partimos de uma
rede completamente ativa e procuramos saber a probabilidade de
que um unico sitio ainda esteja ativo no instante t. A formacao
dos aglomerados é estatisticamente equivalente em ambas as re-
alizacoes da PD, de modo que este modelo apresenta simetria
de inversao temporal. Isto implica que a probabilidade de so-
brevivéncia Ps(t) seja igual & densidade de sitios ativos p(t). Da
equacao (1.7) vemos que no estado estacionario Ppere. = pestat. ©
consequentemente 5 = ' [16]. O comportamento critico da PD
fica caracterizado pelo expoente 8 em conjunto com os expoentes
vy e v associados ao comprimento de correlagao £, e ao tempo
de correlagao |, respectivamente. Nas proximidades do ponto

critico temos
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EL~(p—pe) ™, g~ (p—pe)M, (1.8)

relacionados por & ~ {7, onde z = v|/v, & o expoente dinamico.
Apesar de no caso da PD termos como consequéncia da reversibil-
idade temporal a igualdade entre 8 e §’, transi¢oes de fase para
estados absorventes sao em geral caracterizadas pelos expoentes
B, B, vi ey, com 3 # ', como ocorre no modelo de Manna
[17] por exemplo. Ao estudar um sistema que apresente uma
transicdo de fase continua entre estados ativos e absorventes, se
obtivermos para o conjunto de expoentes aqui descritos os mes-
mos valores encontrados no caso da PD, entao esta transicao es-
tard na classe de universalidade da percolagao dirigida. Podemos
ainda definir expoentes criticos relacionados a grandezas dinami-
cas como o namero médio de sitios ativos
< N(t) >~ 7,

a probabilidade de sobrevivéncia
P,(t) ~t7°,

e o espalhamento médio a partir da origem
R2(t) ~ 1.

Maiores detalhes acerca dos métodos de calculo destes expoentes
serao apresentados quando determinarmos as propriedades dinmi-
cas do modelo para reacoes cataliticas competitivas estudado
nesta Tese. A tabela (1.1) mostra os valores obtidos para o mod-

elo da PD mediante o uso de diferentes técnicas.

A classe de universalidade da PD tem se mostrado bastante
robusta, englobando um grande niimero de modelos, como o auto6-
mato celular de Domany-Kinzel [21], o processo de contato [5],
o processo de contato de pares [22]|, o processo de transferén-

cia limitado 23] ou ainda modelos que descrevem processos de
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[Expoente | d=1[18] | d=2][I8, 19] |
B=p [ 0.276436(3) | 0.5834 £ 0.003
1

)
UL 1.096854(4) | 0.7333 £ 0.0075
7 1.733847(6) | 1.2950 £ 0.006
2 1.580745(10) | 1.7660 £ 0.0016
) 0.159464(6) | 0.4505 & 0.001
1 0.313686(8) | 0.2295 £ 0.001
¢ 1.2598 1.1325

Tabela 1.1: Expoentes criticos estaticos e dindmicos da classe de
universalidade da percolagao dirigida.

separacao entre fases [24]. Em uma tentativa de descrever pro-
priedades que deveriam ser satisfeitas para que um determinado
modelo pertencesse a classe de universalidade da PD, Janssen e
Grassberger propuseram o que ficou conhecido como conjectura
PD [25]. Segundo esta conjectura um modelo pertence a classe
de universalidade da PD se

1. apresenta uma transicdo continua entre uma fase ativa e um

tnico estado absorvente,

2. a transicao é caracterizada por um parametro de ordem es-

calar e positivo,
3. as regras de interagao sao de curto alcance,

4. o sistema nao apresenta simetrias adicionais, leis de conser-

vagao, ou presenca de impurezas aleatorias.

Note que estas propriedades sao suficientes, porém nao necessarias,
visto que ha modelos que violam uma das quatro condicdes e
ainda assim apresentam comportamento critico na classe da PD.
O ja citado processo de contato de pares viola a proposi¢ao (1)
na medida em que apresenta diversos estados absorventes. De
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fato, a solucao de alguns modelos tem mostrado que a classe da
PD possui abrangéncia maior do que inicialmente a conjectura
PD fez supor. Assim, a proposicao e solucdo de modelos que de
alguma forma ampliem nosso entendimento acerca dos conceitos
relacionados as transicoes de fases de nao-equilibrio sdo de grande

importancia.

H4 muito tenta-se observar um comportamento critico semel-
hante ao da PD experimentalmente [8]. Grande parte da dificul-
dade em se realizar este feito reside no fato de que um estado ab-
sorvente puro nao seja de facil obten¢do. Entretanto, Kazumasa e
colaboradores [26, 27|, obtiveram recentemente a primeira evidén-
cia experimental do comportamento critico da PD. Analisando-
se a transicao entre duas fases turbulentas de um cristal liquido
nematico, foram obtidos diversos expoentes criticos e funcoes de
escala em concordancia com as previsoes tedricas. Outro sistema
onde espera-se observar experimentalmente um comportamento
critico semelhante ao da PD é o de reagoes cataliticas em super-
ficies. Modelos para simular este processo vém recebendo grande
atencao no contexto das transicoes de fases irreversiveis, aos quais
daremos maior destaque na secao seguinte, visto que o modelo que

propomos nesta Tese insere-se nesse cendrio.

1.3 Modelos de reacoes cataliticas

Processos de reacoes cataliticas em superficies, na quimica

1

conhecidos como catélise heterogénea ', possuem diversas apli-

INeste processo o catalisador e os reagentes encontram-se em fases diferentes,
o catalisador na fase solida e reagentes na fase gasosa por exemplo. Quando ca-
talisador e reagentes encontram-se na mesma fase da-se a esse processo o nome de
catalise homogénea [29)].
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~ 1

| CATALISADOR |
Adsor¢éio Reacdo Desor¢do
Figura 1.2: Representacao do mecanismo de Langmuir-

Hinshelwood, onde as reagdes sé ocorrem entre espécies jd ad-
sorvidas no catalisador.

cagoes de interesse pratico [28]. Uma aplicagdo de grande im-
portancia encontra-se na industria automotiva, na construcao dos
chamados catalisadores automotivos, que em um de seus estagios
tem como finalidade a oxida¢do do monodxido de carbono (CO)
de modo a produzir diéxido de carbono (CO2). Véarios modelos
tém sido propostos com o intuito de modelar a dinmica por tras
destes processos. O nosso objetivo em estudar esse problema,
visa a compreensao dos mecanismos que levam o sistema a exibir
um comportamento critico a partir de regras bastante simples de
interagdo entre os reagentes, pois o processo real é muito mais
complexo. Os modelos dos quais nos ocuparemos evoluem se-
gundo o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood [29], no qual se
faz necessaria a adsorcao das espécies na rede para que as reacoes

possam ocorrer, como estd esquematizado na figura (1.2).

Em 1986, Ziff, Gulari e Barshad propuseram um modelo [7] sim-
plificado para descrever o processo de oxidagdo do monoéxido de
carbono em uma superficie catalitica. A dindmica do modelo

ocorre de acordo com os seguintes processos:
1. CO+v— CO(a) ,

2. Og(g) + 2v — QO(a) ,
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3. CO(a) + O(a) —COs 1,

onde (g) e (a) indicam moléculas nos estados gasoso e adsorvido,
respectivamente. Sitios vazios sdo representados por v. O pro-
cesso (1) representa a adsorcao de uma molécula de CO em um
sitio vazio da rede, que ali permanece enquanto pelo menos um
atomo de oxigénio O nao for adsorvido em um sitio que seja seu
vizinho mais proximo. O processo (2) descreve a adsor¢do de
moléculas de oxigénio, Oy, que ao contrario de CO, necessita de
dois sitios primeiros vizinhos vazios para ocorrer. Assim que é ad-
sorvida, a molécula de O dissocia-se em dois atomos de oxigénio.
O terceiro processo representa propriamente a reacao entre CO e
O produzindo COs que deixa a rede imediatamente, regenerando
a superficie catalitica. O parametro de ordem é a concentragao
de sitios vazios, e o de controle é a pressao parcial de CO, pco,
na fase gasosa. Este pardmetro é proporcional & probabilidade
de que a proxima molécula a atingir o catalisador, na unidade de
tempo, seja uma molécula de CO, de modo que a pressao parcial
de O3 na mistura é po, =1 — pco. No caso da adsorcao de uma
molécula de CO, havendo a presenca de pelo menos um atomo
de O como seu primeiro vizinho, a reagdo ocorre. No caso da
molécula adsorvida ser O, e, caso haja pelo menos uma molécula
CO vizinha de um dos dois oxigénios dissociados, teremos tam-
bém uma reacao. Estas reacoes ocorrem de forma instantinea,
caracterizando o regime conhecido como limite controlado pela
adsorcao. Dependendo dos valores de pco, o sistema pode ser
encontrado em uma fase ativa, onde hé sitios vazios disponiveis
para novas adsorcoes, ou em uma absorvente, com a superficie
completamente coberta por CO ou O. A figura (1.3) mostra o

diagrama de coberturas desse modelo.

O sistema apresenta estados estacionarios ativos se p; < pco <
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b P

co

pCO

Figura 1.3: Diagrama de coberturas do modelo ZGB. Estao rep-
resentadas a cobertura por O (linha sdlida), por CO (linha trace-
jada) e a produgao de COy (linha pontilhada). O sistema é reativo
para p1 < pco < pa. Fora deste intervalo o sistema € inativo.

p2. Para pco < p1, o estado estacionario é aquele no qual a
rede fica completamente envenenada por O, enquanto que para
pco > p2 temos a predominédncia de CO. A transicdo entre as
fases ativa e envenenada por CO é descontinua, ao passo que a
transicdo em p; é continua, e a andlise de seu comportamento
critico a coloca na classe de universalidade da percolagao dirigida
[30]. Desde o aparecimento do modelo ZGB varios outros modelos
de reagoes cataliticas surgiram na literatura [31, 32, 33, 34]. O
modelo mais simples de reacao catalitica em superficie descreve a
interagao entre dois monémeros, A+B — AB [36, 35] ,onde Ae B
sao mondmeros que chegam & superficie com probabilidades y4 e
yp = 1—y4, respectivamente. Outro modelo de interesse descreve
a chamada reagao auto-catalitica, A+ A — Ay [37] que, a exemplo
do modelo de reacao entre dois mondmeros diferentes, apresenta,
transicdo entre uma fase ativa e outra absorvente. Também ji

foram estudados modelos com reacoes competitivas, como por ex-
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emplo, as reagdes mondmero-mondmero e auto-catalitica [38, 39].
Esse modelo de reacoes competitivas entre monoémeros foi inves-
tigado através de aproximacoes de campo médio e simulagoes de
Monte Carlo no limite controlado pela adsor¢do. Embora duas
espécies diferentes de mondmeros foram consideradas nesses es-
tudos, o estado absorvente é tinico, sendo caracterizado por uma

rede completamente coberta por apenas um desses mondmeros.

Com o intuito de estudar transicoes de fases entre estados
ativos e um estado absorvente com multiplas configuracoes, con-
sideramos nesta Tese o modelo proposto na referéncia [38] onde
levamos em conta interacoes laterais entre as espécies adsorvidas
[40, 41, 42] bem como efeitos de temperatura [43]. Por meio de
simulacdes de Monte Carlo e de métodos de campo médio, nas
aproximacoes de sitios e de pares, determinamos o diagrama de
fases do modelo no plano temperatura contra pressao parcial dos
monomeros A na fase gasosa. Dependendo destes dois paramet-
ros o estado absorvente que pode emergir é uma rede comple-
tamente coberta com diferentes concentragoes dos mondmeros
A e B. Para cada valor de temperatura teremos uma configu-
racao diferente do estado absorvente. Mostraremos que o com-
portamento critico deste modelo nao é alterado pela presenca de
multiplas configuracoes do estado absorvente. Para este fim re-
alizamos o calculo dos expoentes criticos estaticos e dindmicos
para uma e duas dimensOes espaciais para diferentes valores de
temperatura. Complementamos esta anélise calculando também
algumas razoes entre os momentos do pardmetro de ordem bem
como seus cumulantes. Como veremos, estas grandezas sao in-
variantes no ponto critico, sendo tuteis na localizacao dos valores

criticos do parametro de ordem.

O restante deste trabalho estd organizado da seguinte forma:
No capitulo 2 apresentamos a abordagem via campo médio nas
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aproximacoes de sitios e de pares para as duas dimensdes consid-
eradas. No capitulo 3 encontram-se os resultados para as simu-
lagoes de Monte Carlo de grandezas estaticas, com os respectivos
expoentes criticos e as razdes entre os momentos do parametro
de ordem bem como os seus respectivos cumulantes. No capitulo
seguinte, apresentamos o estudo das propriedades dindmicas do
modelo por meio de uma anélise epidémica, onde também estu-
damos a sensibilidade dos expoentes criticos com relacao as difer-
entes condicoes iniciais. Por fim, apresentamos nossas conclusoes,

discussoes e perspectivas para futuros trabalhos.
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Capitulo 2

Efeitos térmicos em um
modelo de reacoes

competitivas

2.1 Descricao do modelo estudado

Estudamos em uma e duas dimensées um modelo de reagoes
competitivas entre mondmeros que consiste nas reacoes mondmero-
mondémero A + B — AB e auto-catalitica A + A — As. Os
monoémeros A e B chegam a superficie do catalisador, represen-
tado por uma rede, que estd em contato com um reservatorio
infinito de mondmeros, com probabilidades y4 e yp respectiva-
mente, onde y4 +yp = 1. Estas probabilidades estao relacionadas
a pressao parcial dos gases no reservatorio, e y4 é o parametro
de controle. Cada monémero pode ocupar um unico sitio vazio
da rede e as reagOes ocorrem apenas entre mondmeros que sao

primeiros vizinhos na rede. Assumimos 0s seguintes processos
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béasicos:

1 A(g) +v— A(a) ,

2 B(g) +v— B(a) ,

(1)
(2)
(3) Ay + Ay = Aa T,
(4)

4 A(a) +B(a) — AB T,

onde (g) e (a) descrevem um monomero nas fases gasosa e ad-
sorvida, respectivamente. Os dois primeiros passos estao rela-
cionados & adsorcao das espécies no substrato, onde v representa
um sitio vazio. Os passos (3) e (4) descrevem as possiveis reagoes
entre mondmeros adsorvidos que ocupem sitios primeiros vizin-
hos. Como definiremos em seguida, a probabilidade de reacao
entre os monomeros depende da temperatura e da magnitude das
interacoes laterais entre eles. Imediatamente apo6s a reacao, os
produtos As; ou AB deixam o catalisador, e um par de sitios
vazios primeiros vizinhos é deixado livre na rede onde novas de-
posicoes sao possiveis. Nao é permitido nenhum processo difusivo
na rede.

Além da temperatura do catalisador ser levada em conta, tam-
bém consideramos interagoes laterais entre as espécies adsorvi-
das, bem como entre as espécies adsorvidas e o catalisador. Em
primeiro lugar, para que ocorra o processo de adsorcao, a existén-
cia de sitios vazios na rede nao é suficiente. Sempre que tentamos
depositar um novo monoémero em um sitio vazio da rede, calcu-
lamos a variagdo de energia AFE que este evento causaria em todo
o sistema. Assumimos que haja uma energia atrativa e (e < 0)
entre pares de mondmeros que sao primeiros vizinhos A, ou A e
B, bem como entre os monomeros e o catalisador. A energia de

interacao entre dois monoémeros primeiros vizinhos do tipo B é
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Figura 2.1: Cdlculo da variacao de energia. Consideramos uma
configuracdo inicial, onde somamos as energias de intera¢ao dos
monomeros com a superficie, e a configurac¢dao final, onde inclui-
se a soma das interacoes entre os mondomeros. Na situagdo aqui
considerada AFE = —7e — (—3¢) = —4e.

considerada igual a zero. Para qualquer temperatura, a probabil-
idade de que um mondémero B seja adsorvido é um, desde que seus
primeiros vizinhos estejam vazios ou ocupados por mondmeros
do tipo B. Por outro lado, um monémero A sempre é adsorvido
se seus sitios primeiros vizinhos estiverem vazios. Efeitos térmi-
cos sao levados em conta quando tentamos depositar um dado
monémero que pode reagir com um de seus primeiros vizinhos. A
probabilidade de que um monémero fique adsorvido na superficie
é escolhida de acordo com um fator do tipo do peso de Boltzmann

2

T 14 e AE/ksT (2.1)

e
onde a temperatura T da superficie catalitica € medida em unidades
de ¢/kp, e kg é a constante de Boltzmann. O fator 2 é utilizado
para assegurar que as probabilidades estejam no intervalo de 0 a
1. Na figura (2.1) mostramos um exemplo do célculo da variagao
de energia para uma dada configuracao em duas dimensoes.
Tendo calculado a variagao de energia podemos entao obter
a probabilidade de adsor¢ao dada pela equacao (2.1) para uma
dada temperatura. Devido a escolha das energias de interagoes
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7=1.0 T=1.6 =23

Figura 2.2: Configuragoes para trés temperaturas. Mondmeros do
tipo B estdo em verde e do tipo A em preto. Estas sao configu-
ragoes tipicas, obtidas a partir uma unica amostra onde y4 = 0.5,
na regiao inativae do diagrama de fases.

em nosso modelo, sempre temos AE < 0, o que implica @ — 0
quando T' — 0 e a — 1 em altas temperaturas. Se o mondémero
nao ficar adsorvido no substrato, entao ele reagird com probabil-
idade (1 — «). Nao ha desorgao espontanea neste modelo. Esta
escolha recupera, no limite 7' — 0, o modelo considerado por
Costa e Figueiredo [38], no qual o estado absorvente é caracter-
izado por uma rede coberta exclusivamente por monomeros da
espécie B. Naquele modelo, ndao é possivel para um mondmero
do tipo A permanecer adsorvido na presenca de outro A ou B.
A equagao (2.1), para T — 0, é consistente com um estado ab-
sorvente onde se tenha apenas monomeros do tipo B na rede. En-
tretanto, para T' # 0, é possivel encontrar diferentes configuracoes
de estado absorvente, caracterizadas por diferentes concentragoes
dos mondémeros A e B. O parametro de ordem é a concentragao
de sitios vazios. Na figura (2.2) mostramos trés diferentes con-
figuragoes obtidas mediante simulagoes de Monte Carlo em uma

rede quadrada de dimensao linear (lado) L = 128.

Para cada temperatura temos configuracoes diferentes para
o estado absorvente, caracterizado pelo valor médio da concen-
tracao das espécies adsorvidas A e B. Como pode ser inferido da
probabilidade de adsor¢ao (2.1), a probabilidade de reagao (1—«)



2.2. Métodos de campo médio 21

apresenta uma dependéncia atipica com a temperatura, pois esta
diminui para valores crescentes de T. E plausivel esperar que
para temperaturas mais elevadas a probabilidade de que sejam
superadas as barreiras de energia para que ocorram as reagoes
seja também maior. De fato, esta é a situagdo mais comum na
natureza. No entanto, em algumas situagoes, observa-se um com-
portamento do tipo temperatura negativa, ou anti-Arrhenius, na
dependéncia entre T e a taxa de reagao de alguns sistemas reativos
[44, 45, 46]. Disto fica claro que se tivéssemos invertido os papéis
das probabilidades de adsor¢ao e reacao obteriamos a dependén-
cia usual entre o e T', ou seja, maior probabilidade de reacao com
o aumento de temperatura. Neste caso recuperariamos a situacao
considerada em [38] no limite " — oo, e nao para 7' — 0 como
descrevemos anteriormente. Assim, o surgimento de diferentes
configuragoes do estado absorvente ocorre independentemente da
interpretacao que facamos de «, bastando que tomemos o lim-
ite apropriado para obter uma situagdo em que a probabilidade
de reacado seja igual a 1 [38]. Estendendo um pouco mais esta
discussao, podemos obter os mesmos resultados se utilizarmos
energias de interacoes repulsivas (¢ > 0) e invertermos o sinal no
argumento da exponencial em (2.1) [47]. Os resultados aqui ap-
resentados foram obtidos considerando nossa escolha inicial, com
energias de interagdo atrativas, e a expresso como na equacao
(2.1), representando a probabilidade de adsor¢do. Nas proximas
duas secoOes apresentamos a andlise feita por meio de métodos de

campo médio para os casos uni- e bidimensional.

2.2 Meétodos de campo médio
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O método de campo médio oferece uma descricdo macroscopica,
do sistema, cuja dinamica é descrita por meio de um conjunto de
equacoes diferenciais para as densidades das espécies na rede.
Nessa descricao mais simplificada, correlagoes espaciais entre as
concentracoes das espécies adsorvidas nao sao usualmente consid-
eradas. Devemos considerar todos os eventos que contribuem para
o aumento ou diminuicdo da concentracdo dos mondémeros, de
modo que possamos escrever equacoes de ganho e perda (Equagao
Mestra) que descrevam a evolugao temporal da densidade de cada
uma, das espécies envolvidas. Apresentamos aqui os resultados

obtidos com este método nas aproximacoes de sitios e de pares.

2.2.1 Aproximacao de sitios

Nesta aproximacao desconsideramos completamente qualquer
tipo de correlacao entre sitios vizinhos. Definimos as densidades
p; para cada uma das espécies, isto é, i pode representar os
mondmeros A, B ou os sitios vazios v. O sistema é translacional-
mente invariante e as densidades sao normalizadas, pa+pp+p, =
1. A evolucdo temporal de cada uma das densidades é obtida
ao considerarmos os eventos que contribuem para o aumento ou
diminuicao de uma dada espécie na rede. Representamos por T; a
taxa referente a cada um dos cinco processos possiveis em nosso
modelo. Temos, entdo, para cada evento em uma (1d), e duas

(2d) dimensdes as seguintes possibilidades:

1. A+wv — Aq): Para este processo ocorrer um monomero da
espécie A é escolhido com probabilidade y4 para ser adsorvido.
Neste caso é necessario ainda que haja um sitio vazio no sub-
strato, cuja probabilidade é p,. Com o mondémero adsorvido de-

vemos entao analisar a vizinhanca desse sitio central para calcular
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a probabilidade de adsorcao « para cada configuragao possivel.

Dessa forma, temos

T\ (1d) = YaDv [p?, +2py (pa + Do) a2 + (pa +po)° ozg} . (2.2)
_ 4 3 2. 2
Ti2a) = Yabv [Py +4(1 = po)pias + 6(1 — py)’pras+
+ (1 —po)tas +4p,(1 —py)3as ] . (2.3)

2. A4+v — Ay +2v : Nesta situagdo é necessario que o mondmero
seja adsorvido em um sitio cuja vizinhanca tenha pelo menos um
monoémero do tipo A. Este processo depende também do niimero
de mondmeros B vizinhos do sitio central, pois A também pode
reagir com B. No caso esquematizado na figura (2.1) a reacao
ocorreria com probabilidade (1 — «), e o dimero As seria formado

com probabilidade igual a 2/3. Temos entao

Ty (1d) = YaPv [2p0pa (1 — a2) + (p% +papp) (1 —a3)] . (2.4)

Tooay = Yapo [ 4papd(1l —az) + 6 (pAp2 + papsp?) (1 — az) +
+ A (Ppo + 20%PBPy + Papepy) (1 — ag) +
+ (P4 +30%ps + 30%ph + paph) (1 —as)] . (2.5)

3. A+v — AB + 2v : Este caso é semelhante ao anterior com
a diferenca de que agora hi a necessidade da presenca de pelo
menos um monoémero do tipo B como primeiro vizinho do sitio

central. Assim, temos

Ts,(1a)y = Yapo [2pBPs(1 — a2) + (ph + papy) (1 — as)] . (2.6)
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Ty 000 = Yapo [4pEp3(1—a2) + 6 (php? + pappp?) (1 — a3z) +
+ 4 (pEpy + PApEDPY + 204D%5D0) (1 — ) +
+ (P +Pips + 3p%pE + 3papy) (1 —as)] . (2.7)

4. B+wv — B, : Este processo ¢ responsavel pelas adsorgoes de
monomeros do tipo B. Assim como no caso (1), a taxa é dada
pelo produto entre as probabilidades de que o préximo mondémero
a ser depositado seja do tipo B, de que tenhamos um sitio vazio
disponivel na rede, cuja probabilidade é p, e de que o mondémero
fique adsorvido, probabilidade «, para cada uma das configu-

ragoes. Dessa forma, obtemos

Ty 10y = YBDv [(Ps + PB)* + 2pa(pv + PB)o2 + P4 (1 —a3)] . (2.8)

Ti2ay = yBpo| (Po+pB)" +4 (papl + pavd + 3papspy) as +
+ 6 (PApBpe + PAPE + PADE) as +
+ 4 (Phpp +pipy) s+ phas ] . (2.9)

5. B+v — AB + 2v : Aqui um monémero da espécie B chega a
rede e necessita que pelo menos um monomero A seja seu primeiro

vizinho. As taxas sao

Ts 10y = YBPo [2p4(pB + po)(1 — a2) + p5(1 — a3)] . (2.10)

Ts2a) = YBPo [ 4(paPS +paAPE + 3papeph + 3papspy) (1 — az) +
+ 6 (2p%pBpy + PADS + PAPE) (1 — as) +

+ 4 (phpp +1ipe) (1 —as) +p4(1—as) | . (2.11)

Nestas equacoes, a; =2 [1+ e*AEi/’“BT}_le AFE; = —ig, com i =
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Figura 2.3: Diagrama de cobertura para o caso unidimensional na

aprozimacdo de sitios. A esquerda o resultado para T = 0.5 e a
direita para T = 1.3. Com o aumento da temperatura, observa-
mos que o valor critico de ya aumenta, e também passamos a ter
uma maior concentracdo de mondmeros do tipo A na rede quando
ocorre a transi¢ao de fase para o estado absorvente.

2,3,4,5.
As equagobes de ganho e perda para as densidades dos mondémeros

A e B em uma e duas dimensoes podem entao ser escritas como

d

—pa =11 —T1T5 —T; 2.12

dtpA 1 2 5 ( )
e

4y =Ty— T (2.13)

dth_4 3 - .

A equacgao para o parametro de ordem do sistema, p,,, € obtida
do vinculo p,+pa+ps = 1. Resolvemos este conjunto de equagoes
por meio do método de Runge-Kutta de quarta ordem [48] com a
condicao inicial p, = 1, ou seja, uma rede completamente vazia.
Procuramos pelos estados estacionarios em funcao da temper-
atura e da pressao parcial dos monomeros A na fase gasosa. Na
figura (2.3) mostramos o diagrama de cobertura das espécies no

caso unidimensional para duas temperaturas diferentes.



2.2. Métodos de campo médio 26

Este resultado nos da uma idéia do efeito da variacao da tem-
peratura sobre a concentracao das espécies adsorvidas na rede,
bem como do valor critico do parametro de controle y,. Para
T = 0.5, o ponto de transicdo ocorre por volta de y4 = 0.5,
enquanto que para 7T = 1.3 temos y4 ~ 0.54. Em altas tem-
peraturas, a probabilidade de que um monoémero A fique ad-
sorvido torna-se grande, fazendo com que a pressdao parcial dos
monomeros A deva aumentar para que se tenha um estado ativo
na rede. O diagrama de fases serd apresentado na proxima se¢ao

em conjunto com os resultados obtidos na aproximagao de pares.

2.2.2 Aproximacao de pares

Nesta aproximacao, consideramos que pares primeiros vizinhos
estejam correlacionados espacialmente. Devemos levar em conta a
probabilidade condicional P(i|j), que é a probabilidade de que um
determinado sitio esteja ocupado por uma espécie do tipo i dado
que um de seus vizinhos esteja ocupado por uma espécie do tipo
j. Com isso, podemos escrever a probabilidade de encontrarmos

um par (i) na rede por
pij = p; P(ilj) - (2.14)

Para obtermos uma relacao entre as probabilidades de pares e de

sitios, basta somarmos a equagao (2.14) sobre i, de modo que

Em nosso modelo todos os pares sao possiveis, j& que as proba-
bilidades «; regulam a presenca de pares AA e BA na rede. Com
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PDaer?i v—v|v—A|lv—B|B-B|B-—A|A-A
vV —0 X 13 1y X X X
v— A 11 X X X Tg T10
v— b T2 X X T6 T11 X
b— B X X 15 X X X
b—A X T~ Tio X X X
A—A X Ts X X X X

Tabela 2.1: Transi¢coes entre configuragoes de pares primeiros viz-
imhos que podem ocorrer no sistema.

isso, e levando-se em conta que os pares ¢ —j e j — ¢ ocorrem com

a mesma probabilidade, podemos escrever que

PA = PvA +PBA +DPAA,
PB = PvB +PBB +PBA,
Py = Puov + Pva + DB - (216)

Nesta aproximagao [49], assumimos que a probabilidade de en-
contrarmos um aglomerado de sitios em uma determinada con-
figuracdo, pode ser escrita como o produto das probabilidades
de pares primeiros vizinhos, e que o sistema é invariante por
translacdo. Assim como fizemos na aproximacao de sitios, de-
vemos analisar as variagoes de energia que a adsorcao de um
monomero na vizinhanga do par, ou mesmo no proprio par (caso
em que pelo menos um dos sitios do par esteja vazio) causa no sis-
tema. Levando-se em conta todas as possibilidades, e as relacoes
descritas pelo conjunto de equagoes (2.16), podemos escrever as
equagoes dinamicas para as espécies A, B e v. As taxas para as
possiveis transi¢oes estdao representadas na tabela (2.1). Nesta
tabela o simbolo x significa que a transicao nao é permitida.
Note que o par B— A pode dar origem aos pares v—A e B—wv,

dependendo de onde ocorra a adsor¢ao do mondémero A. Como
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a probabilidade de se encontrar o par B — v ¢ a mesma de se
encontrar v — B, atribuimos a mesma taxa de transicao a ambos

os pares, 111, que é dada por

e = o (22 [(22) 0o ()]

Pv Pv

+ ypBa <2’:) [(M) (1—a9)+ % (%) (1 7a3)] (2.17)

Pv v

em uma dimensao, e por

=
[

2 3
s (8) [ 8) (2 (3 -
pA PB Po Puv

2
v + vo vA + Pv v 3 Pow
n KP_) (M)J«P_)(M)( pup | 3P )](1_%”
Dv PB Dv Pv PB 2 po
v wB\2(2 P v 4 (pov v v
n KpA+pB) <7pB+p )JFT(p )(pA"l‘pB)(pBB+pBA)](17a4)+
Do 3 pB Do 3\ po Po PB
1 v v 2 v v 3
n _[2<Z)A+pB) (pBB+pBA)+<pA+pB)](17a5) n
4 Do pPB Dv
v vB + vy 2
+ yBpBA (p A) {2<p B pBB) (p +p“B) ](1 —az) +
pPA PB Do
v vo + Do vo + Do vo + puB \2 3 py
n {(PA)(P pB)(i) pB)+<p ps) (pBA+7PA):|(1_a3)+
DPv PB DPv PB 2 po
v v v 4 v 2 (po v
n Kz) A)(p +p B)(_pBA P A)+_<p A) (p B+pBB)](17a4)+
Do 3 pB Do 3 PB
1 v 2 v 3
eoale(5) () (52) Ja-e @19
4 Do pPB DPv

em duas dimensoes. Nestas taxas de transicoes as probabilidades
a tém os mesmos valores daquelas da aproximacao de sitios. De-
talhes de como esses calculos sao realizados, e as correspondentes
expressoes para as outras taxas contidas na tabela (2.1) sdo ap-
resentados no Apéndice A. Apos determinarmos todas as taxas
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de transicao entre pares, podemos entao escrever as equacoes de

ganho e perda para as densidades de pares na seguinte forma:

d
%po =To+Ts+ T — Ty —T5 —Th2, (2.19)
d
A = T+ To+To—T5—T7 — 13, (2.20)
d
P = 2T+ Ty =T — 1), (2.21)
d
PBA= Tr + T — Ty —T11, (2.22)
d
g Paa = 2(Ts — Tho) (2.23)
t
d
7PBB = 2(Ts — Tg) (2.24)

sendo que esta ultima equacao pode também ser obtida da condigao

de vinculo

BB =1 —Dpaa — Dov — 2(Pva +PBA + DuB) » (2.25)

determinada a partir do conjunto de equagoes (2.16), e da condigao
de normalizacdo pa+pg+p, = 1. Novamente aplicamos o método
de Runge-Kutta de quarta ordem com a condigao inicial p,, = 1.
Os estados estaciondarios sao determinados em fung¢ao da temper-
atura e da pressao parcial dos mondmeros A na fase gasosa. Para

cada temperatura estimamos para qual valor de y4 ocorre a tran-
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P ]
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“ Pg
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0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 2.4: Diagramas de coberturas para o caso unidimensional
com T = 1.3 (figura a direita), e para o caso bidimensional com
T = 2.0 (figura & esquerda) na aproximacdo de pares.

si¢ao entre as fases absorvente e ativa. Na figura (2.4), mostramos
os diagramas de coberturas para 7' = 1.3 no caso unidimensional
e T = 2.0 em duas dimensdes. A exemplo da aproximagcao de si-
tios, observamos o mesmo comportamento das concentracoes das

espécies para temperaturas mais altas.

Na figura (2.5), mostramos os diagramas de fases para os casos
uni- e bidimensional em conjunto com os resultados determinados
através da aproximacao de sitios. Os diagramas mostram a ex-
isténcia de temperaturas limites, acima das quais o sistema nao
pode mais ser encontrado numa fase ativa, tendo como tunico
estado estacionario, um substrato completamente coberto por
monomeros dos tipos A e B. Em uma dimensao esta temper-
atura limite vale 7' = 2.70 na aproximacao de sitios e T' = 1.83
na aproximacao de pares. Ja para o caso bidimensional temos
T = 4.4 na aproximacao de sitios e T' = 4.2 na aproximagao de
pares.

Na figura (2.6) mostramos o diagrama de coberturas para o
caso bidimensional na aproximagcao de sitios com 7' = 5.0, ou seja,

acima da temperatura limite nessa aproximacgao. Para nenhum
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Figura 2.5: Diagramas de fases nas aproximagoes de sitios e de
pares. Na parte superior mostramos o diagrama para o caso bidi-
mensional, e na inferior para o caso unidimensional. Em ambas
as figuras circulos representam cdlculos na aprorimacgao de sitios
e tridngulos na aprorimacgao de pares. Os diagramas apresentam
linhas continuas separando as fases ativa e absorvente. A partir
de um determinado valor de temperatura o sistema nao pode mais
ser encontrado numa fase ativa, independentemente do valor de
YA-
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Figura 2.6: Diagrama de coberturas para o caso bidimensional na
aproximagdo de sitios com T = 5.0. Para qualquer valor de ya
a rede permanece completamente coberta com diferentes concen-
tracoes de mondmeros dos tipos A e B.

valor de y4 observamos transicao para qualquer estado ativo. O
catalisador permanece num estado inativo com diferentes concen-
tracoes de monomeros A e B.

Desta forma, temos um intervalo bem definido de temper-
aturas onde podemos estudar transicoes entre fases ativa e ab-
sorvente. Nos proximos capitulos apresentamos resultados mais

precisos obtidos através de simulagoes de Monte Carlo.
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Capitulo 3

Simulacoes de Monte
Carlo de grandezas

estacionarias

O presente capitulo destina-se ao estudo do comportamento
critico do modelo considerando-se propriedades independentes do
tempo. Com base no decaimento do tipo lei de poténcia de al-
gumas grandezas no ponto critico, determinamos os expoentes
estaticos § e v, em uma e duas dimensdes bem como diversas
razdes entre momentos do parametro de ordem no caso unidi-
mensional. Dessa forma, podemos determinar a que classe de
universalidade pertencem as transicOes de fases entre os estados

ativos e absorventes.

3.1 Meétodo de simulacao
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Em mecanica estatistica, o método de simulacao de Monte
Carlo [50] desempenha um papel muito importante. Baseia-se na
tomada de decisoes a partir de comparagoes entre grandezas do
sistema e ntimeros pseudo-aleatérios. No caso do modelo de Ising
por exemplo, se houver aumento na energia do sistema apods a
inversao de um dado spin, esta nova configuracao sé é aceita apos
uma comparacao apropriada do fator de Boltzmann da transicao
com um numero aleatorio. A unidade de tempo nesse tipo de
simulacdo é o denominado passo de Monte Carlo (MCs na abre-
viatura em lingua inglesa amplamente utilizada), que em geral é
definido como sendo L¢ sorteios na rede, onde L é o tamanho lin-
ear da rede e d sua dimensao. Assim, um dado sitio é escolhido em
média uma vez a cada L% sorteios. Nesta implementacdo, o tempo
é uma variavel discreta e o intervalo de tempo uma quantidade
fixa, ou seja, At = 1/L. No contexto em que aplicamos simu-
lacoes de Monte Carlo, esta escolha é extremamente ineficiente,
pois proximo ao ponto critico o niimero de sitios vazios é muito
pequeno, de modo que um grande niimero de sorteios seriam re-
jeitados. Para aumentar a eficiéncia do algoritmo, realizamos os
sorteios em uma lista de sitios que estejam vazios, de forma que
todas as tentativas para se mudar o estado do sistema sejam re-
alizadas. Com isso, a varidvel temporal torna-se continua, pois
depende do nimero de sitios vazios, e o passo de Monte Carlo
passa a ser uma quantidade dinimica, i.e., At = 1/p,, onde p, é

a densidade de sitios vazios no passo anterior.

Para cada valor de T' e y4 a simulagdo procede da seguinte
maneira: Um sitio é escolhido aleatoriamente na lista de sitios
vazios e contamos o numero de monoémeros A e B primeiros viz-
inhos do sitio escolhido. Com probabilidade y4 um monémero
A serd adsorvido no sitio sorteado se nao houver mono6émeros

A ou B em sua vizinhanca, fazendo com que a lista de sitios
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chio: Rede vazia. Te)l, fix%

L

Sorteie um sitiovazio. Escolha
Acom probabilidade y, e B
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Inspecione a vizinhanga, calcule

_AE/ET
a=2/(1+e ="
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A reagio é
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Ocorre areagdo. 0
sitiovizinho do
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Terminado
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Final do ciclo. Compute P,
P.ie Pz .Inicie nove MCs.

Figura 3.1: Estrutura do algoritmo wutilizado para o cdlculo das
propriedades estdticas do modelo.

vazios passe a ter um elemento a menos. Se houver pelo menos
um mondémero A ou B em sua vizinhanca realizamos entao o
seguinte procedimento: Calculamos a probabilidade «, equacao
(2.1), e sorteamos um namero aleatério igualmente distribuido
no intervalo entre 0 e 1; Se o for maior que o nimero aleatoério,
o mondmero fica adsorvido, caso contrario reage e deixa a rede,
aumentado de uma unidade o niimero de sitios vazios. De forma
semelhante, um monémero B serd adsorvido na rede com proba-
bilidade yg = 1 — y4 a menos que haja pelo menos um A em sua
vizinhanca. Neste caso, também calculamos a probabilidade «
para determinar se B permanece ou nao adsorvido. O algoritmo
estd esquematizado na figura (3.1).

Consideramos que as reatividades entre os mondmeros sejam
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iguais, ou seja, se tivermos por exemplo, no caso unidimensional,
a configuracao BAA, a reacao do mondmero central com A ou
B ocorre com a mesma probabilidade. Em todas as simulagoes
esperamos 0 tempo necessario para que o sistema entre em um
estado estacionédrio. Na realidade, como trabalhamos com redes
de tamanho finito, o tnico estado de fato estacionario é o ab-
sorvente. Devido a flutuacoes, para qualquer valor do parametro
de controle a concentragao de sitios vazios ird a zero em algum
tempo futuro suficientemente longo. Para valores de y4 acima
do ponto critico o sistema permanece por um longo periodo na
fase ativa, enquanto que para valores de y4 abaixo de seu valor
critico, o sistema entra no estado absorvente sem passar por um

estado estacionério ativo, como pode ser visto na figura (3.1).

Assim, observamos o sistema quando este se encontra em um
estado ativo quase-estacionério. Nesta condicao, para cada valor
de T e ya, efetuamos diversas realizacoes para obter os valores
meédios das concentragoes dos mondémeros A, B e de sitios vazios
v. Somente as amostras que nao entram no estado absorvente no
intervalo de tempo estipulado para as medicoes sao levadas em
conta. No caso unidimensional consideramos redes de tamanho
entre L = 256 e L = 16384, enquanto que no caso bidimensional
utilizamos redes de tamanho linear variando desde L = 16 até
L =128. O namero de amostras utilizadas e o intervalo de tempo
no qual as medicoes foram realizadas dependem do tamanho da
rede e da temperatura. Para o tamanho derede L =256 e T = 0.5
no caso unidimensional, foram computados valores médios a par-
tir de 1.0 x 10° amostras independentes no intervalo de tempo
entre 600 a 800 MCs. Ja para a rede quadrada de tamanho linear
L =128 e T = 2.0 consideramos 3 x 10? amostras independentes
no intervalo de tempo entre 250 a 700 MCs. Em todas as situ-

acoes empregamos condi¢oes de contorno periddicas. Nas figuras
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Figura 3.2: p, contra ¢t no caso unidimensional para 7' = 0.5. Na
figura da esquerda y4 = 0.6438, acima do ponto critico. Apods
atingir o estado estacionario, o sistema ali permanece por um
longo periodo (regiao delimitada pelo retangulo pontilhado.). J&
na figura da direita y4 = 0.6434, abaixo do ponto critico. Neste
caso o sistema nao evolui para um estado estacionario ativo,
atingindo rapidamente o estado absorvente.

(3.3) e (3.4) mostramos os diagramas de coberturas para duas
temperaturas em uma e duas dimensoes, respectivamente, onde
também incluimos os resultados de campo médio para efeito de

comparagao.

Em ambos os casos, o aumento da temperatura leva a um
deslocamento do valor critico de y4 para valores mais elevados
bem como a uma diminuicdo da concentracao maxima de sitios
vazios ap6s a transicao. Isto ocorre devido ao aumento da proba-
bilidade de que um monomero A fique adsorvido para valores ele-
vados de T, fazendo com que o sistema s6 entre no estado ativo se
aumentarmos y4. Além disso, devido ao aumento das flutuagoes
térmicas com 7' observa-se um maior desacordo entre os resulta-

dos de campo médio e aqueles das simulacoes. A transicao entre
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Figura 3.3: Pardmetro de ordem p, em funcdo de ya mo caso
unidimensional. Resultados de campo médio e de simulagdes para
quatro tamanhos de rede. Na figura superior T = 0.5 e na inferior
T = 1.3. FE marcante a diferenga entre os resultados de campo
médio e das simulagdes com o aumento de temperatura.
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Figura 3.4: Pardmetro de ordem p, em funcdo de ya mno caso
bidimensional. Resultados de campo médio e de simulagdes para
quatro tamanhos de rede. Na figura superior T = 1.0 e na inferior
T = 3.0. Também neste caso observa-se uma notdvel diferenca en-
tre os resultados de campo médio e das simulagoes com o aumento

de temperatura.

Ya
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as fases ativa e absorvente é continua para qualquer valor de T.
Na figura (3.5) mostramos os diagramas de fases para uma e duas
dimensdes no plano y4 contra 7" novamente em conjunto com as

curvas correspondentes de campo médio.

Para qualquer valor de temperatura h& um valor critico de y4
abaixo do qual a rede fica completamente coberta por monémeros
A e B. No entanto, existe um valor maximo de temperatura para
o qual o sistema entra num estado ativo. Acima desta temper-
atura limite T, o sistema sempre tem como solu¢ao uma rede com-
pletamente coberta, independentemente do valor de y4. No caso
unidimensional esta temperatura vale T;, = 2.70 na aproximacao
de sitios, T;, = 1.83 na aproximacao de pares, e nas simulacoes
obtivemos Ty, = 1.347. J& para o caso bidimensional T; = 4.4
na aproximacao de sitios, 7, = 4.2 na aproximagao de pares e
T;, = 3.21 nas simulagoes. Enquanto que para T = 0 o ponto
critico é caracterizado por uma rede completamente coberta com
monomeros da espécie B, para temperaturas acima de 77 nos
casos uni- e bidimensional o estado absorvente é formado exclu-
sivamente por mondmeros do tipo A. Para temperaturas inter-
mediarias, o estado absorvente é uma composicao de diferentes
concentragoes das espécies. De fato, observamos um conjunto
continuo de estados absorventes desde T = 0 até T = 1.347 no
caso unidimensional, e até T' = 3.21 no caso bidimensional. Na
figura (3.6) mostramos o diagrama de coberturas das espécies con-
tra ya para valores de T' um pouco acima da temperatura limite
obtida das simulagoes nos casos uni e bidimensional.

Vemos que o estado absorvente é caracterizado por um con-
junto continuo de configuragdes que vao desde um estado puro
com mondmeros B para y4 = 0 a outro estado puro com mondmeros
A quando y4 = 1. No intervalo de temperaturas onde ocorrem

as transicoes determinamos a natureza destas com base em uma
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Figura 3.5: Diagrama de fases do modelo no plano ya contra T.
A 1magem superior representa o caso unidimensional e a inferior
o caso bidimensional. Em ambos os casos, quadrados represen-
tam as simulagoes, tridngulos invertidos a aproximagdo de pares
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e circulos a aprorimacdo de sitios.
fase ativa da fase absorvente.

Cada linha critica separa a
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Figura 3.6: Cobertura das espécies A, B e de sitios vazios contra
ya. Na parte superior estd representado o resultado unidimen-
sitonal para T = 1.35, e na inferior o resultado em duas dimensoes
para T = 3.3. Como nos dois casos T > T, nao hd transicao de
fase para nenhum valor de ya.
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andlise de escala de tamanho finito e também, para o caso uni-
dimensional, por meio do comportamento de certas razoes entre

momentos do pardmetro de ordem.

3.2 Expoentes estaticos f e v,

Para calcular os expoentes criticos do modelo escolhemos al-
guns pontos do diagrama de fases, o que corresponde a diferentes
temperaturas, e analisamos o comportamento do parametro de
ordem, que em nosso caso ¢é a fracao de sitios vazios p, nas viz-
inhancas desses pontos. Realizamos uma andlise de escala de
tamanho finito para o parametro de ordem [52|. Esta anélise nos
permite localizar com precisao o ponto critico e determinar os ex-
poentes criticos com base em dados obtidos a partir de sistemas
de diferentes tamanhos. Consideramos que o parametro de ordem
possa ser escrito como uma fungdo homogénea generalizada [51]
nas varidveis L, tamanho linear do sistema, e A = y4 — ya,, 2

distancia ao ponto critico y4._,

Dv = Apv(AaLv AbA) ) (31)

onde os expoentes a e b devem ser determinados e A é um parametro
arbitrario. Sendo a escolha de A arbitraria podemos entao con-

siderar A = L~'/% de modo que a equacdo (3.1) reduz-se a

py = L-Vaf (AL‘b/a> . (3.2)

No ponto critico (A = 0), a funcdo de escala f(s) na equacao
anterior é uma constante da ordem da unidade, ou seja, f(0) = 1.
Além disso, nas proximidades do ponto critico, e no limite s — oo,

f(s) = s onde o parametro ¢ deve ser determinado. Como no
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estado estaciondrio, e no limite L — oo, o parametro de ordem
Py € 0 expoente critico 8 a ele associado estao relacionados por

Po ~ (ya —ya,)?, decorre disto que

(ya—ya,)? ~ LTaAL™ (3.3)

o que leva a ¢ = f e b = —1/p. Para determinarmos o expoente
a utilizamos o resultado f(0) = 1, que fornece p, = L™« e con-
sequentemente p, = 5*%, pois no ponto critico o comprimento
de correlacao £ assume o valor L. O comprimento de correlacao
relaciona-se ao expoente critico v, no limite de L — oo de acordo
com a relagdo £ = A~"L. Assim, obtemos que 1/a = §/v1. Re-
unindo estes resultados podemos reescrever a equacao (3.2) na

seguinte forma:

po = L7V f (ALi) . (3.4)

Dessa maneira, no ponto critico p, ~ L™%/V+ e a razdo /v, é de-
terminada a partir da inclinacao da reta que apresenta comporta-
mento linear em um grafico de p, contra L em escala logaritmica.
Esta reta também determina o valor critico do parametro de con-
trole y4. Nas figuras (3.7) e (3.8) mostramos o comportamento
de p, contra L para as temperaturas 7' = 0.5 e T = 1.3, respec-
tivamente, no caso unidimensional. Para 7" = 0.5 o ponto critico
€ ya, = 0.6432(1) e a razao /v, = 0.2568(6), enquanto que para
T = 1.3 temos ya, = 0.8685(6) e 5/v, = 0.2488(6).

Nas figuras (3.9) e (3.10) mostramos resultados para o caso bidi-
mensional também para duas temperaturas. Quando T = 1.0
temos ya, = 0.5281(1) e /v, = 0.81(1), ao passo que para T = 2.0
o ponto critico é ya, = 0.5954(2) e B/v, = 0.789(7). Na tabela
(3.1) sumarizamos os resultados desta andlise.

As razoes entre os expoentes 8 e v, nos ajudam a determiné-
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Figura 3.7: Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L para os valores de ya indicados na figura. Neste caso
T = 0.5 e a reta (tridngulos) indica o ponto critico. A inclinagdao
da reta fornece a razao /v, = 0.25689(6).
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Figura 3.8: Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L para os valores de ya indicados na figura. Neste caso
T = 1.3 e a reta (estrelas) indica o ponto critico. A inclina¢ao da
reta fornece a razao /v, = 0.24886(6).
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Figura 3.9: Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L na rede quadrada. Aqui T = 1.0 e a reta (tridngu-
los) indica o ponto critico. A inclinag¢do da reta fornece a razao

B/vy = 0.81(1).

0.14 4

—m—y,=0.595
—e—y,=0.5952
0.05 4 —4—y,=0.5954
—*—y,=0.5956
—*—y,=0.5958

Lnp,

T
16 43 118
LnL

Figura 3.10: Comportamento de p, versus o tamanho linear do
sistema L na rede quadrada. Aqui T = 2.0 e a reta (tridngu-
los) indica o ponto critico. A inclinag¢do da reta fornece a razao
B/vy = 0.789(7).
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i=1 [ d=2

T YA, B/vi T YA, B/vi
01[39] | 0.6375(1) 0.25 0[39] | 0.5141(2) | 0.80
0.5 | 0.6432(1) | 0.2568(6) || 1.0 | 0.5281(1) | 0.81(1)
0.75 | 0.6664(2) | 0.2571(8) || 2.0 | 0.5954(2) | 0.789(8)
0.9 | 0.6017(5) | 0.262(4) || 3.0 | 0.7714(7) | 0.80(2)

1.3 | 0.8685(6) | 0.2488(6) || 3.2 | 0.9181(4) | 0.797(7)

(

1.33 | 0.9239(7) | 0.269(6)

Tabela 3.1: Valores criticos do pardmetro de controle ys e das
razoes B/vy para diversas temperaturas em uma e duas dimen-
s0es.

los individualmente. Em um grafico de p,L?/"+ contra (ya —
ya,)L'/7+ em escala logaritmica podemos ajustar os valores de 3
e v, para termos todos os pontos sobre uma mesma curva. Da
equacao (3.4) temos que para (ya —ya,) < 1 os dados devem
se aproximar de um valor constante, enquanto que para grandes
argumentos, s > 1, os dados devem cair sobre uma mesma reta de
inclinagao B, pois f(s) ~ s quando s — co. Nas figuras (3.11) e
(3.12) mostramos o colapso dos dados para duas temperaturas nas
redes linear e quadrada, respectivamente. No caso unidimensional
para 7' = 0.5 o melhor ajuste foi conseguido com g = 0.272(1) e
v, = 1.083(8), enquanto que para a rede quadrada com 7" = 1.0
obtivemos 8 = 0.585(7) e v, = 0.735(7). Como podemos verificar,
a razoes entre estes expoentes estao de acordo com os valores

mostrados na tabela (3.1).
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Figura 3.11: Colapso dos dados para o pardmetro de ordem
Dy para diferentes tamanhos de rede L no caso unidimensional.
Acima temos T = 0.5 e abaizo T = 1.3. Os grdficos estao em
escala log-log. As inclinagdes das linhas sdlidas, que represen-
tam o comportamento assintético de p,LP/VL, valem B =0.277 e

B = 0.275 para as temperaturas T = 0.5 e T = 1.3 , respectiva-
mente.
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Figura 3.12: Colapso dos dados para o pardmetro de ordem p,
para diferentes tamanhos de rede L no caso bidimensional. Acima
temos T = 1.0 e abaizo T = 3.0. Os grdficos estao em es-
cala log-log. As inclinagoes das linhas sdlidas, que representam
o comportamento assintdtico de p,LP/V, fornecem B =0.57(2) e

B8 = 0.56(2) para as temperaturas T = 1.0 e T = 3.0 , respectiva-
mente.

Realizamos este mesmo tipo de andlise para os demais val-
ores de temperatura, em uma e duas dimensoes. Os expoentes
encontrados estao reunidos na tabela (3.2) onde também pode-
se comparé-los com os expoentes da classe de universalidade da
percolagao dirigida (PD). Os expoentes criticos ndo variam signi-

ficativamente com a temperatura, e seus valores concordam bem
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| d=1 [ d=2
T Ié] v T I3 vy
0[39] | 0.27(2) 1.07(3) 0[39] | 0.58(3) | 0.72(5)
0.5 0.272(8) 1.083(8) 1.0 | 0.582(8) | 0.731(7)
0.75 | 0.263(8) 1.077(8) 2.0 | 0.571(8) | 0.726(8)
0.9 0.276(8) 1.088(3) 3.0 | 0.583(8) | 0.739(5)
1.3 0.269(7) 1.087(4) 32 | 0.581(7) | 0.728(8)
1.33 | 0.271(8) 1.088(7) || PD[53] | 0.584(4) | 0.734(4)
PD[53] | 0.276486(8) | 1.096854(4)

Tabela 3.2: Expoentes criticos § e v, para diversas temperaturas
em uma e duas dimensoes.

com aqueles da classe de universalidade da PD. Esta ja é uma
forte evidéncia de que a existéncia de multiplas configuracoes
para o estado absorvente nao altera a natureza da transicao de
fase deste modelo de reacOes entre monomeros. As andlises da
proxima secao e do capitulo seguinte reforcam essa idéia.

3.3 Momentos do paradmetro de ordem

Pode-se também estudar o comportamento critico de modelos
de rede através do calculo de razoes entre momentos do parametro
de ordem, bem como através de seus respectivos cumulantes. Isto
nos permite analisar o comportamento critico sem a necessidade
de calculo de expoentes criticos. Este procedimento foi inicial-
mente empregado no contexto de equilibrio [54] e posteriormente
estendido a modelos de nao equilibrio com estados absorventes
[55, 56]. Ele esté baseado no fato de que as razoes entre diferentes

momentos e cumulantes do parametro de ordem nao dependem do
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tamanho do sistema no ponto critico. As curvas para diferentes
tamanhos de rede devem se cruzar quando A = y4 —ya, = 0,
indicando o ponto onde ocorre a transicao do estado ativo para
o estado absorvente. Os momentos do paradmetro de ordem sao

definidos por

mj = <p3)> ) (35)

onde j indica a ordem do momento. Consideramos os momentos
até quarta ordem e o cumulante de segunda ordem Qy = mo—mS3.
A relacdo entre cumulantes de segunda ordem e os momentos de
primeira e segunda ordens pode ser obtida a partir da funcao
geradora de momentos [4]

glk) =14 (i;)]
=1

m; (3.6)

originada da transformada de Fourier da densidade de probabili-
dades associada a uma variavel aleatéria qualquer. Os cumulantes

(Q); sao gerados por

o) = cap | 5

j=1

Qi - (3.7)

Dessa forma, ao tomarmos o logaritmo no lado direito da equacao
(3.6) e, se o desenvolvermos em série de Taylor, podemos com-
parar seus termos com a equagao (3.7) e determinar diversos cu-
mulantes em funcao dos momentos do parametro de ordem. O
primeiro cumulante ¢é a prépria média m; e o segundo é a varian-
cia Qa = mg —m?2, que utilizamos no calculo da razao Q2/m?. Da
equacao (3.4) vemos que o primeiro momento no ponto critico é
escrito como my = L~#/+_ Os momentos de ordem superior sdo
calculados com base na distribui¢do de probabilidades P(p,, L)

para a densidade de sitios vazios no ponto critico. O k-ésimo
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momento pode entdo ser obtido de [57]

1
m; :/ PLP(po, L)dpy = I;L799/ (3-8)
0

onde a quantidade I; nao depende de L no limite em que esta var-
iavel é grande. Assim, é possivel escrever razoes entre poténcias

dos momentos do paradmetro de ordem, como por exemplo

m’; .

I o [~ B/vi)(Gr=ls) (3.9)

mS

1

No caso em que jr = [s, esta razao é independente de L no ponto
critico. Assim, as curvas destas razoes em funcdo do parametro
de controle y4 devem se interceptar no ponto critico para todos
os tamanhos de rede. Consideramos as seguintes razoes:

* Ry =Qa/mj
o IRy :m4/m§
o R3 =mgz/m3
e Ry =m3z/mims

[ R5 = mg/m%

Os parametros de simulagao utilizados, como ntimero de amostras
e tempo de medicao, foram os mesmos daqueles descritos na sec¢ao
anterior. Também aqui observamos o sistema quando este se
encontra em um estado quase-estaciondario, e s6 levamos em conta
as amostras que nao entraram no estado absorvente no intervalo
de tempo estipulado para as medicoes. Exemplificamos o uso
dessas razoes apenas para o caso unidimensional. Na figura (3.13)
mostramos o resultado para a razao R; com T'=0.5e T = 0.9.

As curvas representando diferentes tamanhos de rede se cruzam
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0.6424 06432 0.6440 0690 0691 0692 0693 0.694
Ya A

Figura 3.13: Razio Ry contra ys em uma dimensio. A esquerda
temos T = 0.5 e a direita T' = 0.9. Redes de tamanho L = 256,
512, 1024, 2048, 4096 em ordem de inclinac¢do crescente.

quando y4 = 0.6435(2) para T = 0.5 e y4 = 0.692(1) para T =
0.9. Na figura (3.14) estao representadas as razoes Ry e R5 para
T=1.3.

A figura (3.15) retne todas as razoes para T = 0.5 e T =
0.9 calculadas no ponto critico, onde os valores das razoes R;
sao universais [55]. Podemos ver que o valor destas razoes varia
muito pouco com L. Na tabela (3.3) sdo apresentadas todas as
razoes para as temperaturas indicadas. O valor das razoes R; foi
determinado a partir de uma extrapolacao linear considerando os

trés maiores tamanhos de rede.

Os valores que obtivemos estdao de acordo com aqueles encontra-
dos para o processo de contato [55], corroborando a analise da
secao anterior, onde os valores dos expoentes criticos estaticos 8
e v, indicaram que as transicoes de fases entre os estados ativos

e absorventes pertencem a classe de universalidade da percolacao
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Figura 3.14: Razoes Ry e Ry contra ya para T = 1.3. Redes

de tamanho L = 512, 1024, 2048, 4096 em ordem de inclinagdo
crescente.

LT R [ R | B | R | B
0.5 | 0.167(3) | 1.551(2) | 1.511(7) | 1.291(6) | 1.168(3)
0.9 | 0.166(4) | 1.546(3) | 1.515(4) | 1.289(7) | 1.169(2)
1.3 | 0.168(2) | 1.548(3) | 1.517(2) | 1.296(4) | 1.165(2)
1.33 | 0.169(3) | 1.549(4) | 1.511(6) | 1.294(4) | 1.169(3)
CP[55] | 0.1736(2) | 1.554(2) | 1.523(6) | 1.301(3) -

Tabela 3.3: Razdes entre momentos do pardmetro de ordem para
vdrias temperaturas. Os valores sao obtidos a partir de uma ex-
trapolagdo linear para as trés redes de maior tamanho. Na ltima
linha estao os valores encontrados para o processo de contato (CP)
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Figura 3.15: Razoes entre momentos do parametro de ordem no
ponto critico. Na figura superior T'= 0.5 e na inferior 7' = 0.9.
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dirigida, pelo menos no que se refere ao comportamento critico
estatico. No capitulo seguinte analisaremos o comportamento

critico considerando propriedades dependentes do tempo.



57

Capitulo 4

Comportamento critico

dinamico

Nesta parte do trabalho analisamos o comportamento critico
do modelo introduzido anteriormente com base em algumas pro-
priedades dependentes do tempo. Calculamos o expoente critico
dinamico z, que esta relacionado aos expoentes criticos dos com-
primentos de correlagdo espacial e temporal, assim como oS ex-
poentes de propagacao de atividade J, n, e ¢, que descrevem a
probabilidade de sobrevivéncia, niimero médio de sitios vazios, e
o espalhamento quadratico médio, respectivamente. Estudamos
também a sensibilidade destes expoentes com relacao as condigoes

iniciais.

4.1 Expoente dindmico z

Inicialmente estudamos o comportamento critico dindmico uti-
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lizando uma, variavel temporal apropriada, definida como sendo
o tempo médio necessario para que a rede fique completamente
coberta. Assim como fizemos para os estados estacionarios, ini-
ciamos as simulacoes com uma rede vazia. Para cada amostra
medimos a concentragao de sitios vazio p, em funcdo do tempo
até o momento em que nao temos mais sitios vazios na rede. Cal-

culamos entao para cada amostra s o primeiro momento de ¢ [37]

> tpl)
thgf) '
t

<t >g= (4.1)

Podemos verificar que esta é de fato uma medida de um tempo
caracteristico se considerarmos o comportamento da concentracao
de sitios vazios fora do ponto critico. Nesta situagdo, podemos
atribuir um comportamento exponencial para p, em funcao de
t e do tempo caracteristico 7, ou seja, pgf) ~ e t/7s. Assim,
da equagao (4.1), concluimos que < t >s= 75, mostrando que
< t >, representa um tempo caracteristico, aqui definido como o
tempo médio em que uma determinada amostra permanece ativa.
Este tempo varia de amostra para amostra, de modo que calcu-
lamos médias para um grande numero delas. Além disso, para
cada temperatura,m depende de L e do parametro de controle
ya. Para valores de y4 abaixo de seu valor critico, as amostras
morrem rapidamente, consequentemente T é pequeno, tendendo
a um valor constante para grandes tamanhos de rede. Por outro
lado, quando y4 estd acima de seu valor critico, as amostras so-
brevivem por mais tempo, e 7 cresce mais rapidamente que uma
lei de poténcia para tamanhos maiores de rede. Quando L — oo
(limite termodinamico) o tempo caracteristico deve se comportar

segundo
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T~ (ya—ya,) ", (4.2)

onde v ¢ o expoente critico associado ao tempo de correlagao.
Podemos também realizar uma andlise de escala de tamanho finito
para a grandeza 7 [57]. Consideramos que o tempo caracteristico

possa ser escrito como uma funcao de L e A da seguinte forma:

T~ LF¢(ALYL) (4.3)

onde z = v /v.. Dessa forma, no ponto critico, temos que 7 ~
L#, pois a funcao de escala ¢(x) é da ordem da unidade se z —
0. Em um grafico numa escala log-log de 7 contra L, podemos
determinar tanto o valor critico de y4 quanto o expoente z a
partir da curva que apresentar comportamento linear. Na figura
(4.1) mostramos os resultados para o caso unidimensional para
duas temperaturas selecionadas. Para T = 0.5 verificamos que
ya, = 0.64376(3) e a inclinacao da reta fornece z = 1.590(7).
Quando T = 0.9 encontramos y4, = 0.69205(5) e z = 1.575(6).
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Figura 4.1: Grdfico de T contra o tamanho de rede L para alguns
valores de ya mo caso unidimensional. Na parte superior temos
T = 0.5 enquanto que na inferior T = 0.9.

Ja na figura (4.2) vemos os resultados do caso bidimensional para
T = 1.0, onde encontramos y4, = 0.52830(5) e z = 1.75(2), e para

T = 2.0, onde obtivemos y4, = 0.5955(1) e z = 1.78(3).
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Figura 4.2: Grdfico de T contra o tamanho de rede L para alguns
valores de ya mo caso bidimensional. Na parte superior temos
T = 1.0 e na inferior T = 2.0.

Na tabela (4.1) reunimos os valores criticos de y4 e o expoente
dindmico z para todas as temperaturas consideradas em uma e
duas dimensoes. Os resultados mostram que o expoente dindmico
também nao depende da temperatura, e est& de acordo com os re-
sultados da classe de universalidade da percolagao dirigida. Vale
lembrar que a definicao de 7 ndo é tnica. Poderiamos ter es-
colhido este parametro como sendo o tempo necessario para que
uma amostra atinja o estado estacionédrio, ou mesmo o tempo para

que metade dos sitios de uma certa amostra tornem-se inativos
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[58]. Na segdo seguinte continuamos os estudos acerca do com-
portamento critico dindmico do modelo empregando uma analise

baseada na propagacao de atividade associada ao parametro de

ordem.
i=1 [ Q=2
T 2 T z

0 [39] 1.54(5) 0 [39] 1.68(6)

0.5 1.590(7) 1.0 1.75(2)

0.9 1.575(6) 2.0 1.78(3)

1.3 1.56(1) 3.0 1.75(1)

1.33 1.584(8) 3.2 1.77(2)

PD[53] 1.580745(10) PD[53] 1.76(3)

Tabela 4.1: Ezpoente critico dindmico z para vdrias temperaturas
em uma e duas dimensoes. Os valores obtidos estao de acordo
com os da classe de universalidade da percolagao dirigida.

4.2 Propagacao de atividade

Utilizando uma andlise epidémica, proposta por Grassberger
e de la Torre [16], determinamos o expoente da probabilidade de
sobrevivéncia §, o expoente de deslocamento 7, e o expoente de
espalhamento (. Neste tipo de andlise, a partir de um tnico sitio
ativo em ¢t = 0, formam-se aglomerados de sitios ativos, em um
processo do tipo difusivo. Em nosso caso, sitios ativos significam
sitios vazios. A caracterizagdo desta propagacdo de atividade na

rede é feita por meio das seguintes propriedades:

e A probabilidade de sobrevivéncia Ps(t), que representa a
probabilidade de que o sistema nao tenha entrado no estado
absorvente em um certo tempo t.
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e O numero médio de sitios vazios N, (¢) no tempo t.

e O deslocamento quadrético médio R?(t), para o qual sdo
medidas as distancias entre todos os sitios vazios gerados na

rede e o sitio central.

O célculo de Ps(t) e R%(t) é realizado levando-se em conta apenas
as amostras que nao entraram no estado absorvente até o instante
t, enquanto que para calcular N, (t) levamos todas as amostram
em consideragdo. Seguimos a evolugdo temporal de um grande
niimero de amostras até ¢t = 1 x 10* MCs no caso unidimensional
e até t = 3 x 10> MCs no caso bidimensional. Definimos nosso
passo de Monte Carlo como sendo 100 tentativas de alteragao da
configurcao da rede, ou seja, uma nova adsorgao ou reagao entre
os monomeros. A configuracao inicial de rede tem papel impor-
tante nos valores do expoentes criticos. Nesta parte da andlise
utilizamos uma configuragao inicial gerada pelas proprias regras
do modelo. Mais a frente analisamos a sensibilidade destes ex-
poentes com relacao a diferentes condicOes iniciais. Em todos as
situacoes devemos utilizar um sistema grande o bastante para que
a atividade na rede nao atinja suas fronteiras. Em uma dimensao
consideramos L = 5 x 10° e no caso bidimensional uma rede de
tamanho linear L = 800. Geramos um estado absorvente para
um certo valor de y4 iniciando a simulacao com uma rede vazia e
esperamos até que todos os sitios fiquem ocupados de acordo com
as regras dindmicas do modelo. Como pode ser imaginado, de-
pendendo do valor de y4 o tempo necessario para gerarmos uma
rede completamente coberta pode tornar o procedimento infac-
tivel, pois as redes sao de tamanho consideravel. Para contornar
este problema procedemos da seguinte forma: Geramos um es-
tado absorvente em uma rede de tamanho bem inferior aquela

que desejamos utilizar nas simulacoes; Posteriormente construi-
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mos esta rede com réplicas da configuracao da rede menor. Com
a rede maior preenchida tornamos entao o sitio central vazio e
iniciamos as simulagoes. Foram consideradas 2.5 x 10® amostras
independentes no caso unidimensional e 2 x 105 para duas dimen-

soes.

Seguindo a proposta de Grassberger e de la Torre [16], consider-
amos que as quantidades de interesse dependem dos parametros
t, A e 7, de acordo com as varidveis de escala z2/t¢ e At'/¥I,
multiplicada por uma certa potencia de t, A ou x2. No regime de
escala, para grandes tamanhos de rede e tempos longos, a prob-
abilidade condicional de encontrarmos um sitio vazio na posicao
7, considerando que em ¢ = 0 tinhamos apenas um sitio vazio

em z = 0, ou seja, no centro da rede, é dada por [16]
p(T,t) ~ t" K2 <x2/t4,At1/”n) , (4.4)

onde d é a dimensionalidade do sistema. De forma similar, con-
sideramos que a probabilidade de sobrevivéncia Ps(t) possa ser

escrita como

Py(t) = t (A1), (4.5)

que no ponto critico reduz-se a Py(t) ~ t=%. A dependéncia do
namero médio de sitios vazios < N,(t) > com relagdo ao tempo
é obtida ao integrarmos a equacao (4.4) sobre todo o espaco, ou

seja,

< N(t) >= /t"d</2F (xQ/tC,Atl/”u) d.  (4.6)

Se fizermos a = z2/t¢, b = At'/I e escrevermos o elemento de

volume em d dimensdes como d%z = 2%~ !dx, teremos que

< N, (t) >= t"/a‘élF(a, b)da , (4.7)

0 que nos permite concluir que
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< Ny(t) >~ t"®(AL/M1) . (4.8)

O comportamento da distancia quadratica média com o tempo é
obtido do célculo do segundo momento da distribui¢ao de prob-
abilidades expresso pela equacao (4.4) , de modo que podemos

escrever
[ 2?2 (22 /1, At/ ) dia

[ A2 F (2216, A1) ddy

R%(t) (4.9)
onde o denominador é a defini¢do de < N,(t) >, ja determinada
na equacao (4.8). Utilizando as mesmas mudangas de variaveis
realizadas no caso anterior ficamos com

R2(t) ~ 16 / 2P (a, b)da (4.10)

que resulta em
R2(t) ~ t°O (At (4.11)

Da forma das equagoes (4.5), (4.8) e (4.11) conclui-se que as
quantidades de interesse possuem, no ponto critico, as seguintes

dependéncias temporais:

Py(t) =~ t7?, (4.12)
< N(t) >~ t", (4.13)
R%(t) =~ t¢ . (4.14)

Dessa maneira, os expoentes criticos 4, n e ¢, podem ser de-
terminados a partir da inclinacao da curva que, em escala log-log,
apresentar comportamento linear. Esta reta também determina o

valor critico do parametro de controle y4. Nas figuras (4.3) e (4.4)
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mostramos os resultados do caso unidimensional para 7' = 0.5 e
T = 0.9, respectivamente. Quando T = 0.5, as trés retas em
cada grafico estao associadas, de baixo para cima, aos valores
ya = 0.6435, ya = 0.6436 e ya = 0.6437. O ponto critico é
indicado pelas retas centrais, cujas inclinagoes fornecem os ex-
poentes § = 0.164(5), n = 0.308(3) e ¢ = 1.263(2). Para T = 0.9
as retas representadas nos graficos estao relacionadas aos valores
ya = 0.69, ya = 0.69205 e y4 = 0.693. As inclinacoes das retas
centrais nos dao § = 0.162(4), n = 0.313(3) e ¢ = 1.262(4).
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Figura 4.3: Py(t), R(t) e N,(t) contra t em escala log-log no caso
unidimensional e T = 0.5. As curvas estdo associadas, de baixo
para cima, aos valores y4 = 0.6435, y4 = 0.6436 e y4 = 0.6437. A
linha central localiza o ponto critico.
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Figura 4.4: Py(t), R%(t) e N,(t) contra t em escala log-log no caso
unidimensional e T = 0.9. As curvas estdao associadas, de baizo
para cima, aos valores ya = 0.69, y4 = 0.69205 e y4 = 0.693. A
linha central localiza o ponto critico.

Ja nas figuras (4.5) e (4.6) mostramos os resultados do caso
bidimensional com T = 1.0 e T = 3.2. Para T = 1.0 o ponto
critico é ya, = 0.5283, e os expoentes sao § = 0.472(6), n =
0.234(7) e ¢ = 1.116(7). As curvas abaixo e acima da reta central
foram obtidas com y4 = 0.528 e y4 = 0.5285, respectivamente.
Para T' = 3.2 as curvas estao associadas aos valores y, = 0.898,
ya, = 0.9 e ya = 0.908. As inclinagoes das retas centrais nos dao
d =0.458(5), n =0.317(4) e ¢ = 1.120(7).
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Figura 4.5: Ps(t), R*(t) e N,(t) contra t em escala log-log para o
caso bidimensional com T = 1.0. As curvas estao associadas,de
baizo para cima, aos wvalores yy = 0.528, yq4 = 0.5283 e y4 =

0.5285. A linha central localiza o ponto critico.
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Figura 4.6: Ps(t), R*(t) e Ny(t) contra t em escala log-log para o

caso bidimensional com T = 3.2. As curvas estdo associadas, de
baizo para cima aos valores y4 = 0.898, y4 = 0.9 ey = 0.908. A
linha central localiza o ponto critico.

Na tabela (4.2) mostramos os resultados para os casos uni- e
bidimensional para todos os valores de T considerados. Os valores
encontrados para os expoentes criticos dinimicos nesta anélise
estao de acordo com os da classe de universalidade da percolacao
dirigida.

Estes expoentes criticos podem também ser determinados por
meio do céalculo das inclinacoes locais das curvas. Nesse proced-
imento, calculamos a inclinagao da reta delimitada pelos pontos
[t,Ps(t)] e [mt,Ps(mt)], onde m é um numero inteiro. Esta incli-
nacao é dada por
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=1

T 0 n ¢
0 0.160(3) 0.314(2) | 1.260(1)
0.5 0.164(5) 0.308(3) | 1.263(2)
0.9 0.162(4) 0.313(3) | 1.262(4)
1.3 0.159(2) 0.311(2) | 1.258(3)
1.33 0.153(3) 0.314(2) | 1.260(2)
PD[53] | 0.159464(6) | 0.313686(8) | 1.26523

d=2
T 0 n ¢

0 0.47(1) | 0.23(1) | L.12(D)

1.0 | 0.472(6.) | 0.234(7) | 1.116(7)

2.0 0.477(4) [ 0.230(2) | 1.122(4)

3.0 0.437(8) | 0.257(3) | 1.147(5)

3.2 0.458(5) | 0.217(4) | 1.120(7)

PD[53] | 0.451 0230 | 1.13636

Tabela 4.2: Ezpoentes criticos dindmicos em uma e duas dimen-
soes para diversos valores de T'. Os walores obtidos estao de acordo
com o0s da classe de universalidade da PD.

_ InP(mt) — InP(t)
00 = ot @

(4.15)

onde utilizamos m = 2 em nossos calculos. As expressoes para
1 e ¢ seguem a mesma definicdo. Dessa forma, para tempos lon-
gos, podemos determinar os expoentes criticos mediante gréaficos
das inclinagoes locais contra 1/t e extrapolar os resultados para
t — oo. Na figura (4.7) apresentamos os resultados para T = 0.5
no caso unidimensional. As curvas representadas estao associadas
aos dados da figura (4.3). Extrapolando os dados da curva cen-
tral para tempos longos estimamos que § = 0.159(4), n = 0.319(4)
e ¢ = 1.238(4). Na figura (4.8) mostramos as inclinagoes locais
para T = 1.0 no caso bidimensional. Para esta situagdo encon-
tramos § = 0.446(4), n = 0.246(5) e ¢ = 1.142(7). As curvas estao
relacionadas aos dados da figura (4.5). Os expoentes para estas
temperaturas, bem como para as demais temperaturas da tabela
(4.2) , estao de acordo com aqueles valores obtidos na anélise an-
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terior e, consequentemente, de acordo com os expoentes da classe
de universalidade da PD.
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Figura 4.7: Inclinagoes locais 6(t), ¢(t) e n(t) para T = 0.5 no
caso unidimensional. A linha central indica o ponto critico.
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Figura 4.8: Inclinagoes locais 6(t), ((t) e n(t) para T = 1.0 no
caso bidimensional. A linha central indica o ponto critico.

Os resultados desta secao foram obtidos a partir de uma condicao
inicial gerada pelas proprias regras dindmicas do modelo. Quer-
emos também saber se estes expoentes sao sensiveis a alteragoes
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na condi¢ao inicial. Em nosso caso, alterar a condicao inicial sig-
nifica, utilizar diferentes concentracoes de mondmeros do tipo A
e B. Antes, porém, estabeleceremos algumas relagoes universais

entre os expoentes calculados até aqui.

4.3 Relacoes de escala entre os expoentes

criticos

Com base na probabilidade condicional, expressa pela equagao
(4.4), podemos determinar algumas relacoes que conectam os ex-
poentes criticos entre si. No regime em que A < 0 (ya < ya,)
, para t grande e constante, a densidade de sitios vazios evolui

segundo

pz,t) = e /¢ (4.16)

onde £ ~ A"+, Realizando novamente as mudancas de varidveis
a = 2%/t e b = At/ e utilizando a equacdo (4.4), podemos

escrever
al/24¢/2

F(CL, b) ~ exp [—m

} gnrde/2 (4.17)
valida para b < 0 (A < 0). Sendo ¢ constante, ficamos com
F(a,b) ~ exp [—Ca%bfﬂ} ) (4.18)

onde C' é uma constante positiva. Dessa forma, para que o com-
primento de correlacdo £ seja independente do tempo, os ex-
poentes ¢, v, e v precisam estar relacionados por

(=22 (4.19)

Y

Se considerarmos que, para tempos longos, a probabilidade de

sobrevivéncia seja igual a densidade estacionéria de sitios ativos
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[16]7 i'e-a hmt—)oops(t) = Pestac.y © utilizando que Pestac. = Aﬁ,

poderemos escrever que

=30 (Atl/”ll> ~ AP (4.20)
No limite ¢ — oo ficamos com
tONP VI AP (4.21)
que nos leva a relacao
5= (4.22)
il

No regime em que A > 0, e para x constante, a densidade de
estados para uma amostra sobrevivente assume o valor de pagtac.
quando t — oo. Como a equagao (4.4) é calculada com todas as
amostras, devemos ter p(z,t) & pegtac. iMoo Ps(t). Com isso,
p(z,t) =~ A%P e entdo

A% o 1A/ (AL 1)2 (4.23)

que leva & relacao de hiperescala

45 +2n = dC . (4.24)

Como pode ser verificado, os expoentes da tabela (4.2) satis-

fazem a relacdo dada pela equagao (4.24).

4.4 Sensibilidade a condicao inicial

Os expoentes calculados até aqui foram obtidos de simulagoes
que tinham como condigao inicial configuragoes geradas pelas re-
gras dindmicas do modelo, que chamaremos de condigoes natu-
rais do sistema. Calculamos expoentes criticos a partir de duas
configuragoes iniciais diferentes para testar de que forma estes
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expoentes sdo afetados ao iniciarmos as simulagoes com concen-
tragoes dos monomeros A e B arbitrarias. Ilustramos aqui esta
anélise com os resultados obtidos para a temperatura 7= 0.9 no

caso unidimensional.

4.4.1 Condicao inicial: Aleatéria

Nesta condicao inicial preenchemos cada sitio da rede com
mondmeros A e B com igual probabilidade. Dessa forma, teremos
uma concentracao de mondémeros A artificialmente alta quando
comparada & concentragdo natural para T = 0.9. Na figura
(4.9) mostramos as quantidades Ps(t), N,(t) e R?(t) contra t.
O valor critico de y4 nao é afetado, permanecendo igual a y4, =
0.69205. No entanto, as inclinagoes das linhas centrais nos dao
d =0.076(3), n = 0.402(4) e ¢ = 1.248(6). Estes valores sao difer-
entes daqueles da classe de universalidade da PD e nao satisfazem
a equagao (4.24). Este fato interessante nos fez testar uma outra

condicao inicial.

4.4.2 Condicao inicial: Somente monémeros B

Neste caso cobrimos a rede exclusivamente com mondmeros
do tipo B. Para a temperatura que estamos considerando aqui
(T = 0.9), esta condigdo inicial estd mais proxima de uma con-
figuragdo natural do sistema do que aquela da secao anterior.
Por esse motivo, esperamos que os expoentes apresentem valores
mais proximos daqueles da classe de universalidade da PD. Na
figura (4.10) estao os resultados obtidos para esta condigao ini-
cial. Também neste caso o valor critico de y4 nao ¢é alterado. Os
expoentes agora sao 6 = 0.182(6), n = 0.286(4) e ¢ = 1.250(4).
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Figura 4.9: P,(t), N,(t) e R%(t) contra t no caso unidimensional e
T = 0.9 com uma condi¢ao inicial aleatoria. Os expoentes obtidos
diferem significativamente daqueles da classe de universalidade da

Apesar de também nao estarem de acordo com os expoentes da
classe de universalidade da PD, os valores encontrados estao bem
mais proximos daquela classe se comparados aos obtidos de uma

configuragao inicial totalmente aleatoria.

Como podemos verificar, a relacao de hiperescala dada pela equagao
(4.24) também é violada para esta condigao inicial. Somente
quando as concentragoes dos mondmeros A e B sdo iguais aque-
las geradas pelas regras dindmicas do modelo, os expoentes apre-
sentam os mesmos valores da classe de universalidade da PD e

satisfazem a equacao (4.24). Para solucionar esta aparente vi-
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Figura 4.10: Py(t), N,(t) e R%(t) contra t no caso unidimensional
e T = 0.9 com uma condigdo inicial em que a rede tem apenas
mondmeros do tipo B. Os expoentes obtidos diferem daqueles da
classe de unwversalidade da PD.

olacdo da hipotese de escala, Mendes e outros [59] propuseram
uma teoria de escala generalizada para o comportamento critico
dindmico de sistemas que apresentam transi¢ao para estados ab-
sorventes miultiplos. Da mesma forma que para sistemas com
estado absorvente tinico, assume-se que

plz,t) =t ~ < 2p (:1:2/tg*,At1/”lT) ) (4.25)

Pt~ (Atl/”\T) : (4.26)

onde * indica os expoentes dependentes da condic¢ao inicial. A dis-
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tribuicdo estacionéria, como antes, é dada por p(x,t) ~ APlim;_, o Ps(t).
No entanto, ndo podemos mais considerar que lim; ,. Ps(t) =~
Pestac.» Para qualquer condigao inicial. Se assim fosse, terfamos

5*V|’|‘ = f, implicando que os expoentes dependentes da condigao
inicial satisfazem a equacao (4.24). Como isto néo ocorre, entao o
expoente associado & probabilidade de sobrevivéncia quando ¢t —

oo deve também depender da condigao inicial, ou seja, lim;_, o Ps(t) =~
AP" com B* = 6*/1/‘]‘. O comportamento assintético da densidade

do parametro de ordem é entao

pla,t) = APHA™ (4.27)
que conduz & relagao generalizada de hiperescala
2 (1 + %) 0" + 20" =d¢*, (4.28)

onde § é o expoente do pardmetro de ordem da percolacdo di-
rigida. Assim, é necesséario determinar o expoente §* para veri-
ficar a relagao (4.28). Apesar de podermos obter uma relacao de
escala valida para qualquer condicao inicial, os expoentes criticos
sao consideravelmente diferentes dos da classe de universalidade
da PD, variando de acordo com as concentracoes de A e B. Um
estudo mais detalhado destas caracteristicas, bem como a verifi-
cacdo da relacao generalizada de hiperescala, sao um dos focos da
continuidade do presente trabalho.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Analisamos nesta Tese o comportamento critico de um modelo
de reacoes cataliticas entre duas espécies de mondémeros, A e B,
onde sao consideradas as energias de interacdes entre as espécies
adsorvidas e a temperatura do catalisador. Empregamos neste
estudo métodos de campo médio, nas aproximacoes de sitios e
de pares, bem como simulagdes de Monte Carlo, em uma e duas

dimensoes.

Os resultados de campo médio mostraram a existéncia de
uma transicdo de fases continua entre um estado ativo, onde o
parametro de ordem flutua préximo a um valor constante, e um
estado absorvente, do qual o sistema ndo consegue escapar. Ao
aumentarmos a temperatura do substrato observamos que o ponto
critico da transicao depende da pressao parcial dos mon6émeros
envolvidos no problema. Para cada valor T' da temperatura, ob-
servamos diferentes concentracoes dos monoémeros das espécies A
e B na configuracao absorvente. Dessa maneira, o estado ab-

sorvente é caracterizado por diferentes concentragoes das espé-
cies A e B, cada um deles associado a um determinado valor de
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temperatura. Além disso, constatamos a existéncia de uma tem-
peratura limite, acima da qual ndo ocorrem mais transi¢coes de
fases, independentemente do valor do parametro de controle 4,

que representa a pressao parcial dos monémeros do tipo A.

As simulagoes de Monte Carlo nos permitiram localizar com
maior precisao o valor critico de y4 e analisar detalhadamente
o comportamento do sistema na criticalidade. Inicialmente re-
alizamos simulacoes dos estados estacionarios para calcular os
expoentes estiticos 8 e v,. Os valores obtidos estdao em con-
cordancia com os expoentes da classe de universalidade da Per-
colagao Dirigida (PD). Nossa primeira estimativa para esses ex-
poentes foi obtida diretamente da razao /v, , calculada a partir
de uma anélise de escala de tamanho finito. Como esta razao ap-
resentou, para todos as temperaturas 7" que consideramos, valor
semelhante ao da classe de universalidade da PD, utilizar valores
préoximos aos desta classe tornou-se entao uma boa tentativa ini-
cial. Esta analise foi complementada com o calculo de diversas
razoes entre momentos do parametro de ordem em uma dimensao.
Este procedimento é muito interessante na medida em que pode-
mos caracterizar o comportamento critico de modelos de muitas
particulas interagentes sem a necessidade de calcularmos todos
os expoentes criticos. Os valores criticos de y4 obtidos a partir
desse procedimento estao em concordancia com aqueles determi-
nados da andlise associada ao parametro de ordem. Os valores das
razoes entre os momentos do pardmetro de ordem sao similares
aos do processo de contato[55]. Verificamos que as propriedades
criticas estacionarias de nosso modelo nao sao afetadas pelo valor

da temperatura T

Investigamos também propriedades dependentes do tempo.
Partindo de uma condicao inicial de uma rede completamente

vazia e esperando o tempo necessario para que uma determi-
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nada amostra entrasse em seu estado absorvente, determinamos
o expoente critico dindmico z. A exemplo das simulagoes para
os estados estacionarios, o expoente z nao depende de T e pos-
sui valores de acordo com os da classe de universalidade da PD.
Empregamos ainda uma anélise baseada na propagacao de ativi-
dade. Neste caso, tomando-se como condicao inicial uma rede
totalmente preenchida, exceto por um sitio central vazio, estu-
damos de que forma algumas propriedades evoluem no tempo.
A partir deste comportamento temporal, pudemos determinar os
expoentes 0, 7 e (. Verificamos que estes expoentes dependem
da condi¢ao inicial do sistema. Ao iniciarmos a simulacdo com
uma condicao inicial gerada pelo préprio sistema, os valores dos
expoentes criticos sao os mesmos da PD, e respeitam a relagao de
hiperescala 46 + 2n = d(, em uma e duas dimensoes. No entanto,
se iniciarmos a simulag¢do com concentragoes de monoémeros A e
B diferentes das concentracoes naturais do sistema, os expoentes
nao mais apresentam valores em concordancia com os da PD,
deixando também de seguir a relacao de hiperescala citada acima.
Isto ocorre devido & premissa de que, no caso de modelos que re-
speitam a simetria de reversao temporal, os expoentes ligados a
densidade estacionaria de estados 3 e & probabilidade estacionéria
de sobrevivéncia 3 sdo iguais. Em nosso caso, e em outros mod-
elos considerados na literatura com diversos estados absorventes,
isto s6 é verdade se iniciarmos as simulagdes com uma configu-
racao natural do sistema em questdo. Para outras configuragoes,
é necessario determinar o expoente 3’ e relacioné-lo aos demais

expoentes por meio de uma relacao de hiperescala apropriada.

Pretendemos dar continuidade a este trabalho inicialmente cal-
culando de forma direta o expoente ligado ao tempo de correlacao
v, e também o expoente 8, de forma a termos um quadro mais

completo acerca das caracteristicas associadas as transicoes con-
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tinuas entre estados ativos e absorventes pelas quais o modelo
por noés estudado passa. Posteriormente, desejamos incluir nas
regras de evolucao do modelo algum processo de natureza difu-
siva. A inclusdo desta nova particularidade pode dar origem a
um comportamento critico diferente daquele da PD, haja vista as
diferencas existentes entre o comportamento critico do processo
de contato de pares com e sem difusao [60]. Outros detalhes
importantes, ndo levados em consideracao nesta Tese, referem-se
a processos onde difusao e reacdo envolvem outras camadas do
catalisador.

Transicoes de fases em sistemas fora do equilibrio se apresenta
como um campo muito promissor no contexto da mecénica es-
tatistica. A auséncia de um formalismo fechado, ao estilo dos
ensembles de Gibbs, torna a solu¢ao de modelos especificos uma
atividade extremamente necessaria, pois a partir de seus resulta-
dos pode-se propor conjuntos de regras que contribuam para que
enxerguemos diversos sistemas dentro de um cendrio mais am-
plo, como a conjectura da Percolagdo Dirigida, por exemplo. A
recente determinacao [27| experimental de um grande conjunto
de expoentes criticos na classe de universalidade da PD destaca
a importancia dos estudos desenvolvidos nesta dire¢ao. A semel-
hancga entre os expoentes obtidos experimentalmente e os calcula-
dos para modelos puramente geométricos, como a PD, constitui-se
em uma grande motivacao para o estudo de transicOes de fases

em sistemas fora do equilibrio.
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Apéndice A

Taxas de transicoes na

aproximacao de pares

Este apéndice destina-se a apresentar o cédlculo das taxas de
transicoes obtidas na aproximacao de pares para os casos uni- e
bidimensional. As transi¢oes associadas a cada uma das taxas
estdo apresentadas na tabela (2.1) . Em todos os casos, as prob-
abilidades de adsor¢ao sao dadas por a; = 2 [1 + e‘AEi/kBT}_le
AE; = —ie, com i = 2,3,4,5.

A.1 Rede unidimensional

Para facilitar o entendimento do célculo realizado, utilizare-
mos a figura (A.1) como guia para identificar a posi¢ao de cada
mondmero. As adsor¢oes ocorrem no par central j — k, utilizado
como referéncia para as possiveis transi¢oes. Seguindo a sequén-

cia da tabela (2.1), temos as seguintes taxas:
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—0-0000—

Figura A.1: Rede linear mostrando o par central de referéncia
j —k e seus vizinhos.

1. vv — vA: Para este processo ocorrer, é necessario que um
monomero A seja escolhido para a préoxima tentativa de adsorcao,
o que ocorre com probabilidade y4. Este monémero deve encon-
trar o par central j — k vazio, o que acontece com probabilidade
Puw- Devemos entao analisar a configuracao do par central. Se ¢
e [ estiverem vazios, entdo A ficard adsorvido com probabilidade
igual a 1. Se tivermos A ou B em i ou [, entao devemos calcular
a probabilidade de adsorcao « correspondente a cada situacao.

Assim, a taxa Ty é dada por

v v + v
T = Yapow |:<p_> + (piA p B) 042] . (Al)
Dov DPv

2. vv — vB: Situacdo semelhante ao caso anterior, com um
mondmero do tipo B sendo adsorvido. Como B nao reage com B,
quando tivermos um monoémero B na posicao [, a probabilidade
de adsorcao serd igual a 1. Desta forma

T2 = YBPvo KW) + <p;,4> ozz] . (A.2)

3. vA — vv: Para esta transicao um mondémero A ou B devera

ser adsorvido no sitio vazio do par central ou no sitio de posicao
[. No caso de uma adsorcao em [ devemos levar em conta a
probabilidade condicional de que este sitio esteja vazio dado que
k contenha A (p,a/pa), e também as possiveis configuragoes do
sitio m, que pode estar vazio ou ocupado por A ou B. As reagoes

ocorrem com probabilidade (1 — «;). A taxa T3 é entao dada por
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T3 = yapva (1 + IZ::) Ki;:) (1—a2)+ % <MAP#> 1- as)} +
+  YBPua <1 + %) KW) (1—a2)+ % <p;—UA> (1- as)} (A.3)

4. vB — vv: Situagdo semelhante a anterior, com a diferenca
de que consideramos apenas a possibilidade de que um monémero
A seja adsorvido no sitio vazio do par central ou em [. Levando-
se em conta todas as consideracoes aplicadas acima, podemos
escrever que

s (182 [(32) -} (2525) 0 o).

PB Po Do
(A.4)

5. vB — BB: Aqui temos a adsor¢do de um monémero B no

par central. Levando-se em conta as ocupacoes possiveis do sitio

Ts = yBpos [(W) + (va> 042:| . (A.5)

v v

1 obtemos

6. BB — vB: Esta transi¢do ocorre com a mesma probabil-
idade da transicdo BB — Bv. Para que o mondémero B deixe a
rede é necessario que um mondémero A seja adsorvido em [. Deve-
mos considerar também que o sitio m pode estar vazio, ocupado
por A ou por B. Com isso,

o (32) (2 -+ (222
(A.6)

7. vA — BA: Agora um monomero B deve ser adsorvido

no sitio vazio do par central. Levando-se em conta as possiveis

configuragoes do sitio 7, temos que

VU + v v
T7 = yppva [(%) as + <p A) 043] . (A7)

v v

8. vA — AA: Semelhante & situagdo anterior, agora com um
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monoémero A sendo adsorvido no sitio vazio do par central. Dessa

VU v + v
T8 = yapva [(%) Qg + (%) 043] . (A.8)

9. BA — vA: Esta transi¢ao ocorre com a mesma probabil-

maneira,

idade da transicaio BA — Awv. Para que o mondémero B reaja
e deixe a rede, um monoémero A deve ser adsorvido em [. Con-
siderando que o sitio m pode estar vazio, ocupado por A ou B,
temos entao que

s (32) ()10 (2522) 0]
(A9)

10. AA — vA: Esta transicao ocorre com a mesma proba-
bilidade da transicaio AA — Av. Um monodémero A ou B deve
ser adsorvido no sitio I. Assim, levando-se em conta as possiveis

ocupacoes do sitio m, podemos escrever que

Tio = yapaa (pm) pr> (1-az2)+ % (popﬂ) 1- as)} +

pA Pov v

o (52 [(222) (320

Pov Pv

11. BA — Bv: Um monémero A ou B deve ser adsorvido
no sitio I. Podemos entao escrever, considerando as possiveis

configuragoes do sitio m, que

Ti1 = yaPBA (pm) pr> (1—a2)+ E <M> 1- as)} +

pA Du 2 Do

s (22) [(2522) 0o (280

DPv v

12. vB — BA: Esta transicdo ocorre com a mesma proba-
bilidade que a transicao vB — AB. Dessa forma, levando-se em

consideracao as ocupacoes possiveis do sitio ¢, temos entao
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Figura A.2: O par central de referéncia j — k e todos os seus
vizinhos relevantes para o célculo das taxas de transicoes.

VU v + v
T2 = yapun [(p_) as + <M> 043} : (A.12)

v Do

A.2 Rede bidimensional

No caso bidimensional devemos lidar com um niimero maior
de vizinhos do par central e, consequentemente, um maior nimero
de possibilidades de configuragoes. Na figura (A.2) mostramos o
par central j — k e todos os sitios relevantes no célculo das taxas

aqui consideradas.

1. vv — vA: Esta transicao ocorre com a mesma probabilidade
da transicdo vv — Av, para a qual a taxa T; sera calculada.
Assim como no caso unidimensional, devemos contabilizar todas
as possiveis configuracoes dos sitios primeiros vizinhos do sitio j.

A taxa T} seré dada entao dada por

p 8 p 2 PvA+ D
Tn = Yapww |:< m}) +3 <LU> <v7v3> az +
Pv Pov Pov
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5 3
N 3(I;w><vapM> a3+<vapM> a4} (A.13)

2. vv — vB: Esta transi¢ao ocorre com a mesma probabilidade

da transicdo vv — Bw. Devemos considerar as mesmas configu-
ragoes do caso anterior, agora para a adsor¢ao de um mondmero

do tipo B. Assim,

3 2
wo T Do v wo T Do
T2 =  YBPwv <p P B) +3 <u> <p7p B) (&%) +
Pv Po Po
+ 3 (va> (va +po> as | . (A]_4:)
Po Po

3. vA — vu: Esta transi¢ao ocorre com a mesma probabilidade
da transicdo Av — vv. Assim, para que a reagao seja possivel,
um mondémero A ou B deve ser adsorvido no sitio vazio do par
central ou nos sitios n, [ ou s. Considerando todas as possiveis

configuragoes e probabilidades de reagoes, temos que

3 2 (po v
Ts YADv A |:<va 17042)4»— <va> <w> (170[3)4,
2 Pov
o 1 3
" (p )(va +po> a4)+7<va+po> (1—as) |+
4 Do
vo + 3 2 (pov +
YBPuA {(p p“B _a2)+7<fm> (w>(1_a3)+
2 Pv Pv
Pua\? (Pov + PuB poa\’®
n (v > <vv v ) —ag)+ = <pv_> (1—a5):| } (A.15)
v

4. vB — vv: A exemplo do caso anterior, esta transicdo
ocorre com a mesma probabilidade da transicdo Bv — vv. Um
monodémero A deve ser adsorvido no sitio vazio do par central ou

ainda nos sitios n, [ ou s. Quando A é adsorvido no par central,
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a taxa relativa a este processo é dada por

Ta1

3 2
vU 3 VU +
YADuB {(p ) (1-a2)+ - (p7> <p7m po) (1—a3)+
Pov 2 Pv Pv

2 3

v v 1 v v

+ (P_> (M) (1_04”_(@) (1—as)
Pv Pv 4 Pv

(A.16)

Quando consideramos A sendo adsorvido na vizinhanca de B,
vemos que estes trés sitios sao simétricos, possuindo as mesmas

configuragoes de Ty;. Assim, a taxa associada a esse processo sera

y T
T42 = 3yApo (p B) i (A]_?)
PB /) YAPvB
Como Ty = Tyy + Ty, temos
PvB
Ty =Ty <1+3 . ) (A.18)

5. vB — BB: Este processo consiste de uma adsorcao de B
no sitio vazio do par central. Considerando novamente todas as
possibilidades de configuragoes para os sitios vizinhos, ficamos

com

3 2
T = yspes |:<pvv+po> +3<pm> (pw-i-po) .
Dv Pov Do

2 2 3
+ 3 <va ) (pvv +puvB > s + <va > o
Pv Pv Pv

6. BB — vB: Aqui ndo podemos considerar todos os sitios

(A.19)

vizinhos do mondémero B & esquerda no par central como sendo
simétricos. As taxas de transicoes quando A é adsorvido em n
ou s serao iguais, mas quando for adsorvido em [ teremos uma

taxa diferente. Devemos também levar em conta todas as con-
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figuragOes para a existéncia dos pares Bv e BA nos sitios k e t.

Quando A for adsorvido em n ou s encontramos

2 2
1 v v 1 +
61 2 APBE <7’ B) { <p_B> (M) (1—az)+ |= (va> <M)
PB PB Dov 2\ pu I

2
n (@) <pﬂ> (po+va>:|(1a3)+ }(@) <po+pUA> N
PB Do Do 3\ pB PB
2 Vv
i 7<p7><va+po>(pBB+pBA>(17a4) "
3\ po Pv pPB
1 (poatpop)
n {(p Atp B) (pBA+pBB>(1_a5):| } (A.20)
4 Pv PB

Quando A for adsorvido em [ teremos

3 2
3
Tes = yapBB (po> |: <pvv> (1 . 012) 42 (pvv> (pUA+po> (1 7043) +
PB Do 2\ pv 2

N (M) <va+po>2(1_a4)+i<M>3(1—a5)}- (A.21)

Pv Pv v

A taxa para este processo serd entao dada por

Ts = Ts1 + Te2. (A.22)

7. vA — BA: Este processo caracteriza-se pela adsorgao de
um monomero B no sitio vazio do par central. Levando-se em
conta as possiveis ocupacoes dos sitios primeiros vizinhos do sitio

vazio, encontramos que

3 2
Tr = yBPoa |: (pvv +po> s +3 (va) (pvv +pv3> ot
Pv Pv Pv

2 3
R T B R
v v v

8. vA — AA: Mesmas consideragoes do caso anterior, agora
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com um mondémero A sendo adsorvido. Assim,
3 2
vv v +
T = yarea {(p) a3 <L) <M) ot
Pv Pv Pv
P PvA+P 2 PvAat+ P 3
+ 3<LU>< vA ’UB) Ot4+< vA ’UB) Oé5:|. (A24)
Po Pv Po

9. BA — vA: Para este processo devemos aplicar as mesmas

consideracoes utilizadas para o célculo da taxa Tg. Com isso, ao

termos um mondmero A sendo adsorvido em n ou s, teremos

To1

v v 2 1 2
2yapBa (p—B) {(”—A) (p—) (1—as) {— (p_vv) (w) +
pPB paA Pov 2\ pv pa

2
N <M> <pﬂ> (po+va> (1—as) + 1 (M) (va+po> n
PA Do 2 3\ pa Do
2 Vv
. (L)(pm +po><pAA +pBa ﬂ (1—as)+
3\ po Pv pA
1 (py wa )2 P
n _(P B+p A> (pBA+ AA>(1_a5)}' (A.25)
4 Pv pA
Quando A é adsorvido em [ temos que
PuB pov \* 3 (pow\? (Pva +PuB
fo = wara (22) [ (22)7 0y 3 (222" (A220) 1
PB Do 2\ po Do
2 3
N <Iﬂ> (va +po> (17a4)+1 <va +po> (1015)} (A26)
Pv Pov 4 Pv
e a taxa para este processo sera
Ty =Ty1 + Too. (A.27)

2

10. AA — vA: Para que esta transicao ocorra é necessério

que um mondmero A ou B seja adsorvido em n, s ou [. Tratamos

separadamente cada uma das quatro taxas. Inicialmente, quando
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um monodémero A é adsorvido em n ou s, temos

2 2
v v 1 +
Tio1r = 2yapaa <p A> {(p A> <pm;> (1—-a2) {— <M> <p73,4 pAA> +
PA PA Do 2\ po PA
vy 1 2
" <va> <L) (pUBerUA) (1—as) + 7(1@) (va+po) 4
PA Do Do 3\ pa Do
2 v + +
L 2 (L)(pm puB><pAA pBA):l(l )+
3\ po Pov pA
1 (pop +pua)’ +P
+ L (p B+Pp A) (pBA AA>(1_a5)}' (A.28)
4 Pov PA

Quando um monoémero B cai em n ou s, ficamos com

Tiow = 2prAA{ va +pBA> <pUBpJ;pw> (1— a2)+
N {(;:)(pw—kpm) +<p;:;><pw;pv3><va;pBA>}(1_QBH
n %(p ){ <pAA)<pvv;‘Upo>+<p;_vA>2 <va;:4PBA>:|(1_a4) n
() () 0-w)

Para A sendo adsorvido em [ temos

T1o03

PvA pov \? 3 (pov\? [ Pva +pPuB
samn () [(222) 0+ (22 (P22 1 4
PA Pu 2\ pv Dv

N <pﬂ)<va+PvB>2(1_a4)+l<M>3(1_a5)}_ (A.30)

Pv Pov 4 Pv

Quando temos B sendo adsorvido em [, a taxa correspondente é
dada por
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3
+

Tios = yApAA<prA> <M> (1—a2)+
paA Do

3 <LA) <w>2 (1 as) 4
2 Do Do

() (=)0 () o]

Dessa maneira, a taxa para esta transicao pode ser escrita como

+

Tvo = Tho1 + Tho2 + Thoz + Thoa. (A.32)

11. BA — Bwv: Esta transicao ocorre com a mesma probabil-
idade da transicao AB — vB. A exemplo do que foi feito para
o calculo da taxa Tjo devemos considerar quatro diferentes situ-
acoes. Quando um monémero A for adsorvido nos sitios n ou s

teremos

Ti11

v v 2 1 2
2yApEA (p—A) {(”—B) <p—> (1—as) {— (p_“v) <w> +
pA paA Dv 2\ pv pB

wo 1 ?
N <puB> <L> <po +va> (1—as) + | <puB> <va +po> n
PB 2 Do 3\ prB Do
2 vvU
2 (L)(va +puB><pBB +pBA):| (1—ag)+
3\ po Pv pPB
1 (pu+pua)’ +P
+ L (p B+p A) (pBA BB>(1 —a5)}- (A.33)
4 Pv PB

Para a adsorcdo de um mondémero B em n ou s encontramos

2
+ +
Tl — 2prBA{ <po pBB> <po pw> (1—as) +
PB PB

1 v 2 v v v
{_ <p3A><pw+p B> +<p_A><pw+p B><p B+p33>} (1= o) +
2\ pB Do Do Do PB
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BRI () () oo
) )

Na situacao em que um monoémero A é adsorvido no sitio [, en-

contramos
Pua pov \? 3 (pov\? [ Pva +PuB
Ti13 = yYaApPBA — ) (I-02)+ - |(— 2 ) (1 -a3) +
PA Dv 2\ po Do
2 3
v v 1 v v
n <pﬂ> (p Atp B) (1—aq)+ 2 <p A+p B> (1_%)] . (A35)
DPv Do 4 Do

Finalmente, quando um monomero B chega & rede, as reagoes

ocorrem segundo a taxa

v + v 3 3 v + v 2
Tos = yapoa (u) (w) (1—an)+2 (u)(w) (1—as) +
pA Pv 2 Pv Pv
2 3
v v 1 v v
i <va)(p Atp B) (1_a4)+_<p Atp B> (1_%)}7 (A.36)
Pov Pov 4 Pv

de modo que a taxa total para este processo fica dada por

Ty =T+ T+ Tz + Thaa. (A.37)

12. vB — AB: Esta transicao ocorre com a mesma, probabil-
idade da transicao Bv — BA. Considerando a adsor¢do de um
monomero A e as possiveis ocupacgoes dos sitios vizinhos do par

central, encontramos

3 2
+ pva
T2 = yabvB {(pw) az +3 <pw> <M> ag +
Pov Pv Pv

2 3
N 3<L> (w) aﬁ(w) as. (A.38)

Pov Pv Pv
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