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xviii
ResumoAs propriedades elétri
as, magnéti
as, quími
as e ópti
as de uma superfí-
ie estão fortemente rela
ionadas à sua estrutura at�mi
a. Desse modo, é deextrema importân
ia o desenvolvimento de té
ni
as 
apazes de determinar asposições dos átomos de superfí
ie, sejam eles átomos de uma superfí
ie limpaou átomos adsorvidos em um substrato qualquer. As té
ni
as de difração deelétrons, 
omo LEED e PED, estão entre as mais robustas té
ni
as de deter-minação estrutural de superfí
ies. A té
ni
a LEED (Low Energy Ele
tronDi�ra
tion) é uma té
ni
a bem mais 
onsolidada que a PED (Photoele
tronDi�ra
tion), sendo a té
ni
a responsável pela grande maioria dos sistemasdeterminados nos últimos anos. Já a PED, por ser uma té
ni
a bastantenova, ainda apresenta 
ertas di�
uldades em sua apli
ação, no entanto, é
apaz de 
oletar informações sobre a amostra, 
omo a espé
ie quími
a dosátomos presentes, para as quais a LEED não tem sensibilidade.Entre vários aspe
tos 
omuns às duas té
ni
as desta
amos, o fato de queambas requerem um pro
esso de simulação das 
urvas de intensidade dedifração seguido de ajuste das mesmas às 
urvas experimentais. Somenteassim é possível se obter as informações estruturais 
ontidas nas 
urvas ex-perimentais. Ao longo dos últimos anos vários métodos de otimização vêmsendo utilizados nesse pro
esso de ajuste. Primeiramente foram apli
ados osmétodos lo
ais, no entanto, esses métodos são e�
ientes apenas se a bus
aparte de uma estrutura ini
ial muito próxima da solução, de modo que 
adamodelo estrutural deve ser 
onstruído manualmente, e assim, usado 
omoponto de partida. Mas à medida que se bus
a determinar sistemas 
adavez mais 
omplexos, os quais apresentam grandes 
élulas unitárias e assimmuitos parâmetros a se ajustar, o número de modelos estruturais de partidapode se tornar tão grande que a análise estrutural se torne inviável. Por essa



LISTA DE TABELAS xixrazão, métodos de bus
a global, 
omo o �Simulated Annealing� e o algoritmogenéti
o, 
omeçaram a ser testados. Esta tese apresenta duas metodologiasde bus
a baseadas em algoritmos genéti
os. A primeira delas, apesar de termostrado alguns avanços em relação aos métodos anteriormente utilizados,ainda requer o uso de alguns modelos estruturais a partir dos quais a bus
aé realizada. Mas a segunda, a qual denominanos �Fast Geneti
 Algorithm�,é 
apaz, através da apli
ação de operadores de simetria e vín
ulos rela
iona-dos a 
omprimento de ligação, de 
riar modelos estruturais independentes,
ompará-los entre si, e apli
ar re�namento lo
al aos melhores. Este se tratado primeiro método de bus
a, que é de fato global e automáti
o, apli
ado aoproblema de determinação estrutural via LEED e que posteriormente tam-bém pode ser apli
ado à PED.
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Abstra
tThe ele
tri
al, magneti
al, 
hemi
al, and opti
al surfa
e properties arestrongly related to its atomi
 stru
ture. In this way, it is very important thedevelopment of te
hniques that are able to determine the surfa
e atomi
 po-sitions for 
lean surfa
es or adsorbated atoms grown up in a su
h substrate.The ele
tron di�ra
tion te
hniques, su
h as LEED and PED, are amongthe most robust te
hniques for surfa
e stru
ture determination. The LEED(Low Energy Ele
tron Di�ra
tion) is a te
hnique mu
h more 
onsolidatedthan PED (Photoele
tron Di�ra
tion), being responsable for most of solvedsystems until now. The PED, a quite re
ent te
hnique, presents some di�-
ulties on its appli
ation yet, however, it is able to get information, su
h asthe 
hemi
al kind of the atoms in sample, that LEED is not sensitive.Among the several 
ommon aspe
ts related to both te
hniques, one ofthe most important is the fa
t that both require simulation of the di�ra
tionintensity 
urves followed by a �t pro
edure to the experimental ones. Thisis the only way to get stru
tural information from the experimental 
urves.Many optimization methods have been tried for this problem in the lastyears. The lo
al methods was applied �rst, however, that kind of methodare e�
ient only if the sear
h starts from a initial stru
ture 
lose to thesolution, in a way that ea
h stru
tural model has to be built manually, andthus, used as starting point. But, sin
e it is desirable to determine thestru
ture of more and more 
omplex systems, the ones that present verybig unit 
ells and many parameters to be �tted, the number of stru
turalmodels might be
ome so big that the analysis gets impra
ti
able. That isthe reason to try global optimization methods, as the Simulated Annealingand the geneti
 algorithm. This thesis presents two methodologies based ongeneti
 algorithms. The �rst one, despite has presented some improvement



LISTA DE TABELAS xxiwhen 
ompared to the previously tried methods, still requires the use ofstarting point stru
tures. But the se
ond one, whi
h we named Fast Geneti
Algorithm, is able, by using symmetry operators and bond lenght 
onstrains,to 
reate independent stru
tural models, 
omparing them to ea
h other, andapplying lo
al re�nement to the best ones. This is the �rst sear
h methodapplied to the LEED (also to the PED, in future) stru
ture determinationproblem that is really global and automated.
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Capítulo 1Físi
a de Superfí
iesO estudo das propriedades de superfí
ie é motivado pelo fato de que asinterações entre os sólidos, desta
ando nosso interesse parti
ular pelos 
ris-talinos, 
om as suas vizinhanças se dão através da sua superfí
ie. Pro
essosfísi
os e quími
os de grande importân
ia te
nológi
a, tais 
omo emissão deelétrons, adsorção, 
orrosão, oxidação, fri
ção, 
atálise heterogênea e 
res
i-mento epitaxial, são fortemente dependentes das propriedades de superfí
ie.O 
onhe
imento detalhado das posições relativas dos átomos das primeiras
amadas at�mi
as de um sólido é 
ru
ial para se entender essas propriedades.A superfí
ie de um sólido 
ristalino por si só 
onstitui-se uma quebrade periodi
idade em umas das três direções do 
ristal, fato que lhe atribuigrande interesse a
adêmi
o. Essa quebra de periodi
idade expõe as primeiras
amadas at�mi
as a interações diferentes daquelas sofridas pelos átomos devolume, interações próprias de superfí
ie. Em geral, os átomos de superfí
iese organizam de maneira diferente aos de volume, bus
ando novas posiçõesde equilíbrio, o que pode a
onte
er de duas maneiras, por relaxação e/oupor re
onstrução. Na relaxação a separação entre os planos de átomos dasuperfí
ie e aqueles imediatamente abaixo difere da distân
ia interplanar nointerior do 
ristal, entretanto, a simetria original paralela à superfí
ie é man-tida. Na re
onstrução o rearranjo leva a uma estrutura 
uja simetria planarda superfí
ie difere da simetria planar de volume.À medida que se bus
a analisar superfí
ies 
ada vez mais 
omplexas, umane
essidade 
onseqüente de apli
ações te
nológi
as 
ada vez mais arrojadas,



CAPÍTULO 1 2se torna ne
essário o uso de métodos teóri
os mais abrangentes. Sistemas
omo óxidos, ligas metáli
as ou interfa
es metal-óxido podem apresentar es-truturas nas quais a análise envolve o ajuste de muitos parâmetros. O desen-volvimento de ferramentas 
omputa
ionais que tornem a análise estruturalde superfí
ies via difração de elétrons mais rápida e ainda, mais poderosa noto
ante à 
apa
idade em se ajustar um grande número de parâmetros estru-turais e não estruturais, bem 
omo a apli
ação dessas ferramentas a sistemasainda não determinados 
onstitui o fo
o prin
ipal deste trabalho.O 
apítulo 2 dessa tese mostra aspe
tos gerais inerentes ao estudo desuperfí
ies sólidas. Os 
apítulos 3 e 4 apresentam, respe
tivamente, os as-pe
tos experimentais e teóri
os de LEED (Low Energy Ele
tron Di�ra
tion)e PED (Photoele
tron Di�ra
tion). O 
apítulo 5 traz uma des
rição geralde algoritmos genéti
os e no 6, des
revemos detalhadamente as suas duasimplementações para o 
aso de determinação estrutural, bem 
omo os resul-tados obtidos quando da apli
ação desses métodos a sistemas previamentedeterminados e dis
ussões a respeito de sua performan
e. No 
apítulo 7apresentamos os resultados da determinação estrutural de um sistema novo,Pt(111)(2×2)-In, para o qual usamos dados PED e o algoritmo genéti
o nopro
esso de ajuste. Por �m, o 
apítulo 8 mostra as 
on
lusões gerais a res-peito de todo o trabalho desenvolvido e as nossas perspe
tivas 
om relação àsua 
ontinuidade.1.1 Por que estudar superfí
ies?Nas últimas dé
adas a Físi
a de Superfí
ies, uma das áreas da Físi
a daMatéria Condensada, tem re
ebido atenção espe
ial da 
omunidade 
ientí�
amundial. Seu objetivo é estudar a 
omposição quími
a e o arranjo at�mi
odas superfí
ies dos sólidos, visando determinar suas propriedades me
âni
as,elétri
as e quími
as. O grande desenvolvimento observado nessa área depesquisa tem 
omo origem dois fatores. Em primeiro lugar, 
ada vez maisse faz ne
essário o 
onhe
imento das propriedades das superfí
ies de váriosmateriais de grande importân
ia te
nológi
a, tais 
omo semi
ondutores e
atalizadores, devido à grande in�uên
ia que tais propriedades têm sobrepro
essos físi
os de interesse que o
orrem nas superfí
ies. Em segundo lugar,



CAPÍTULO 1 3o estudo de uma superfí
ie atomi
amente �limpa� só se tornou possível apóso desenvolvimento da te
nologia de Ultra-Alto-Vá
uo (�Ultra-High-Va
uum�- UHV) 
om a qual podemos não apenas preparar superfí
ies �limpas� mas,prin
ipalmente, 
onservá-las livres de 
ontaminação por um período de temposu�
ientemente longo para a realização de medidas.

Figura 1.1: Rearranjo at�mi
o em superfí
ies: (a) �bulk terminated�, (b)relaxação e (
) re
onstrução.A superfí
ie, por si só, 
onstitui um tipo de defeito no 
ristal, fato este quelhe atribui grande interesse a
adêmi
o. Ao se 
riar uma superfí
ie, a periodi-
idade em uma das direções é quebrada, fazendo 
om que os átomos próximosà superfí
ie do 
ristal estejam sujeitos à in�uên
ia de forças diferentes daque-las que atuam dentro do 
ristal (volume). Se os átomos da superfí
ie 
riadanão sofrem nenhum deslo
amento em relação às suas posições de volume, asuperfí
ie é dita �bulk terminated�, 
omo mostra a �gura 1.1-(a), e representao menor distúrbio que um sólido pode sofrer devido à formação da superfí
ie.Entretanto, os átomos da superfí
ie também podem se rearranjar o
upandonovas posições de equilíbrio. Este rearranjo pode se dar de duas maneiras:



CAPÍTULO 1 4por relaxação, 
omo na �gura 1.1-(b), ou por re
onstrução, 
omo na �gura1.1-(
). Na relaxação, a separação entre os planos de átomos da superfí
iee aqueles imediatamente abaixo diferem da distân
ia interplanar no interiordo 
ristal. A magnitude do desvio interplanar entre os planos da superfí
iediminui à medida que se aprofunda no sólido, sendo que a região onde estesdesvios o
orrem é 
onhe
ida 
omo �selvedge�. As superfí
ies que apresentamapenas relaxação mantêm a simetria original paralela à superfí
ie, mas sofremalterações nos espaçamentos perpendi
ulares à mesma, podendo gerar, porexemplo, um momento de dipólo elétri
o na �selvedge�. Já na re
onstrução,os átomos se rearranjam de tal maneira que a estrutura resultante possuiuma simetria no plano da superfí
ie diferente da original.As forças modi�
adas, em relação ao interior do 
ristal, que atuam nasuperfí
ie não in�uen
iam apenas o arranjo (estáti
o) dos átomos, mas tam-bém modi�
am seus modos de vibração e estados eletr�ni
os. Como muitaspropriedades eletr�ni
as e vibra
ionais típi
as de volume dependem da peri-odi
idade tri-dimensional do poten
ial interno do sólido, é de se esperar quea quebra desta periodi
idade resulte em mudanças nos estados eletr�ni
ose vibra
ionais na superfí
ie. Sendo assim, mesmo que as posições at�mi-
as permaneçam as mesmas, é de se esperar que as propriedades eletr�ni
ase vibra
ionais da superfí
ie e do volume sejam diferentes. Por exemplo, o
onhe
imento detalhado do espe
tro de f�nons na superfí
ie é essen
ial noestudo da difusão, de transições de fase em superfí
ies limpas ou re
obertas
om adsorvato e em pro
essos de dessorção. Além disto, a frequên
ia dos mo-dos vibra
ionais asso
iados às espé
ies adsorvidas pode forne
er informaçõesimportantes sobre a ligação quími
a entre substrato e adsorvato, a geometriados sítios de adsorção e o a
oplamento lateral entre átomos ou molé
ulasvizinhos na superfí
ie. Sendo assim, a determinação da estrutura e dinâmi
adas superfí
ies 
onstitui uma questão bási
a da 
iên
ia de superfí
ies e desistemas nanoestruturados.Apesar da motivação a
adêmi
a, grande parte do interesse em se estudarsuperfí
ies vem do fato de que muitos pro
essos físi
os e quími
os de grandeimportân
ia te
nológi
a, tais 
omo 
orrosão, oxidação, adsorção, 
atálise e
res
imento epitaxial de mono
ristais, são 
riti
amente dependentes da na-tureza e das 
ondições das superfí
ies envolvidas. Temos então que um vasto



CAPÍTULO 1 5número de pro
essos de grande interesse te
nológi
o e 
ientí�
o o
orre nassuperfí
ies. A título de ilustração, alguns desses fen�menos são des
ritos 
ommais detalhes a seguir.1. Emissão termi�ni
a - Através do aumento da temperatura de ummetal pode-se forne
er energia 
inéti
a su�
iente para que os elétrons que seen
ontram no nível de Fermi es
apem do metal, ven
endo a barreira de po-ten
ial existente entre a superfí
ie e o vá
uo. Este pro
esso é 
onhe
ido 
omoemissão termi�ni
a e é fundamental em muitos equipamentos eletr�ni
os. É,por exemplo, a fonte de elétrons em tubos de os
ilos
ópios e mi
ros
ópioseletr�ni
os. O número de elétrons que se pode gerar por emissão termi�ni
anão depende apenas do material, mas também da presença de 
ontaminantesquími
os na fa
e emissora e de sua orientação 
ristalográ�
a.2. Cres
imento de 
ristais - O pro
esso de 
res
imento geralmente en-volve a deposição de átomos em superfí
ies mono
ristalinas sob 
ondições taisque os átomos que estão �
hegando� podem difundir sobre a superfí
ie e for-mar um arranjo tridimensional periódi
o. Assim, o 
onhe
imento da Físi
aenvolvida no pro
esso de interação entre um átomo em movimento e uma su-perfí
ie mono
ristalina é de fundamental importân
ia para o entendimentoda dinâmi
a de 
res
imento.3. Reações quími
as - Muitas reações quími
as envolvem interações entrediferentes tipos de átomos e uma superfí
ie ou interfa
e. Mesmo os 
asosmais simples, quando investigados a nível at�mi
o, não são ainda 
ompleta-mente 
ompreendidos. Um exemplo parti
ularmente importante é a 
orrosão- oxidação de metais.4. Catálise Heterogênea - A presença da superfí
ie de determinados metaise óxidos durante uma reação quími
a pode, algumas vezes, aumentar signi�-
ativamente a velo
idade da reação. Embora essa ação 
atalíti
a seja te
no-logi
amente importante, os pro
essos envolvendo tal fen�meno são estudados
om base em dados empíri
os. Grandes esforços têm sido feitos no intuitode 
ompreender um pou
o melhor 
omo os sistemas 
atalíti
os 
omplexosfun
ionam, e tem sido 
onstante a bus
a de 
atalisadores mais e
on�mi
osdo que os metais nobres (Pt, Ag, et
).5. Surfa
tantes - Re
entemente tem-se observado um aumento da utiliza-ção de surfa
tantes no 
res
imento 
amada por 
amada de metais e semi
on-



CAPÍTULO 1 6dutores (�Surfa
tant Mediated Epitaxy� - SME). Para o total entendimentode tal fen�meno faz-se ne
essário o 
onhe
imento de 
omo o elemento sur-fa
tante interage 
om a superfí
ie do 
omposto que está sendo 
res
ido.6. Interfa
es metal-metal, metal-semi
ondutor, metal-óxido, semi
ondutor-semi
ondutor - O desenvolvimento da té
ni
a de 
res
imento de 
ristais porepitaxia de feixe mole
ular (Mole
ular Beam Epitaxy - MBE) ofere
e grandespossibilidades de preparação de novos materiais através do 
res
imento de 
a-madas inter
aladas de diferentes 
ompostos (as 
hamadas hetero-estruturas).A preparação e 
ara
terização de tais estruturas requer 
onhe
imento deta-lhado dos pro
essos que o
orrem na superfí
ie do substrato e nas interfa
es.Além disso, o estudo da formação e das propriedades mi
ros
ópi
as de in-terfa
es entre metal e óxidos se apresenta 
om 
erta prioridade devido àne
essidade de se obter 
atalizadores mais e�
ientes.Apesar de sua grande importân
ia te
nológi
a e 
ientí�
a, o 
onhe
i-mento das propriedades bási
as (tanto do ponto de vista da físi
a quanto daquími
a) dos óxidos metáli
os está mais de uma dé
ada atrás quando 
om-parado 
om metais e 
ompostos semi
ondutores [6,7℄. Apenas re
entemente,tem-se observado um aumento no estudo de suas propriedades de volume e desuperfí
ie. Somente por volta de 1992 é que esta 
lasse de material 
omeçoua re
eber uma maior atenção da 
omunidade 
ientí�
a mundial. Vale a penaressaltar que o número de artigos publi
ados envolvendo estudos de superfí-
ies destes materiais é ainda menor. Além da importân
ia óbvia de óxidosmetáli
os e não metáli
os nos pro
essos rela
ionados à 
orrosão, esses materi-ais podem agir 
omo lubri�
antes e revestidores de um outro material, atuar
omo 
atalizadores em um grande número de reações quími
as [8�10℄, par-ti
ipar diretamente de pro
essos biológi
os [11�15℄ de extrema importân
iapara a nossa sobrevivên
ia (
omo por exemplo a respiração) e geológi
os [16℄.Uma vez que existe um número relativamente pequeno de trabalhos voltadospara o estudo estrutural das superfí
ies de tais 
ompostos, é extremamenteimportante obter resultados estruturais para os mesmos no intuito de enten-der 
omo a geometria at�mi
a in�uen
ia as propriedades físi
as, quími
ase me
âni
as das superfí
ies. É interessante também investigar as diferen-ças existentes entre as propriedades das superfí
ies de óxidos metáli
os naforma de mono
ristais e as dos mesmos óxidos preparados na forma de �lmes



CAPÍTULO 1 7ultra-�nos 
res
idos sobre um substrato de material diferente, de preferên
ianão missível. O estudo da adsorção de átomos e molé
ulas sobre tais �lmestambém é de 
onsiderável interesse [17,18℄.Para uma 
orreta des
rição dos vários pro
essos que o
orrem em umasuperfí
ie, várias propriedades da superfí
ie propriamente dita devem ser in-vestigadas, tais 
omo a 
omposição quími
a, a geometria em es
ala at�mi
a,a reatividade quími
a, a função trabalho, a posição do nível de Fermi dentrodo �gap� (no 
aso de semi
ondutores), as propriedades dos estados eletr�ni-
os, as propriedades vibra
ionais, et
. Para isto é ne
essário:
• 
riar uma superfí
ie 
om o mínimo de defeitos estruturais e mantê-lalivre de 
ontaminação por um tempo su�
ientemente longo;
• no 
aso de interfa
es ou de sistemas adsorvidos, modi�
ar a superfí-
ie 
om a adição 
ontrolada (deposição) de uma espé
ie quími
a nova(metal por exemplo) numa es
ala de fração de mono
amada;
• analisar o sistema (superfí
ie e/ou interfa
e) 
om uma ou mais té
ni
assensíveis à superfí
ie.Para a produção e manutenção da superfí
ie é ne
essário a utilização deum sistema de UHV 
om pressão máxima da ordem de 1 × 10−10 Torr. A
riação da interfa
e pode ser por deposição 
ontrolada do material a ser ad-sorvido ou por 
res
imento epitaxial utilizando-se um sistemaMBE. A análiseda superfí
ie ou interfa
e pode ser realizada utilizando-se uma variedade deté
ni
as, muitas das quais podem ser in
orporadas numa úni
a 
âmara deUHV. Entre as té
ni
as apropriadas para tal análise, as mais usadas são [19℄:Espe
tros
opia de Elétrons Auger (�Auger Ele
tron Spe
tros
opy� - AES) eEspe
tros
opia de Fotoelétrons Ex
itados por raios X (�X-ray Photoele
tronSpe
tros
opy� - XPS) (in
luindo radiação Sín
rotron) que forne
em infor-mações sobre a 
omposição quími
a e a estrutura eletr�ni
a da superfí
ie;Difração de Elétrons de Baixa Energia (�Low Energy Ele
tron Di�ra
tion� -LEED), Difração de Fotoelétrons (�Photoele
tron Di�ra
tion� - PhD), Espe
-tros
opia de Retroespalhamento de Rutherford (�Rutherford Ba
ks
atteringSpe
tros
opy� - RBS) e Difração de Raios-x a Baixo Ângulo (�Grazing In
i-den
e X-Ray Di�ra
tion� - GIXRD) usadas na determinação da geometria
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a da superfí
ie; Espe
tros
opia de Perda de Energia de Elétrons (�Ele
-tron Energy Loss Spe
tros
opy� - EELS) útil na análise de reações quími
asna interfa
e e das ex
itações at�mi
as na superfí
ie; Mi
ros
opia Eletr�ni
ade Transmissão (�Transmission Ele
tron Mi
ros
opy� - TEM) para estudosda estrutura da rede na interfa
e. Mais re
entemente, a Mi
ros
opia deTunelamento (�S
anning Tunneling Mi
ros
opy� - STM) tem sido utilizadapara estudar a topogra�a da superfí
ie, forne
endo importantes informaçõesestruturais.1.2 Estruturas de Superfí
ieNo to
ante ao tipo de topogra�a e número de espé
ies at�mi
as 
onstituintes,podemos 
lassi
ar as superfí
ies 
omo amorfas, mono
ristalinas, poli
ristali-nas, rugosas, vi
inais, et
. Superfí
ies que apresentam grande ordenamento,
omo os mono
ristais metáli
os, podem para
er ao olho humano estaremlivres de defeitos quando devidamente polidas. No entanto, uma rápida ins-peção 
om um mi
ros
ópio ópti
o revela a existên
ia de um grande número deimperfeições 
omo ris
os e rugosidades. Se examinada 
om um mi
ros
ópioeletr�ni
o ou de tunelamento (STM) pode-se notar a existên
ia de degraus,ilhas, deslo
ações e uma série de outros tipos de defeitos típi
os de super-fí
ie. Apesar da existên
ia destes defeitos, existem terraços 
ompostos porum úni
o plano at�mi
o. Em metais a densidade de deslo
ações está naordem de 106 a 108 por 
m2, de modo que, para uma superfí
ie 
om 1015átomos/
m2, existirá em média até 108 átomos/
m2 perten
entes a planosmono
ristalinos perfeitos. Isto garante, em média, regiões de 104 angstrom2
ompondo um úni
o plano 
ristalino. Este ordenamento a longo al
an
e de-pende bastante do tipo de 
ristal (metal, óxido, semi
ondutor) e da forma
omo a superfí
ie foi preparada. Normalmente, as superfí
ies mono
ristalinasre
ebem um tratamento ex situ 
omo polimento me
âni
o e eletroquími
o,que será determinante na preparação in situ, ou seja, em 
ondições de UHV.No estudo de um sistema periódi
o é 
onveniente o uso de uma 
élulaunitária, a qual é 
apaz de gerar uma rede in�nita de átomos ordenadosatravés de operações de translação. A 
élula unitária de superfí
ie [20�22℄,ou da superestrutura de superfí
ie, pode ser es
rita em termos dos vetores
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élula unitária de volume da seguinte forma:
(

~a1
′

~a2

′

)

=

(

α11 α12

α21 α22

)(

~a1

~a2

) (1.1)
~R = n~a1 + m~a2

~R
′

= n
′

~a1

′

+ m
′

~a2

′ (1.2)onde os 
oe�
ientes αij de�nem o tipo de re
onstrução da superfí
ie e osvetores ~R e ~R
′, para m, n, m

′ e n
′ inteiros, determinam as posições dosátomos em planos at�mi
os de volume e superfí
ie respe
tivamente.O estudo de superfí
ies através de té
ni
as de difração de elétrons ouraios-X requer a de�nição de um espaço re
ípro
o [20℄. Este espaço é dadopelo 
onjunto dos vetores de onda ~K que possuem a periodi
idade da redede Bravais para o 
ristal em análise. Analiti
amente, ~K perten
e à rede re
í-pro
a da rede de Bravais de�nida pelos vetores ~R se for satisfeita a seguinte
ondição

ei ~K·(~r+~R) = ei ~K·~r (1.3)para qualquer vetor posição ~r, para todo ~R da rede de Bravais.Assim 
omo para a rede real, a de�nição de uma 
élula unitária paraa rede re
ípro
a é de grande utilidade. Os vetores que de�nem essa 
élulaunitária podem ser expressos em termos dos vetores da 
élula unitária desuperfí
ie para o 
ristal 
omo se segue:
~b1

′

= 2π
~a2

′ × n̂

~a1
′ · (~a2

′ × n̂)

~b2

′

= 2π
n̂ × ~a1

′

~a2
′ · (n̂ × ~a1

′

)
(1.4)onde n̂ é um vetor unitário normal à superfí
ie.Na �gura 1.2 podemos ver alguns exemplos de superestruturas de super-fí
ie 
om as suas repe
tivas nomen
laturas. Os átomos de volume (ou subs-trato) são representados em 
or laranja, enquanto os átomos da superfí
ie(ou adsorvato) são representados em preto. Os vetores das 
élulas unitáriasde volume e da superestrutura de superfí
ie estão representados em azul e
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Figura 1.2: Alguns exemplos de superestruturas de superfí
ie [1℄.amarelo respe
tivamente. Na �gura 1.2-(a) temos uma 
amada 
ompleta de-positada sobre uma superfí
ie na direção (111) para um substrato 
ujo empa-
otamento é do tipo f

. Na �gura 1.2-(b) é apresentada uma superestrutura(2x2) depositada sobre uma superfí
ie (111) 
om perfeito empa
otamento f

.A nomen
latura (2x2) vem do fato dos vetores da a 
élula unitária da super-estrutura terem duas vezes o 
omprimento dos vetores da 
élula unitária dosubstrato. A �gura 1.2-(
) mostra o 
aso de uma 
amada 
ompleta deposi-tada sobre uma superfí
ie, mas agora na direção (100). Por �m, na �gura1.2-(d) temos uma superestrutura onde os átomos que foram evaporados nasuperfí
ie 
om direção (100) de um 
ristal 
om empa
otamento f

, o
upamposições da superfí
ie do substrato de forma substitu
ional. Neste 
aso par-ti
ular, existem duas possibilidades para a nomen
latura: 
(2x2), ou sejauma 
élula 
ujos vetores tem duas vezes o 
omprimento dos vetores do subs-trato, onde o 
 indi
a que a 
élula é 
entrada e existem 2 átomos da mesmaespé
ie por 
élula. Uma outra nomen
latura, seria p(
√

2×
√

2)−R45◦, onde o
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élula primitiva e os vetores são √
2 vezes maiores que os do substratorodados de 45 graus em relação ao substrato. Neste 
aso a 
élula unitária,
ontém apenas um átomo do mesmo tipo.1.3 Superfí
ies de baixo índi
e de MillerAlgumas 
ara
terísti
as pe
uliares a 
ada superfí
ie têm forte in�uên
ia naspropriedades físi
o-quími
as das mesmas, 
omo, por exemplo, a sua reativi-dade, que determinará as propriedades 
atalíti
as da superfí
ie. Entre estas
ara
terísti
as está o tipo de empa
otamento: f

, h
p, b

, et
. Normal-mente, os metais de transição 
omo Pd, Pt, Rh, Ni são f

, assim, bas-tante reativos para uma grande diversidade de gases, exibindo propriedades
atalíti
as importantes [23,24℄. Outra 
ara
terísti
a importante é o plano
ristalográ�
o exibido pela superfí
ie. É de se esperar que as propriedadesdas superfí
ies sejam diferentes para fa
es diferentes de um mesmo material,o que de fato o
orre. Além disso a sua forma de empa
otamento na regiãoda superfí
ie pode mudar devido a pro
essos de relaxação e re
onstrução.

Figura 1.3: Da esquerda para a direita, fa
es: (100), (110) e (111).As superfí
ies mais estudadas até o momento são as 
úbi
as de menoríndi
e de Miller: (100), (110) e (111). A direção 
ristalográ�
a determinaráa simetria da superfí
ie, densidade de átomos, o número de 
oordenaçãodos átomos, número e tipo de sítios a
essíveis para adsorsão de molé
ulas eátomos, et
. A seguir desta
amos algumas 
ara
terísti
as pe
uliares a 
adauma das três fa
es 
itadas, as quais são apresentadas na �gura 1.3.f

 (100)
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Figura 1.4: (a) Sítios em uma fa
e f

(100): (1) �on top�; (2) �hollow�; (3) e(4) �bridge�. (b) Sítios em uma fa
e f

 (111): (1) �bridge�; (2) �hollow f

�;(3) �hollow h
p�; (4) �on top�.
• simetria C4
• todos os átomos são equivalentes
• superfí
ie plana a nível at�mi
o
• apresenta vários sítios de adsorsão para molé
ulas 
om diferentes posiçõesde simetria e número de 
oordenação (NC):� �On-top� ⇒ ligação do adsorvato diretamente sobre um átomo dosubstrato, NC=1 (átomo 1 da �gura 1.4-(a))� �Bridge� ⇒ ligação do adsorvato sobre dois átomos do substrato,NC=2 (átomos 3 e 4 da �gura 1.4-(a))� �Hollow� ⇒ ligação do adsorvato sobre quatro átomos do subs-trato, NC=4 (átomo 2 da �gura 1.4-(a))f

 (110) (p2mm)
• os átomos da primeira 
amada são equivalentes, mas os átomos dasegunda 
amada também estão expostos
• maior rugosidade e alta anisotropia ao nível at�mi
o
• muitos sítios de adsorsão:



CAPÍTULO 1 13� �On-top� ⇒ ligação do adsorvato diretamente sobre um átomo dosubstrato, NC=2� �Short-bridge� ⇒ sobre dois átomos de uma linha de átomos,NC=2� �Long-bridge� ⇒ sobre dois átomos em linhas adja
entes de áto-mos, NC=2� sítios 
om alto NC (�trough sites�)f

 (111)
• apresenta uma densidade de átomos maior
• simetria 3
• empa
otamento hexagonal da superfí
ie
• todos os átomos são equivalentes, NC=6
• é a mais plana à nível at�mi
o
• sítios: �On-top� (átomos 4 da �gura 1.4-(b)), �Bridge� (átomo 1 da�gura 1.4-(b)), �Hollow-f

� (NC=3) (átomo 2 da �gura 1.4-(b)) e�Hollow-h
p� (NC=3) (átomo 3 da �gura 1.4-(b)). Neste 
aso a diferen-
iação do sítio �hollow-f

� e �hollow-h
p� é bastante importante, poisindi
ará que o adsorvato está empa
otando 
omo f

 (ab
ab
ab
...) ou
om falha de empa
otamento h
p (
b
ab
ab
... )Na �gura 1.5 podemos observar os arranjos at�mi
os de superfí
ie paraas fa
es de baixo índi
e de Miller para 
ristais f

 e b

.1.4 Estabilidade de uma superfí
ieA superfí
ie representa, no 
aso de sistemas periódi
os 
omo um mono
ristal,a quebra da periodi
idade da rede em pelo menos uma dimensão. É possíveldizer que toda superfí
ie é um sistema não favorável do ponto de vista ener-géti
o, onde a energia livre de formação é positiva. Pode-se entender deuma forma mais simples este 
on
eito, quando imaginamos que para 
riar
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Figura 1.5: Arranjos at�mi
os de superfí
ie para as fa
es de baixo índi
e deMiller para 
ristais f

 e b

.uma superfí
ie a partir da 
livagem de um sólido, será ne
essário quebrar asligações entre os átomos; esta quebra de ligação ne
essita de um trabalhopositivo, de forma que a energia de formação da superfí
ie ou simplesmentea energia total livre de superfí
ie é sempre positiva. Toda superfí
ie tenderáa minimizar ao máximo esta energia e basi
amente isto se dá através:
• da diminuição da área exposta;
• da apresentação de planos de baixo índi
e;
• alteração da geometria at�mi
a lo
al através de relaxação e/ou re
ons-trução da superfí
ie.Desse modo, o 
on
eito de �estabilidade� está diretamente ligado à mi-nimização da energia livre da superfí
ie. Salvo algumas ex
essões, podemos
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er duas regras gerais: a superfí
ie será tão mais estável quanto maiora densidade at�mi
a da superfí
ie e quanto maior o número de 
oordenaçãodos átomos da superfí
ie. Para metais f

, em geral, a ordem 
res
ente deestabilidade das fa
es de baixo índi
e de Miller é a seguinte:
fcc(110) < fcc(100) < fcc(111) (1.5)Normalmente a fa
e (111) de metais e ligas em 
ondição de equilíbrio ter-modinâmi
o, apresentarão os menores valores de relaxação da distân
ia inter-planar, e variação desprezível para o parâmetro de rede paralelo à superfí
ie,quando 
omparados aos valores de volume. Em algumas outras situaçõeso
orrem re
onstruções da superfí
ie para minimizar a energia. No 
aso dere
onstrução existem mudanças importantes da estrutura 
ristalográ�
a dasuperfí
ie 
omo: falha de empa
otamento (mudança de empa
otamento porexemplo: f

 para h
p) [25,26℄, �missing rows� (desapare
imento de uma linha
ompleta de átomos) [27℄, e estruturas de maior 
omplexidade 
omo o 
asoda superfí
ie (111) do Si 
om a formação de uma superestrutura (7x7) [28℄.
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Capítulo 2Té
ni
as Experimentais
2.1 Difração de Elétrons de Baixa Energia(LEED)Um experimento LEED, do inglês �Low Energy Ele
tron Di�ra
tion�, trata-se, basi
amente, de um feixe monoenergéti
o de elétrons, 
om energia entre 0e 1000 eV, dirigido sobre a superfí
ie de um sólido 
ristalino onde os elétronssão, devido à sua baixa energia e assim pequena 
apa
idade de penetração,retro-espalhados apenas pelas primeiras 
amadas at�mi
as, as quais formamo que 
hamamos de superfí
ie (Fig. 2.1). Através da apli
ação de diferençasde poten
ial retardadoras são sele
ionados os elétrons espalhados elasti
a-mente, os quais são, então, a
elerados 
ontra uma tela �uores
ente, 
omoum tubo de raios 
atódi
os, formando na tela um padrão de difração queretrata a simetria da rede re
ípro
a da estrutura 
ristalina da superfí
ie. Asinformações sobre o arranjo estrutural dos átomos da superfí
ie estão 
ontidasna distribuição espa
ial dos feixes difratados, e prin
ipalmente, na maneira
omo a intensidade destes varia 
om a energia e o ângulo do feixe in
idente.O aparato experimental utilizado em um experimento LEED 2.2 
onstitui-se essen
ialmente de quatro 
omponentes: um 
anhão de elétrons, um go-ni�metro, um dete
tor de elétrons e uma 
âmara de Ultra-Alto-Vá
uo. Os
anhões de elétrons, em geral, utilizam um �lamento de tungstênio-toriadoa uma temperatura em torno de 2500 K 
omo fonte elétrons. A intensidade
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Figura 2.1: Feixe de elétrons retro-espalhados pela superfí
ie de um 
ristalem um experimento LEED. Einc e kinc são a energia 
inéti
a e o vetor deonda do feixe in
idente, enquanto Eesp e kesp são a energia 
inéti
a e o vetorde onda de um feixe espalhado.do feixe in
idente normalmente é uma função monotoni
amente 
res
ente datensão apli
ada ao 
anhão. Os elétrons são 
olimados na direção da amostra
om uma energia entre 0 e 1000 eV, o diâmetro efetivo do feixe é por volta de1 mm, o desvio da energia é da ordem de 0,5 eV e a divergên
ia angular emtorno de 0, 5◦. Esses parâmetros levam a uma largura de 
oerên
ia sobre aamostra entre 200 e 500 Å, ou seja, a difração de elétrons de baixa energia ésensível apenas a pequenas regiões da superfí
ie 
ujas dimensões lineares sãodessa ordem. A sustentação, manipulação e aque
imento da amostra dentroda 
âmara são feitas pelo goni�metro. Muitos deles permitem rotações emtorno de dois eixos: um perpendi
ular e outro paralelo ao plano da super-fí
ie. A 
oleta de dados é feita através do dete
tor 
ujo tipo mais 
omumé �Post-di�ra
tion A

elerator� ou �Retarding Field Analyser� que 
onsistebasi
amente de três grades G1, G2 e G3 e uma tela �uores
ente F 
omomostra a Fig. 2.3. Após 
olidirem 
om a amostra os elétrons são espalhadoselásti
a (2 − 5%) e inelasti
amente (95 − 98%) e viajam através da regiãolivre de 
ampo entre a amostra e a grade G1. Entre as grades G1 e G2
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Figura 2.2: Aparato experimental LEED. [2℄existe uma pequena diferença de poten
ial negativa que barra prati
amentetodos os elétrons espalhados inelasti
amente de tal modo que apenas aquelesespalhados elasti
amente atingem a grade G3. Entre a grade G3 e a tela �u-ores
ente F existe uma forte diferença de poten
ial que a
elera os elétrons detal modo que estes 
olidem 
om a tela F provo
ando �uores
ên
ia nos pon-tos de impa
to. A este 
onjunto de pontos dá-se o nome de padrão LEED,onde o brilho dos pontos é propor
ional à intensidade dos feixes difratados.Contudo, para se obter su
esso em um experimento LEED é ne
essário que aamostra esteja livre da 
ontaminação por outros tipos de átomos que possamestar depositados na superfí
ie. Para que isso a
onteça o aparato des
ritoa
ima deve ser 
olo
ado dentro de uma 
âmara de Ultra-Alto-Vá
uo 
apaz de



CAPÍTULO 2 19atingir pressões da ordem de 10−10 Torr. Nesta faixa de pressão a superfí
ieserá 
oberta por uma 
amada de gás residual em aproximadamente 10 horas.Nos atuais sistemas LEED padrões de difração produzidos na tela são 
ole-tados através de um fot�metro ou de uma 
âmara de vídeo 
ontrolada por
omputador. Variando-se a energia do feixe in
idente mede-se as respe
tivasintensidades dos feixes difratados e o 
onjunto de dados obtidos é 
hamadode 
urvas I(V). Como a medição do ângulo de in
idên
ia é uma tarefa 
om-pli
ada em um experimento LEED, a 
oleta das 
urvas I(V), em geral, é feitaa ângulo �xo, mais 
omumente à in
idên
ia normal. Antes de serem usadasno pro
esso de determinação estrutural as 
urvas I(V) 
oletadas devem sernormalizadas em relação à 
orrente de elétrons do feixe in
idente.

Figura 2.3: Modelo esquemáti
o de um dete
tor tipo �Post-di�ra
tion A

e-lerator� ou �Retarding Field Analyser�.



CAPÍTULO 2 202.2 Difração de Fotoelétrons (PED)A té
ni
a PED, do inglês �Photoele
tron Di�ra
tion�, difere da LEED, prin
i-palmente, por envolver pro
essos de fotoemissão de elétrons, onde um elétroné ex
itado de um nível eletr�ni
o ini
ial até um nível eletr�ni
o �nal atravésde um feixe de luz ultravioleta ou de Raio-X (Fig. 2.4). No entanto, umavez que o elétron é ex
itado, os pro
essos de espalhamento pelos átomos dasuperfí
ie são similares aos que o
orrem em LEED.

Figura 2.4: Modelo esquemáti
o do pro
esso de fotoemissão em um experi-mento PED [3℄.O pro
esso de fotoemissão atribui à Difração de Fotoelétrons a 
ara
te-rísti
a de apresentar fontes pontuais de elétrons, des
ritos através de on-das esféri
as partindo do átomo emissor, em 
ontrapartida à LEED onde oselétrons provêm de uma fonte externa e por isso são representados através



CAPÍTULO 2 21de frentes de ondas planas.Entre as prin
ipais vantagens da té
ni
a de Difração de Fotoelétrons pode-mos desta
ar:1. 
urto al
an
e (devido ao livre 
aminho médio) - podendo ser apli
adaa uma grande variedade de materiais, 
omo por exemplo: 
amadasadsorvidas, sistemas periódi
os, quasi-
ristais, sistemas ordenados ounão, gases adsorvidos, aglomerados de átomos, et
;2. elemento espe
í�
a (onde pode-se es
olher o nível eletr�ni
o de umdeterminado átomo presente na amostra para ser investigado);3. sensibilidade ao momento angular (importante na investigação de sis-temas magnéti
os);4. quími
o espe
í�
a (dependendo da resolução da energia, pode-se explo-rar o deslo
amento quími
o da fotoemissão);5. profundidade sondada variável (alterando a energia dos fótons ou me-dindo em diferentes ângulos em relação à normal à superfí
ie).Em um experimento PED os fotoelétrons são emitidos de um nível ele-tr�ni
o dos átomos da amostra e a sua intensidade é medida em função dadireção e/ou da energia 
inéti
a dos elétrons. No modo angular (Fig. 2.5) aenergia dos fótons é mantida �xa enquanto a intensidade dos fotoelétrons émedida para diferentes ângulos polares (θ) e azimutais (φ) de emissão, o quepode ser feito de duas maneiras: girando o analisador em relação à amostraou, equivalentemente, girando a amostra em relação ao analisador. No modoenergéti
o (Fig. 2.5) a amostra e o analisador �
am �xos enquanto se varia aenergia 
inéti
a dos fotoelétrons através da mudança da energia dos fótons,o que normalmente é feito por um mono
romador da radiação provenientede um sín
rotron.Assim 
omo em LEED as 
urvas de intensidade de difração, sejam nomodo energéti
o ou angular, 
ontém informações estruturais de superfí
ie,no entanto, a extração dessas informações tipi
amente não pode ser feita
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a. A obtenção dessas informações requer sim-ulação 
omputa
ional das 
urvas de difração a
ompanhada de uma 
om-paração quantitativa 
om as 
urvas experimentais. Nos próximos 
apítulosapresentaremos, 
om maiores detalhes, os aspe
tos teóri
os referentes a essasté
ni
as, 
ujo 
onhe
imento é fundamental na etapa de simulação, bem 
omoos problemas inerentes à etapa de ajuste das 
urvas.A tabela 2.1 mostra, de maneira bem geral, uma 
omparação entre asté
ni
as LEED e PED.Tabela 2.1: Comparação entre as té
ni
as LEED e PED.LEED PEDVarredura em energia Varredura angular e em energiaLaboratórios 
onven
ionais Laboratórios 
onven
ionais e Sín
rotronsExperimento rápido (< 1 hora) Experimento longo (≃ 12 horas)Visualização instantânea do padrão de difração Sensibilidade quími
aBaixo 
usto �nan
eiro Alto 
usto �nan
eiroSimulação rápida e bem 
onsolidada Simulação lenta e teoria em desenvolvimento
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Capítulo 3Aspe
tos Teóri
os de Difração deElétronsA tarefa mais 
omplexa na etapa de simulação de um experimento dedifração de elétrons é o 
ál
ulo das 
urvas de intensidade de difração pois estasenvolvem pro
essos de espalhamento múltiplo ou espalhamento dinâmi
o. Oselétrons, dentro do 
ristal, são espalhados por um poten
ial forte o su�
ientepara alterar a direção do feixe in
idente, seja ele vindo de uma fonte externa,
omo no 
aso de LEED, ou de um átomo emissor dentro do próprio 
ristal,
omo no 
aso de PED. Este poten
ial não pode ser resolvido exatamente poisrepresenta um problema de muitos 
orpos e, portanto, algumas aproximaçõesdevem ser utilizadas. Por isso se faz ne
essário dividir o pro
esso em duasetapas:1. Espalhamento at�mi
o2. Espalhamento entre os átomos do 
ristalNo 
aso de LEED, devido à natureza plana das ondas in
identes, o espa-lhamento at�mi
o é 
omumente extendido para um plano in�nito de átomose assim, é possível se 
al
ular uma matriz que des
reve o espalhamento parauma 
amada at�mi
a. Partindo do prin
ípio de que duas 
amadas adja
entesde átomos idênti
os espalham elétrons da mesma forma, a próxima etapa édes
rever o espalhamento entre as 
amadas at�mi
as de um sólido 
ristalino.Nas próximas seções apresentaremos detalhes da teoria envolvida em 
ada



CAPÍTULO 3 24uma dessas etapas. Em PED, devido à natureza esféri
a das fontes emissorasde elétrons, o modelo de �
luster� tem se mostrado mais e�
iente na etapade 
ál
ulo de espalhamento múltiplo de elétrons pelos átomos do 
ristal. Aseção seguinte, que apresenta detalhes do 
ál
ulo do espalhamento por umúni
o átomo, no entanto, se apli
a a ambas as té
ni
as.3.1 Espalhamento At�mi
oUm dos modelos de poten
ial mais usados no 
ál
ulo do espalhamento at�mi
opara sólidos 
ristalinos é o 
hamado poten
ial �mu�n-tin�. Neste modelo,
omo ilustrado na �gura 3.1, o poten
ial at�mi
o possui simetria esféri
a naregião o
upada pelo nú
leo mais os elétrons fortemente ligados, região 
o-mumente 
hamada de esfera �mu�n-tin�. Centradas nos respe
tivos nú
leos,as esferas �mu�n-tin� se to
am mas não se superpõem. No espaço entre asesferas, região o
upada pelos elétrons não-lo
alizados ou elétrons de valên
ia,assume-se um valor 
onstante para o poten
ial.O poten
ial de simetria esféri
a, que atua dentro do raio rmt (raio �mu�n-tin�) in
lui interações Coulombianas entre os elétrons e os nú
leos, bem 
omo,interações de tro
a (entre elétrons) e pode ser 
al
ulado a partir das funçõesde onda, tabeladas [29℄ ou 
al
uladas a partir da 
on�guração eletr�ni
a,at�mi
as ou i�ni
as. Normalmente para o 
ál
ulo deste poten
ial, utiliza-se o método auto-
onsistente de Hartree-Fo
k [30℄ para um elétron onde osefeitos de tro
a e 
ontribuições eletrostáti
as entre as esferas vizinhas sãolevadas em 
onta.Construíremos, dessa forma, ummodelo para o poten
ial esféri
o partindodas interações Coulombianas e, a seguir, a
res
entaremos termos relativos aosefeitos de tro
a. A densidade de 
arga eletr�ni
a é dada pela soma do móduloao quadrado das funções de onda dos níveis eletr�ni
os o
upados:
ρo =

∑

i

|Ψ|2 (3.1)onde a soma em i é realizada sobre todos os estados eletr�ni
os o
upados.Através da equação de Poisson, podemos en
ontrar o poten
ial UC(r)
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argas:
▽2UC(r) = −8πρo (3.2)O poten
ial Coulombiano total de átomo será dado pela soma do poten
ialdo nú
leo (
arga Z) e da 
ontribuição dos elétrons:
VC(r) =

Z

r
− UC(r) (3.3)Consideremos agora termos relativos ao poten
ial dos átomos vizinhos.Uma vez usada a aproximação �mu�n-tin�, podemos 
onsiderar que as 
on-tribuições não esféri
as se anulam e podem assim ser ignoradas, logo, a somadas 
ontribuições desses átomos dará origem a uma função de onda de sime-tria esféri
a. O poten
ial total VCT (r) para um átomo será então:

VCT (r) = VC(r) +

vizinhos
∑

i

Vo(ai|r) (3.4)onde Vo(ai|r) é a 
ontribuição esféri
a do poten
ial do átomo vizinho situadoa uma distân
ia ai.O poten
ial na região intersti
ial, 
hamado zero mu�n-tin, é tomado
onstante, 
omo referimos anteriormente. No entanto, é ne
essário introduzir-se um pequeno degrau, 
omo mostra a �gura 3.1-b em relação ao valor dopoten
ial na região limite do poten
ial esféri
o, ou seja em rmt, 
omo pro-posto por Mattheis [31℄, o que assegura a 
onservação da 
arga. Uma boaaproximação é tomar a média do poten
ial esféri
o na região entre o raio�mu�n-tin� e o raio médio at�mi
o no espaço livre do 
ristal, 
omo na �gura3.1-a, o raio de Wigner-Seitz, que denotaremos por ro:
Vmedio = 3

∫ ro

rmt

VCT (r)r2

r3
o − r3

mt

dr (3.5)As interações de �ex
hange�, que surgem das propriedades eletr�ni
as deanti-simetria, podem ser a
res
entadas ao poten
ial VCT (r) através de umaaproximação lo
al baseada na densidade total eletr�ni
a ρ [32℄:
VX = −3α

(

3ρ(r)

8π

)
1

3 (3.6)
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Figura 3.1: Modelo de poten
ial �mu�n-tin�: a) Esquema de 
ál
ulo dozero �mu�n-tin�: média do poten
ial entre rmt e ro. b) Representação dopoten
ial �mu�n-tin� onde pode ser visualizado o pequeno degrau entre ospoten
iais das duas esferas.Usualmente adota-se o valor 0.67 para o parâmetro α obtido da aproximaçãoKSG [32℄.Além do espalhamento devido às esferas �mu�n-tin�, o feixe de elétronsainda tem que atravessar uma barreira de poten
ial devido à mudança demeio do vá
uo para o 
ristal, uma refração análoga à que o
orre 
om a luz.Esse poten
ial é 
omumente 
hamado de poten
ial interno e a ele é atribuídoum valor 
onstante que é otimizado no pro
esso de ajuste entre as 
urvasI(V) experimentais e teóri
as. Além disso, existem feixes que são espalhadosinelasti
amente devido à presença de f�nons e plasmons no 
ristal. Em um
ál
ulo LEED estes pro
essos inelásti
os são levados em 
onta através doa
rés
imo de uma 
omponente imaginária ao poten
ial interno, que passa aser denominado poten
ial ópti
o:
Vo = VoR + iVoI (3.7)A simetria esféri
a do poten
ial at�mi
o total nos permite usar o métodode ondas par
iais para o espalhamento at�mi
o. Fora da esfera �mu�n-tin�as soluções da equação de S
hrödinger são as funções esféri
as de Hankel deprimeiro e segundo tipos, onde l = 0, 1, 2, ... é o número quânti
o referente
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jl(kr) =

1

2

[

h1
l (kr) + h2

l (kr)
] (3.8)sendo que jl é a função esféri
a de Bessel e k = [E + VoR]

1

2 , 
om VoR a partereal do poten
ial ópti
o. Sua forma assintóti
a é:
jl(kr)r→∞ ≈ i−(l+1) e

ikr

kr
− i(l+1) e

−ikr

kr
(3.9)Nessa forma �
a 
laro que jl se 
omporta 
omo a soma de uma ondatransmitida e outra re�etida 
ujas magnitudes são iguais. Contudo, a ondare�etida apresentará uma diferença de fase (�phase shift�) em relação à ondatransmitida devido ao espalhamento pelo poten
ial at�mi
o. Podemos re-es
rever a relação a
ima de tal modo que essa diferença de fase δl apareçaexpli
itamente:

jl(kr) =
1

2

[

ei2δlh1
l (kr) + h2

l (kr)
] (3.10)desse modo, o pro
esso de espalhamento gera uma onda espalhada:

1

2

[

ei2δl − 1
]

h1
l (kr) (3.11)que é a diferença entre as equações (3.10) e (3.8). Assim, o pro
esso deespalhamento será des
rito, para diferentes valores de l (momento angular)em termos de uma matriz de esplhamento at�mi
o t, 
ujo elemento tl serádado por [33℄:

tl =
−~

2

2m

1

2ik

[

ei2δl − 1
]

=
−~

2

2m

1

2ik
senδle

il (3.12)O 
ál
ulo das diferenças de fase se baseia na 
ontinuidade das soluçõesda equação de S
hrödinger na interfa
e das esferas �mu�n-tin�. A soluçãono interior da esfera não pode ser en
ontrada analiti
amente, por isso, ela éobtida através de uma integração numéri
a da equação de S
hrödinger. Não épossível, devido às 
ara
terísti
as do modelo de poten
ial �mu�n-tin� igualarsimultaneamente as amplitudes e as derivadas das soluções dentro e fora daesfera. Para 
ontornar tal problema, usa-se a 
ontinuidade das derivadaslogarítmi
as na interfa
e, ou seja, no ponto rmt. Desse modo, expressando a
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hrödinger no interior da esferapor Rl(r) e a equação (3.10) 
omo a solução na região intersti
ial, temos:
R

′

l(rmt)

Rl(rmt)
=

ei2δlh
′1
l (krmt) + h

′2
l (krmt)

ei2δlh1
l (krmt) + h2

l (krmt)
(3.13)onde o símbolo (′) 
orresponde à primeira derivada em relação a r.As diferenças de fase são determinadas, então, através da seguinte relação:

δl =
1

2i
ln

[

Llh
2
l − h

′2
l

h
′1
l − Llh

2
l

]

rmt

(3.14)onde Ll é a derivada logarítmi
a da solução da equação de S
hrödinger dentroda esfera �mu�n-tin�.As vibrações térmi
as das esferas �mu�n-tin� em torno de suas posiçõesde equilíbrio provo
am uma redução na intensidade dos feixes difratados e
onseqüentemente, um aumento na �intensidade de fundo�, ou ba
kground.Desse modo, é ne
essário 
onsiderar os efeitos da temperatura no 
ál
ulo dasdiferenças de fase. A amplitude de espalhamento at�mi
o devido ao poten
ialesféri
o, ainda sem efeitos de temperatura, pode ser es
rita na forma [33℄:
f(θ) = −4π

∑

l

(2l + 1)tlPl(cosθ) (3.15)onde θ é o ângulo entre a direção da onda in
idente e a direção de espa-lhamento, Pl são os polin�mios de Legendre e tl é dado pela equação (3.12).Podemos agora in
luir os efeitos de vibração térmi
a nas amplitudes de espa-lhamento multipli
ando f(θ) pelo fator de Debye Waller e−M . Desse modo,podemos substituir tl por tl(T ), dependente da temperatura, na equação(3.15) obtendo a equação (3.16).
f(θ)e−M = −4π

∑

l

(2l + 1)tl(T )Pl(cosθ) (3.16)Supondo que os átomos da rede 
ristalina vibram de maneira isotrópi
a,temos que M no fator de Debye Waller é dado por:
M =

1

2

〈

(

δ
−→
k · δ−→r

)2
〉

=
1

6

∣

∣

∣
δ
−→
k

∣

∣

∣

2
〈

(δ−→r )2〉 (3.17)onde δ
−→
k é o momento transferido.
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as relativamente 
omplexas da equação (3.16), àsquais omitiremos aqui passos mais detalhados, nos levam à seguinte relaçãopara o elemento da matriz de espalhamento dependente da temperatura:
tl(T ) =

∑

l
′
l
′′

il
′

exp [−2α (E + VoR)] jl
′ [−2α (E + VoR)] tl′′

×
[

4π(2l
′

+ 1)(2l
′′

+ 1)

(2l + 1)

]

1

2
∫

Yl
′′0(Ω)Yl

′0(Ω)Yl0(Ω)dΩ (3.18)onde α = (m/~
2)〈(δ−→r )2〉, sendo 〈(δ−→r )2〉 a amplitude quadráti
a média dasvibrações, m é a massa at�mi
a e os Y (Ω) são os harm�ni
os esféri
os. Subs-tituindo tl por tl(T ) na equação (3.12) obtemos as diferenças de fase depen-dentes da temperatura:

δl(T ) =
1

2i
ln

[

1 − 4kim

~2
tl(T )

] (3.19)Nos atuais pa
otes 
omputa
ionais implementados para simulação dedifração de elétrons, tanto para LEED quanto para PED, o 
ál
ulo das dife-renças de fase é normalmente uma etapa que ante
ede o pro
esso de 
ál
uloiterativo das 
urvas de intensidade de difração, onde 
ál
ulos de espalha-mento múltiplo são realizados para 
ada estrutura testada. Rigorosamenteas diferenças de fase possuem dependên
ia 
om as posições at�mi
as de su-perfí
ie, uma vez que o poten
ial dos átomos vizinhos é levado em 
onta,no entanto, essa dependên
ia é tão suave que normalmente se re
al
ula osdesvios de fase para uma nova estrutura apenas no �nal do pro
esso de ajustedas 
urvas, 
omo um re�namento.3.2 Modelo de planos in�nitos - LEEDO modelo de 
ál
ulo de espalhamento múltiplo 
omumente usado em LEEDé o modelo de planos in�nitos, onde uma matriz de espalhamento é 
al
uladapara um determinado plano de átomos. A partir daí é possível des
rever oespalhamento entre planos. É 
onveniente então dividirmos o pro
esso emduas etapas:1. Espalhamento intra-
amada2. Espalhamento entre 
amadas
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amadaA seção anterior mostra que o espalhamento por um úni
o átomo é des
ritopela matriz de espalhamento t expressa pela equação (3.12). Consideraremosagora, o efeito dos espalhamentos subseqüentes pelos vários átomos de uma
amada at�mi
a. Representaremos o feixe espalhado por uma onda esféri
ade momento angular L
′

= (l
′

m
′

) 
entrada na posição −→r1 do primeiro átomose propagando para o segundo átomo 
uja posição é −→r2 . O propagador serádado por uma função de Green:
G21

LL
′ = −4πi

2me

~2
k

∑

L1

il
′

1a
(

L, L
′

, L1

)

h1
l1

(k|−→r2 −−→r1 |)YL1
(−→r2 −−→r1 ) (3.20)onde me é a massa do elétron e a soma em L1 se extende sobre todos os valoresde l1 e m1 
ompatíveis 
om L = (lm) e L

′

= (l
′

m
′

) na faixa |l−l
′ | ≤ l1 ≤ l+l

′e m+m
′

= m1. Os 
oe�
ientes de Clebsh-Gordan a
(

L, L
′

, L1

) são 
al
uladosa partir da seguinte relação, onde a integral é realizada sobre o ângulo sólidototal:
a

(

L, L
′

, L1

)

=

∫

Y ∗
L (Ω)Y ∗

L
′ (Ω)Y ∗

L1
(Ω)dΩ (3.21)Quando tomamos o propagador atuando sobre a amplitude de espalha-mento at�mi
o expressa pela matriz t, temos 
omo resultado uma onda es-féri
a que, in
idindo no primeiro átomo 
om momento angular L

′

= (l
′

m
′

)é espalhada na direção do segundo átomo mantendo o mesmo momento an-gular, o que a
onte
e devido à simetria esféri
a do poten
ial espalhador.Quando essa onda en
ontra o segundo átomo ela será tratada 
omo uma ondain
idente e será novamente espalhada. Torna-se possível então, 
ombinarvários eventos de espalhamento múltiplo entre dois átomos seqüen
ialmente,
omo mostra a �gura 3.2. Chamando de t1 e t2 as respe
tivas matrizes de es-palhamento do primeiro e segundo átomos, e ainda G12 e G21 os propagadoresentre os dois átomos nos dois sentidos, podemos expressar a amplitude de-pois de uma su
essão de eventos de espalhamento 
omo: t2G21t1G12t2G21t1,utilizando notação matri
ial. As matrizes de espalhamento total T 1 e T 2são dadas pela soma das amplitudes de espalhamento de todos os 
aminhospossíveis que terminam nos átomos 1 e 2:
T 1 = t1 + t1G12t2 + t1G12t2G21t1 + t1G12t2G21t1G12t2 + · · · (3.22)
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T 2 = t2 + t2G21t1 + t2G21t1G12t2 + t2G21t1G12t2G21t1 + · · · (3.23)

Figura 3.2: Seqüên
ia de possíveis eventos de espalhamento entre dois áto-mos.As relações a
ima podem ser es
ritas 
omo um 
onjunto de equaçõesauto-
onsistentes:
T 1 = t1 + t1G12T 2 (3.24)
T 2 = t2 + t2G21T 1 (3.25)Podemos extender as relações a
ima para todo o plano periódi
o de áto-mos in�nito em todas as direções. Como todos os átomos são idênti
ospodemos de�nir uma matriz de espalhamento para o plano periódi
o, a qualdenotaremos por τ :

τ = t + t

[

∑

n

Gin

]

τ (3.26)onde o índi
e n é relativo a 
ada átomo da rede e Gin é o propagador entreos átomo i e n.Finalmente uma nova função de Green pode ser de�nida de tal modo quein
lua a soma sobre todos os átomos:
τ = (1 − tG)−1t = t(1 − Gt)−1 (3.27)A equação a
ima resolve o problema do espalhamento múltiplo por umplano periódi
o de átomos, levando em 
onta a 
ontribuição de um númeroin�nito de átomos e envolvendo in�nitas ordens de espalhamento.
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idindo sobre um plano periódi
o de átomos éespalhado em várias direções bem de�nidas e as intensidades desses feixesdeve ser 
onhe
ida. Com esse intuito é ne
essário estabele
er uma relaçãoentre a matriz de espalhamento tLL
′ e uma matriz de difração que forneça aamplitude de espalhamento entre duas ondas planas −→k in e −→k out. Tal relaçãoé dada por [33℄:

Mout,in = − 8π2i

Akout

2m

~2

∑

LL
′

YL

(−→
k out

)

tLL
′Y ∗

L
′

(−→
k in

) (3.28)onde A é a área da 
élula unitária bidimensional. Utilizando a matriz deespalhamento (3.27) na equação (3.28), obtemos a amplitude de difraçãoentre duas ondas planas para uma 
amada at�mi
a simples:
M±±
−→g ′−→g = −16π2im

Ak+−→gz
~2

∑

LL
′

YL

(−→
k

±
−→g ′

)

τLL
′Y ∗

L
′

(−→
k

±−→g
)

δ−→g ′−→g δ±± (3.29)onde os deltas de Krone
ker são relativos às ondas planas transmitidas semmudança de direção.A partir da matriz de espalhamento τ é possível des
rever a re�exão e atransmissão total através das matrizes r e t, da seguinte forma:
r+− = M+−

r−+ = M−+

t++ = M++

t−− = M−− (3.30)onde as matrizes M±± são 
al
uladas da relação (3.29) e os sinais + e −
orresponedem aos sentidos de propagação.3.2.2 Espalhamento entre 
amadasNa seção anterior des
revemos a re�exão e a transmissão de um feixe deelétrons por uma 
amada at�mi
a. Estamos agora em 
ondição de 
al
ulara re�exão por duas 
amadas at�mi
as adja
entes A e B. Os propagadoresentre as duas 
amadas são do tipo onda plana, P±−→g = exp(±i
−→
k

±−→g · −→r BA), epara efeito de 
ál
ulo vamos de�nir dois planos 1 e 2, o primeiro deles antes
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amada A e o segundo depois da 
amada B (Fig. 3.3). Sejam P±
1 , P± e

P±
2 os propagadores entre os planos 1 e A, A e B e B e 2 respe
tivamente.A re�etividade entre o par de 
amadas A + B, em notação matri
ial, é dadaentão por:

R∓ = P−
1 r−+

A P+
1 + P−

1 t−−
A P−r−+

B P+t++
A P+

1 (3.31)
+P−

1 t−−
A P−r−+

B P+r+−
A P−r−+

B P+t++
A P+

1 + · · ·
= P−

1

[

r−+
A + t−−

A P−r−+
B P+

(

I − r+−
A P−r−+

B P+
)−1

t++
A

]

P+
1onde I é a matriz identidade.

Figura 3.3: Esquema de 
ál
ulo do espalhamento múltiplo total entre duas
amadas.O espalhamento múltiplo entre duas 
amadas é des
rito por uma sériegeométri
a de in�nitos termos que leva a uma expressão exata. Fazendo osplanos 1 e 2 
oin
idirem 
om as 
amadas A e B, temos as seguintes relaçõespara a re�etividade e a transmissão dos feixes nos dois sentidos:
R−+ = r−+

A + t−−
A P−r−+

B P+
(

I − r+−
A P−r−+

B P+
)−1

t++
A (3.32)

T++ = t++
B P+

(

I − r+−
A P−r−+

B P+
)−1

t++
A (3.33)
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R+− = r+−

B + t++
B P+r+−

A P−
(

I − r+−
B P+r+−

A P−
)−1

t−−
B (3.34)

T−− = t−−
A P−

(

I − r−+
B P+r+−

A P−
)−1

t−−
B (3.35)As matrizes de re�exão e transmissão para mais de duas 
amadas podemser determinadas a partir de su
essivas iterações da metodologia usada paraduas 
amadas. Devido ao valor do livre 
aminho médio do elétron dentro deum sólido, 
ujo efeito está in
luído na parte imaginária do �poten
ial interno�,o 
ál
ulo 
onverge para dez 
amadas at�mi
as em média. Alguns métodosforam desenvolvidos para se 
al
ular essas matrizes 
omo, por exemplo, osmétodos `Layer Doubling' e RFS. Quando 
amadas idênti
as são empilhadaspode-se usar o método `Layer Doubling', desenvolvido por Pendry [33℄. Nestemétodo a espessura do blo
o de 
amadas empilhadas dobra a 
ada iteração,
omo mostra a �gura (3.4). O passo n 
ombinará dois blo
os idênti
os,
om 2n−1 
amadas 
ada um, em um blo
o de 2n 
amadas. Camadas dife-rentes, 
orrespondentes à superfí
ie, podem ser adi
ionadas, mas para tal éne
essário 
al
ular separadamente as matrizes de espalhamento para essas 
a-madas e então empregar novamente o método de 
ál
ulo para duas 
amadasdes
rito nesta seção.

Figura 3.4: Método �Layer Doubling�, onde é levado em 
onta o empilha-mento entre 
amadas no 
ál
ulo do espalhamento múltiplo.
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o de 
amadas at�mi
as tambémpode ser 
al
ulado através do método 
onhe
ido 
omo �Renormalized FowardS
attering� ou simplesmente RFS [33℄. Este método se baseia no prín
ipiode que a transmissão através de uma 
amada at�mi
a pode ser des
rita porondas planas modi�
adas por espalhamento frontal em ondas planas trans-mitidas 
om diferentes ângulos de espalhamento (Fig. 3.5). O termo deprimeira ordem leva em 
onta todos os 
aminhos que sofrem apenas umare�exão, 
ontudo, para qualquer número de 
amadas. O termo de segundaordem 
onsidera todos os 
aminhos que sofrem duas re�exões e assim pordiante. A metodologia RFS utiliza tipi
amente 12 a 15 
amadas, e de 3 a 4ordens de iteração para atingir a 
onvergên
ia. Desse modo o método apre-senta uma e
onomia de esforço 
omputa
ional quando 
omparado ao método�Layer Doubling�.Esses dois métodos têm sido rotineiramente usados em programas que
al
ulam as intensidades dos feixes difratados 
om o objetivo de simular opro
esso de espalhamento que os elétrons sofrem ao interagir 
om a superfí
iesólida. O método RFS, apesar de bem mais rápido, apresenta a limitaçãode não fun
ionar bem para distân
ias entre 
amadas inferiores a 1, 0Å. Jáo �Layer Doubling� é um método bem mais robusto que pode ser apli
ado aqualquer tipo de sistema.3.2.3 SATLEEDExistem hoje vários pa
otes 
omputa
ionais desenvolvidos por grupos defísi
a de superfí
ies de várias partes do mundo. Entre eles podemos desta
aro LEEDFIT, desenvolvido pelo grupo do Professor Wolfgang Moritz da Uni-versidade de Munique e o SATLEED, desenvolvido pelo grupo do ProfessorMi
hel Van Hove em Berkeley. O SATLEED usa a 
hamada aproximaçãoTensor-LEED para a
elerar o 
ál
ulo das 
urvas I(V), no entanto, ele permiteapenas 
ál
ulos de in
idên
ia normal explorando a sua simetria e realizando,assim, os 
ál
ulos de maneira mais rápida. O SATLEED é dividido em doisprogramas exe
utáveis: TLEED1 e TLEED2.O TLEED1, 
uja função é 
al
ular as intensidades difratadas pela es-trutura de referên
ia, é alimentado por dois arquivos de entrada: o tlee4.i
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Figura 3.5: Método RFS de empilhamento entre 
amadas.que 
ontem as informações ne
essárias para o 
ál
ulo dos tensores de espa-lhamento e para o pro
esso de minimização e tleed5.i que 
ontem todas asinformações ne
essárias para o 
ál
ulo dinâmi
o das intensidades LEED paraa estrutura de referên
ia, tais 
omo, diferenças de fase at�mi
a, dados estru-turais da superfí
ie, poten
ial ópti
o e temperatura de Debye. A saída dosdados gerados pelo TLLED1 é feita via dois arquivos: tleed.o, um arquivo dea
ompanhamento, e short.t, que 
ontem os tensores de espalhamento.O TLEED2 
al
ula as 
urvas I(V ) para várias estruturas-teste 
riadasa partir da estrutura de referên
ia e as 
ompara 
om as 
urvas experimen-tais através do Fator R, um número que quanti�
a a 
on
ordân
ia entre as
urvas. O método utilizado pelo SATLEED na minimização do Fator R é oAlgoritmo de Powell [34℄. Além do tleed4.i e do tleed5.i, o TLEED2 aindarequer mais três arquivos de entrada: rfa
.d, exp.d e short.t. O primeiro,entre outras 
oisas, 
ontém informações a respeito do tipo de Fator R a serempregado e quais 
urvas serão levadas em 
onta no 
ál
ulo. O segundo ar-
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ontem as 
urvas I(V ) experimentais, e o último, short.t é o arquivode saída do TLEED1 
itado anteriormente. Os arquivos de saída mais im-portantes do TLEED2 são: sear
h.s e IV(um para 
ada feixe). O sear
h.s
ontém informações sobre a estrutura en
ontrada, ou seja, os deslo
amentosdos átomos em relação à estrutura de referên
ia, o Fator R e o poten
ialópti
o 
orrespondentes. Os arquivos IV 
ontém as 
urvas I(V ) 
orrespon-dentes à estrutura analisada. O �uxograma da �gura (3.6) mostra 
omo sesegue o pro
esso de 
ál
ulo LEED através do SATLEED.

Figura 3.6: Fluxograma do pro
esso de determinação estrutural via SAT-LEED.O SATLEED é um 
ódigo de domínio públi
o e pode ser obtido no sítioindi
ado na referên
ia [35℄.3.2.4 LEEDFITO programa LEEDFIT, desenvolvido pelo grupo do Professor Wolfgang Mo-ritz, na Ludwig Maximilians Universität, em Munique, 
al
ula as intensi-dades LEED para uma estrutura ou para um 
onjunto de estruturas espe
i-�
ado no arquivo de entrada, os 
orrespondentes fatores-R, se um arquivo
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om dados experimentais é forne
ido, e as distân
ias interat�mi
as para 
adamodelo. A optimização usando métodos de mínimos quadrados é op
ional.As intensidades são es
ritas num arquivo que pode ser usado 
omo entradapara um programa de grá�
os. O 
ódigo fonte é independente da estrutura aser 
al
ulada, 
om ex
essão de algumas dimensões de matrizes que pre
isamser ajustadas para grandes 
élulas unitárias.O programa 
al
ula as intensidades LEED usando o método �layer dou-bling� (seção 3.2.2). As intensidades dos feixes são 
al
uladas para as energiasdesejadas 
omeçando da mais baixa. Num primeiro passo são 
al
uladas asmatrizes de espalhamento do substrato e gravadas em um arquivo. Numsegundo passo são 
al
uladas as matrizes de espalhamento para a superfí
ie.Desse modo, a 
ada iteração, num pro
esso de bus
a, apenas a matriz desuperfí
ie pre
isa ser re
al
ulada, sendo que a do substrato é apenas lida.O 
ódigo LEEDFIT não se trata de um programa de domínio públi
o, detal modo que a sua utilização deve ser autorizada por seus autores [36℄.3.3 Modelo de �
luster� - PEDA modulação em intensidade dos fotoelétrons emitidos em uma determinadadireção é produzida pela interferên
ia dos elétrons que não foram espalhados,ondas diretas 
om 
omponentes φ0, e as várias 
omponentes que sofreramespalhamento, φj. A intensidade deste pro
esso de interferên
ia apresenta,então, a seguinte relação de propor
ionalidade [37℄:
I(
−→
k , θ, φ) ∝

∣

∣

∣

∣

∣

φ0 +
∑

j

φj

∣

∣

∣

∣

∣

2 (3.36)A soma sobre o índi
e j, na equação 3.36, deve in
luir todas as 
omponentesespalhadas. Os ângulos θ e φ des
revem a direção de emissão dos fotoelétrons.O termo −→
k é o vetor de onda do fotoelétron no espaço livre, 
ujo módulopode ser dado em termos da energia 
inéti
a do fotoelétron 
omo:

k = 0.512331
√

Ek (3.37)No pro
esso de fotoemissão, os elétrons podem ser emitidos dos átomos pre-sentes no material para o nível do vá
uo quando a radiação ex
itadora tem
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iente para ser absorvida e ven
er a energia de ligação do elétronao átomo. A equação da 
onservação da energia, que des
reve o efeito fo-toelétri
o, nos permite, então, 
al
ular o valor de Ek:
Ek(njl) = ~ω − B(njl) (3.38)onde B é a energia de ligação do elétron em relação ao nível do vá
uo eos índi
es n, j e l são os números quânti
os prin
ipal, de momento angularorbital e de momento angular total, respe
tivamente, que 
ara
terizam oestado o
upado pelo elétrons antes da fotoemissão.Os primeiros 
ál
ulos envolvendo espalhamento múltiplo no modelamentode um experimento PED foram feitos por Liebs
h (1974) [38℄ e são baseadosnos trabalhos prévios da teoria LEED. Pendry [39℄, Li, Lubinsky e Tong [40℄propõem em seguida modelos que des
revem de forma mais 
ompleta os fen�-menos envolvidos na difração de elétrons 
om teorias que requerem simetriatransla
ional paralela à superfí
ie. Esse problema, no entanto, foi posteri-ormente 
ontornado através da proposição de modelos envolvendo �
luster�de átomos, baseados nos trabalhos preliminares de AED (�Auger Ele
tronDi�ra
tion�) [41℄.Nos 
ál
ulos PED realizados neste trabalho temos usado a teoria dedifração para fotoelétrons baseada no formalismo de �
luster� de átomos,des
rita nos trabalhos de Y. Chen e M. A. Van Hove [37℄. A expressão paraa intensidade dos fotoelétrons 
om espalhamento múltiplo envolvendo 
entrosde poten
ial esféri
o, é 
onvenientemente formulada em termos de matrizesat�mi
as t [42℄ 
om elementos dados por:

tl

(−→
R

)

= sen (δl) exp (iδl) (3.39)onde δl é a diferença de fase, ou �phase shift�, que des
reve o espalhamentopara um determinado átomo na posição −→
R . O índi
e l é o número quânti
orelativo ao momento angular.A propagação dos fotoelétrons a partir do átomo emissor até os próximos
entros espalhadores, e deles até o analisador pode ser des
rita por matrizesde propagadores de partí
ula livre através dos átomos da rede. O propagadorda equação 3.40 des
reve fotoelétrons que são espalhados (emitidos) 
ommomento angular L, 
orrespondente ao par (l, m), de um átomo lo
alizado em
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−→
R até um segundo átomo, lo
alizado em −→

R
′, onde são novamente espalhadose têm seu momento angular alterado para L

′ , ou (l
′

, m
′

):
GL,L

′ (−→ρ ) =
〈

L,
−→
R |G|L′

,
−→
R

′
〉 (3.40)onde −→ρ = k

(−→
R −−→

R
′
), 
om k =

∣

∣

∣

−→
k

∣

∣

∣
sendo módulo do vetor de onda dofeixe de fotoelétrons. Pode-se expressar GL,L

′ (−→ρ ) em termos de integraisenvolvendo funções de Bessel jl(kr) e harm�ni
os esféri
os YL(
−→
k ) [43℄:

GL,L
′ (~ρ) = − (4π)2

2k

∫

d3~k

(2π)3

Y ∗
L (k̂)YL

′ (k̂)exp(i~k · (~R − ~R
′

))

ε − k2

2
+ io+

× jl(kr)jl
′ (kr

′

)

jl(
√

2εr)j
′

l(
√

2εr′)
(3.41)onde �k é um vetor unitário na direção de propagação do elétron (~k) e ~r e ~r′são deslo
amentos arbitrários.

Figura 3.7: Esquema de espalhamento múltiplo de um fotoelétron desde oátomo emissor até o dete
tor.Podemos des
rever a propagação do fotoelétron desde o emissor até odete
tor, 
omo mostra a �gura 3.7, através da matriz da equação 3.42 queé, na verdade, uma soma de todos os 
aminhos possíveis entre o emissor e odete
tor.
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Gn−1

Ln,L0
(
−→
R 0,

−→
R 1,

−→
R 2, . . . ,

−→
R n) =

∑

caminhos

∑

Li

GLn,Ln−1
(ρn)

×tln−1
(
−→
Rn−1)GLn−1,Ln−2

(ρn−1)

×tln−2
(
−→
Rn−2)GLn−2,Ln−3

(ρn−2) . . .

×tl2(
−→
R 2)GL2,L3

(ρ2)

×tl1(
−→
R 1)GL1,L0

(ρ1) (3.42)onde L0 e Ln denotam os momentos angulares ini
iais e �nais respe
tiva-mente. Usando a expressão exata para o propagador de elétron livre temosque a intensidade pode ser es
rita 
omo [44℄:
I

(nmax)
nili

(k, θ, φ) ∝
∑

emissor

∑

mi

|
∑

lf=li±1

Mlf ,cexp(iδlf ,c)

× exp(− a

2λ(E)
)[G0

00,lf mi
(
−→
R 0,

−→
R d)

+ WCG1
00,lf mi

(
−→
R 0,

−→
R 1,

−→
R d)

+ WC

nmax
∑

n=3

Gn−1
00,lf mi

(
−→
R 0,

−→
R 1, . . . ,

−→
R n−1,

−→
R d)]|2 (3.43)onde I

(nmax)
nili

(k, θ, φ) é a intensidade de fotoelétrons emitidos de um estado li-gado (ni, li) e dete
tados em uma direção θ (polar) e φ (azimutal) 
om módulodo vetor de onda k. Os números quânti
os (ni, li, mi) são, respe
tivamente,números quânti
os prin
ipal, orbital e magnéti
o.Na equação 3.43 é 
onsiderada a regra de dipolo para o 
aso de polar-ização linear da luz, onde lf − li = ±1 e mf − mi = 0. O propagador deespalhamento de ordem n, Gn−1
00,lf mi

(
−→
R 0,

−→
R 1, . . . ,

−→
Rn−1,

−→
R d), que já traz in-
lusa a matriz t, que des
reve a propagação de um elétron desde o emissor,em R0 = Remissor, até o analisador, em Rn = Rd. Os termos Mlf ,c e δlf ,c são,respe
tivamente, a intensidade e a diferença de fase dos elementos da matrizde dipolo, 
al
ulados para um poten
ial esferi
amente simétri
o, 
omo o po-ten
ial �mu�n-tin� apresentado na seção anterior e esquematizado na �gura3.1. O elemento de matriz Mlf ,c é 
al
ulado a partir de 〈

ΨEkin,lf |−→ε · −→r |Φni,li

〉onde |ΨEkin,lf > é o estado �nal do elétron emitido para o 
ontínuo na direção
−→r a partir do estado ini
ial |Φni,li >. A atenuação do sinal, devido ao livre
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aminho médio do elétron, λ(E), quando per
orre uma distân
ia a do 
ristal,é des
rita através do termo exp[−a/2λ(E)]. Os efeitos de vibração térmi
aestão in
luídos no fator Wc, proposto por Kaduella, Friedman e Fadley [45℄,que é equivalente ao fator de Debye Waller [46℄. A equação 3.44 mostra 
omo
Wc pode ser 
al
ulado:

Wc = exp[−k2(1 − cosβ)σ2
c ] (3.44)onde β é obtido da teoria do livre 
aminho médio para espalhamento inelás-ti
o e dados experimentais in
luídos na fórmula TTP-2 de Tanuma, Powell ePenn [47℄ e σ2

c é o deslo
amento médio quadráti
o relativo entre os átomos,o qual depende da temperatura de Debye.O pro
esso de refração ao qual os elétrons são submetidos ao mudarem demeio, ou seja, do 
ristal para o vá
uo, estão in
luídos no 
hamado poten
ialinterno, da mesma forma 
omo é tratado em LEED e foi des
rito na seçãoanterior.

Figura 3.8: Cone de meia abertura θ, utilizado na simulação da resoluçãoangular do analisador.O pro
esso de simulação das 
urvas de intensidade de difração deve levar



CAPÍTULO 3 43em 
onta o fato de que a resolução angular experimental não é in�nita. Umamaneira de 
ontornar esse problema é tomar a média da intensidade emum 
one de abertura total 2θ, 
omo mostra a �gura 3.8. Desse modo, aintensidade para o ponto 
entral a é substituída pela média na fa
e do 
one:
I = (2Ia + Ib + Ic + Id + Ie)/6.3.3.1 MSCDApesar do grande 
onsumo de memória e tempo de 
omputação, a teoria deespalhamento múltiplo tem-se mostrado e�
iente 
omo método de simulaçãode padrões de difração de fotoelétrons. Muitos 
ódigos, 
omo o MSPHD [48℄,PAD [49℄ e o EDAC [50,51℄, têm sido implementados nos últimos anos 
ombase nesse método.Dentre esses 
ódigos desta
amos espe
ial atenção para o pa
ote MSCD[52℄, de �Multiple S
attering Cal
ulation of Di�ra
tion�, o qual tem sidousado em nossos trabalhos 
om PED. O MSCD é um versátil e e�
iente
ódigo desenvolvido para o 
ál
ulo de padrões de difração de fotoelétronsex
itados de estados ligados de átomos de superfí
ies de sólidos, as quaissão respresentadas através de �
lusters� de tamanho �nito. Este 
ódido, de-senvolvido por Chen e Van Hove, utiliza a aproximação de Rehr-Albers [53℄para diminuir o tamanho das matrizes t e G utilizadas no 
ál
ulo. Umasegunda e
onomia de pro
essamento é a soma dos fotoelétrons feita pelo
aminho reverso; isto é, o 
ál
ulo é feito a partir do analisador em direçãoaos emissores. Esta metodologia diminui de maneira drásti
a o número defeixes 
al
ulados. Tradi
ionalmente eram 
al
ulados todos os feixes pos-síveis e aproveitados apenas aqueles que 
hegassem até o analisador. O pa-
ote MSCD foi implementado em C++ portável para diferentes plataformas:IBM-PC (Linux ou MS-Windows), Ma
intosh, Cray T3E, Sun Workstation,COMPS, entre outras. O 
ódigo permite ainda pro
essamento paralelo viaMPI (Message Pro
ess Interfa
e). Esse 
ódigo é de domínio públi
o e estádisponível no sítio http://www.ap.
ityu.edu.hk/personal-website/Van-Hove-�les/ms
d/ms
dpa
k.html.



CAPÍTULO 3 443.4 Comparação Teoria x ExperimentoO pro
esso de determinação dos parâmetros estruturais e não estruturais,que 
ara
terizam uma determinada superfí
ie, via métodos de difração deelétrons, LEED ou PED, requer ajuste das 
urvas de intensidade de difraçãosimuladas 
om as experimentais. Desse modo, se faz ne
essária a bus
a deum método de 
omparação e�
iente, objetivo e quantitativo. A metodologiado Fator-R atende esses requisitos. De um modo geral, pode-se de�nir oFator-R 
omo um somatório dos desvios entre os pontos experimentais e osteóri
os, desse modo, a 
on
ordân
ia entre as 
urvas é quantizada de talforma que o ajuste perfeito levaria a um Fator-R igual a zero.Um grande número de fatores-R vêm sendo propostos ao longo dos úl-timos anos. Cada um deles tenta ressaltar de maneira mais efetiva um de-terminado aspe
to das 
urvas, 
omo altura, largura ou posição dos pi
os.Para a determinação de parâmetros estruturais o aspe
to mais importante éo posi
ionamento dos pi
os, assim, deve-se usar um fator-R que seja sensívela esse aspe
to. A altura dos pi
os traz informações a respeito da temperaturade Debye da superfí
ie, o que nos leva à ne
essidade de um fator-R sensívela este aspe
to.Apresentaremos, a seguir, as de�nições dos dois tipos de fatores-R quetemos usado em nossos trabalhos: o fator RP , o qual utilizamos em 
ál
ulosLEED, e o fator RA para 
ál
ulos PED.3.4.1 O Fator RP - LEEDO fator RP , ou fator R de Pendry [54℄, foi proposto no intuito de se tratartodos os pi
os de difração da mesma maneira, extraindo assim, mais infor-mações estruturais das 
urvas de intensidade. Ele parte da suposição deque as 
urvas I(V ), intensidade do ponto de difração em função da energia
inéti
a do feixe de elétrons in
identes, podem ser es
ritas por uma série deLorentzianas, do tipo:
I(E) =

N
∑

j=1

Aj

(E − Ej)2 + V 2
0i

(3.45)
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os, Aj é a amplitude do pi
o 
entrado na energia
Ej e V0i é a parte imaginária do poten
ial ópti
o a ser otimizado. O fator
RP para um número n de pares de 
urvas é de�nido 
omo:

RP =

∑n

i=1

∫

(Y i
e − Y i

t )2dE
∑n

i=1

∫

[(Y i
e )2 − (Y i

t )2]dE
(3.46)onde a função Y , 
ujos índi
es e e t são relativos às intensidades experimentaise teóri
as, é de�nida em termos da derivada logarítmi
a da intensidade, L =

I
′

/I, 
omo se segue:
Y =

L

1 + V 2
0iL

2
(3.47)Dessa maneira, o pro
esso de determinação estrutural via LEED se torna,na verdade, um problema de minização do fator R em relação ao 
onjunto de
oordenadas dos átomos da superfí
ie, bem 
omo em relação a parâmetrosnão estruturais tais 
omo a temperatura de Debye e o poten
ial ópti
o. No en-tanto, esse pro
esso de minimização pode se tornar extremamente demoradoà medida que 
res
e a 
omplexidade das estruturas analisadas. Dis
utiremosadiante a importân
ia de se bus
ar métodos de otimização global 
apazes deresolver de maneira rápida e e�
iente estruturas mais 
omplexas, as quaisrequerem o ajuste de um grande número de parâmetros.3.4.2 O Fator RA - PEDAs 
urvas de intensidade de fotoemissão 
omo função da energia 
inéti
ados fotoelétrons e/ou do ângulos entre a amostra e o analizador 
onsistemtipi
amente de uma série de pi
os e vales de difração. Para se 
ompararas intensidades I 
al
uladas 
om as experimentais, é ne
essário se removeras intensidades I0 relativas à seção de 
hoque at�mi
a par
ial, 
omumente
hamadas de intensidade de fundo ou �ba
kground�, deixando apenas a parteos
ilatória da intensidade, a qual 
hamamos de função χ, de�nida através daequação 3.48.

χ =
I − I0

I0
(3.48)Um vez que a intensidade de fundo I0 
ontém muito pou
a informaçãoestrutural, é uma boa aproximação de�ni-la 
omo a parte suavizada de I.
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i�
amente, o MSCD extrai esse �ba
kground� ajustando uma funçãopolinomial a alguns pontos lo
alizados na base dos pi
os de difração. Para
urvas que estão em função apenas do ângulo azimutal φ, o �ba
kground�pode ser tomado 
omo 
onstante, neste 
aso I0 é 
omumente 
al
ulado 
omoa média das intensidades I.Embora as teorias de espalhamento múltiplo possam reproduzir as inten-sidades de fotoemissão experimetais de maneira satisfatória, a 
on
ordân
ianun
a é perfeita. Para avaliar a qualidade dessa 
on
ordân
ia, o MSCD tra-balha 
om dois fatores R [55℄, Ra e Rb, de�nidos, respe
tivamente, atravésdas equações 3.49 e 3.50.
Ra =

∑

i (χti − χei
)2

∑

i (χti + χei
)2 (3.49)

Rb =

∑

i

(

χ2
ti
− χ2

ei

)

∑

i

(

χ2
ti

+ χ2
ei

) (3.50)Esse fatores R estão rela
ionados ao tradi
ional fator R de Pendry usadoem LEED. Os índi
es t e e em χt e χe são relativos às 
urva de intensidadeteóri
as e experimentais respe
tivamente. O fator Ra nos dá a qualidade da
on
ordân
ia entre as posições dos pi
os de difração, fundamental para seobter informações estruturais do sistema. Já o fator Rb avalia a 
on
ordân-
ia entre as amplitudes dos pi
os, intimamente rela
ionada às propriedadesvibra
ionais da superfí
ie.
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Capítulo 4Algoritmo Genéti
o
4.1 IntroduçãoO Algoritmo Genéti
o é um método de bus
a global que se baseia nas teoriasde evolução das espé
ies. Assim 
omo os seres vivos mudam as suas 
ara
te-rísti
as ao longo do tempo, bus
ando assim uma melhor adaptação ao meioem que vivem, os parâmetros de um determinado problema podem evoluirde tal modo a bus
ar uma solução 
ada vez mais adequada.Os métodos 
lássi
os de otimização partem de um úni
o 
andidato, 
ha-mado solução bási
a, e através do 
ál
ulo de gradientes se determina a direçãofavorável à minimização (maximização) da função em bus
a do próximo 
an-didato. No entanto, não existe nenhuma garantia da obtenção de um pontoextremo global, uma vez que o algoritmo 
onvergerirá para o extremo lo
almais próximo da posição ini
ial de bus
a. Algoritmos genéti
os foram desen-volvidos na tentativa de se 
ontornar esse tipo de problema, desenvolvendouma bus
a extensiva no espaço de parâmetros através de populações de 
an-didatos à solução os quais são 
onstantemente 
omparados uns 
om os outros.Embora não possam ser estritamente 
onsiderados 
omo extremizadores defunções, por não empregarem o 
ál
ulo de derivadas, os algoritmos genéti
os,ou GA, são ferramentas robustas e versáteis quando usadas para identi�
ar opoço onde se en
ontra o extremo global [56℄. No 
ontexto de otimização, osGA se distinguem dos métodos 
onven
ionais de programação matemáti
a



CAPÍTULO 4 48basi
amente pelos seguintes aspe
tos:1. empregam sempre uma população de indivíduos ou 
andidatos à solução,2. os operadores de bus
a atuam sobre o genótipo dos indivíduos, ou seja,em um 
ordão binário ou real, que 
odi�
a as informações a respeitode 
ada 
andidato à solução,3. trabalham 
om regras de transição probabilísti
as,4. não requerem 
ál
ulo de derivadas.Mostraremos, nas próximas seções, 
omo fun
ionam os tipos de 
odi�-
ação ne
essárias em um GA, os operadores de bus
a, tais 
omo elitismo,
rossover e mutação e dis
utiremos as di�
uldades em se de�nir um 
ritériode parada. Abordaremos também os aspe
tos espe
í�
os da implementaçãodo GA em problemas de determinação estrutural via té
ni
as de difração deelétrons, assim 
omo suas vantagens e limitações. Mais adiante, no 
apítulo5 apresentaremos a implementação de uma nova e promissora metodologiaque, baseada em GA, tem-se mostrado 
apaz de não só otimizar parâmetros,mas também de pro
urar modelos estruturais em superfí
ies sólidas. Essemétodo, ao qual 
hamamos de �Fast Geneti
 Algorithm�, ou FGA, foi apli-
ado 
om su
esso a dois sistemas para os quais os resultados são apresentadosno 
ápitulo 5.4.2 Terminologia Usada em GAAntes de des
rever os passos seguidos pelo GA na bus
a do extremo globaldis
utiremos o signi�
ado de alguns termos bási
os a ele rela
ionados bem
omo similaridades 
om o pro
esso natural de evolução das espé
ies.1. Indivíduo: 
onjunto de parâmetros 
andidatos à solução do problemaem questão.2. População: grupo de indíviduos.



CAPÍTULO 4 493. Geração: de�ne o estado atual da população de indivíduos, a primeiradelas é gerada aleatoriamente e a partir de então 
ada nova geração éformada a partir da ação dos operadores de bus
a sobre a geraçãoanterior.4. Fenótipo: revela a qualidade da solução representada pelo indivíduo,ou seja, o valor da função objetivo. Indivíduos 
om melhores fenótipostêm maiores 
han
es de gerar novos indivíduos para a próxima geração.5. Genótipo: 
onjunto de parâmetros 
odi�
ado em um 
ordão binárioou real tal 
omo um 
romossomo no qual atuam os operadores de bus
a.A todo genótipo está asso
iado um fenótipo.6. Re
ombinação: operador de bus
a que mistura genótipos de doisindivíduos de uma mesma geração dando origem a um novo indivíduopara a próxima geração.7. Elitismo: operador de bus
a que garante a sobrevivên
ia dos melhoresindivíduos, ou seja, os indivíduos de melhor fenótipo são 
lonados paraa próxima geração.8. Mutação: operador de bus
a que modi�
a aleatoriamente um parâme-tro de um indivíduo de modo a preservar a diversidade da população.9. Diversidade: variedade de fenótipos entre os indivíduos de uma popu-lação. Populações 
om pequena diversidade podem indi
ar o
orrên
iade um poço de extremo lo
al.4.3 Prin
ípios bási
osAlgoritmos genéti
os são uma família de modelos 
omputa
ionais inspiradosnas teorias de evolução das espé
ies. Estes algoritmos modelam uma soluçãopara um problema espe
í�
o em uma estrutura de dados 
omo a de um 
ro-mossomo e apli
am operadores que re
ombinam estas estruturas preservandoinformações 
ríti
as [57℄.A implementação de um Algoritmo Genéti
o 
omeça 
om uma populaçãoini
ial, geralmente aleatória, de possíveis soluções, as quais são 
odi�
adas
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ordões reais ou binários tal qual um 
romossomo. Estas estruturassão então avaliadas para gerar oportunidades reprodutivas de forma que,
romossomos que representam soluções melhores tenham maiores 
han
esde passar seu �material genéti
o� para a próxima geração. Vale ressaltaraqui que a de�nição de solução melhor ou pior é tipi
amente rela
ionada àpopulação atual.Esta parti
ular des
rição de algoritmo genéti
o refere-se ao modelo intro-duzido por John Holland (1975). Entretanto, ainda hoje, a maior parte dateoria existente sobre algoritmos genéti
os apli
a-se total ou primariamenteao modelo introduzido por Holland [58℄.Numa utilização mais abrangente do termo, algoritmo genéti
o é qual-quer modelo baseado em população que utiliza operadores de seleção e re-
ombinação para gerar pontos amostrais num espaço de bus
a. Um dos seusprin
ipais interesses é ser usado 
omo ferramenta de otimização.4.4 Codi�
ação e Função ObjetivoConsideremos um problema geral de otimização de parâmetros no qual pre-tendemos otimizar um 
onjunto de variáveis onde a úni
a saída é uma funçãoobjetivo indi
ando quão bem uma 
ombinação de parâmetros resolve o problema.Ou seja, queremos en
ontrar o extremo global de uma função F (x1, x2, x3, ...)onde 
ada variável não pode ser ajustada independentemente das outras dev-ido à interação entre elas. Neste 
aso se faz ne
essário ummétodo de tentativae erro 
apaz de explorar o espaço de parâmetros no menor tempo possível.O modelo de população, empregado em algoritmos genéti
os, toma pontosamostrais em várias posições distintas do espaço de parâmetros 
omparando-os e tro
ando informações entre eles de modo a identi�
ar o extremo global.A 
omparação é feita através do valor da função objetivo rela
ionada a 
adaindivíduo, já a tro
a de informações se dá através da re
ombinação de �
ro-mossomos�, os quais 
arregam 
odi�
ados em si o 
onjunto de parâmetrosrelativo a 
ada indivíduo.Existem várias maneiras de se 
odi�
ar um indivíduo (ponto no espaço deparâmetros), no entanto, as 
odi�
ações mais usadas são a binária ou 
lássi
ae a real. Para entendermos melhor 
omo fun
iona 
ada uma delas vamos



CAPÍTULO 4 51analisar o exemplo onde temos uma função F (x1, x2, x3, x4), onde as variáveis
xi podem assumir qualquer valor real entre −5.0 e +5.0. Suponhamos quesejam atribuídos às variáveis xi os valores ini
iais aleatórios −2.45, 3.22, 0.54e −4.50. Desejamos então 
odi�
ar esses valores, 
omo em um 
romossomo,de modo que os operadores de bus
a (elitismo, re
ombinação e mutação)possam atuar. A seguir mostramos 
omo isso é feito nos 
asos de 
odi�
açãobinária e real.Codi�
ação bináriaVamos representar 
ada parâmetro usando uma pre
isão de 11 bits, a qualpode assumir valores inteiros de −1023 a +1023, sendo que o primeiro bit(em negrito na representação abaixo) representa o sinal, 0 para − e 1 para +.O valor máximo absoluto que pode ser assumido por 
ada variável xi é 5.0,assim asso
iamos este valor ao valor máximo absoluto que pode ser assumidopela 
adeia binária (10 bits), ou seja, 1023, o qual é representado pela 
adeia
1111111111. Dessa forma, usando uma regra de três simples, temos:

x1 = −2.45 ⇒ −2.45

5.0
× 1023 = −501.27 ∼= −501 ⇒ 00111110101

x2 = +3.22 ⇒ +3.22

5.0
× 1023 = +658.81 ∼= +659 ⇒ 11010010011

x3 = +0.54 ⇒ +0.54

5.0
× 1023 = +110.48 ∼= +110 ⇒ 10001101110

x4 = −4.50 ⇒ −4.50

5.0
× 1023 = −920.70 ∼= −921 ⇒ 01110011001

A representação binária se torna mais pre
isa à medida que aumentamoso número de bits na representação de 
ada parâmetro, no entanto, 
adeiasmuito grandes tornam a bus
a 
ada vez mais exaustiva uma vez que o númerode 
on�gurações possíveis 
res
e 
om o tamanho da 
adeia binária. Abaixotemos a 
adeia 
ompleta a qual representa o 
romossomo relativo ao indivíduoque traz em si a 
odi�
ação do 
onjunto de parâmetros 
andidato a solução.
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(−2.45, 3.22, 0.54,−4.50)⇒ 00111110101110100100111000110111001110011001 (4.1)Codi�
ação realNa 
odi�
ação real o 
romossomo que representa o 
onjunto de parâ-metros 
andidato a solução do problema de otimização é simplesmente umvetor 
ujas 
omponentes são as variáveis xi, representadas 
om a pre
isãopermitada pela máquina para números reais.

(−2.45, 3.22, 0.54,−4.50) (4.2)Veremos, na próxima seção, que os operadores de bus
a operam ligeira-mente diferente dependendo do tipo de 
odi�
ação adotada.4.5 Operadores de bus
aOs prin
ipais operadores de bus
a em um algoritmo genéti
o, os quais sãobaseados nos me
anismos de evolução das espé
ies são re
ombinação, elitismoe mutação. A seguir apresentamos 
omo esses operadores atuam sobre osindivíduos de uma população bem 
omo sua importân
ia no pro
esso deotimização.Re
ombinaçãoA re
ombinação é o prin
ipal me
anismo de bus
a de um algoritmo ge-néti
o. Através dele, os indivíduos são sele
ionados aos pares obede
endoà probabilidades de es
olha, as quais são 
al
uladas 
om base no valor dafunção objetivo 
orrespondente a 
ada indivíduo. Uma vez sele
ionado, 
adapar de indivíduos tro
a seu �material genéti
o� [57,58℄ dando origem a novosindivíduos, os quais farão parte da próxima geração.As probabilidades de es
olha rela
ionadas a 
ada indivíduo devem serde�nidas de modo que os indivíduos que representam 
onjunto de parâme-tros mais próximos do extremo global tenham maiores 
han
es de parti
ipardo pro
esso de re
ombinação. Quando o valor ótimo da função objetivo é
onhe
ido, as probabilidades podem ser 
al
uladas de maneira absoluta, ouseja, as probabilidades serão sempre 
al
uladas em relação a esse valor ótimo
omo mostra a equação 4.3, onde Pi é a probabilidade de es
olha rela
ionada
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ionada ao indivíduo i. Neste 
aso, um indivíduoque apresentar Fi = Fotimo terá probabilidade 1 de ser es
olhido, e assim terásido identi�
ado o extremo global.
Pi = e−|Fotimo−Fi| (4.3)Entretanto, se o valor ótimo da função objetivo é des
onhe
ido, se fazne
essário o 
ál
ulo das probabilidades em relação ao melhor valor de funçãoobjetivo en
ontrado até o momento. Neste 
aso, é ne
essário se a
res
en-tar um fator δ, maior que zero, no expoente, o qual garante que o melhorindivíduo não tenha probabilidade 1 de ser es
olhido, pois não se trata, ne
-essariamente, do extremo global. A equação 4.4 mostra 
omo é 
al
ulada aprobabilidade de es
olha para o indivíduo i nesta situação.

Pi = e−(δ+|Fmelhor−individuo−Fi|) (4.4)Uma vez asso
iadas as probabilidades de es
olha aos indivíduos estes sãosorteados, dois a dois, para parti
iparem do pro
esso de re
ombinação. Essatro
a de �material genéti
o� pode ser feita através da quebra da 
adeia realou binária em um ou mais pontos aleatoriamente es
olhidos. A �gura 4.1-(A)mostra um exemplo simples de re
ombinação para 
odi�
ações binária e real,onde o 
orte é feito em um úni
o ponto entre dois parâmetros, nesse 
aso ovalor de nenhum parâmetro individual é alterado. A �gura 4.1-(B) mostra,para 
odi�
ação binária, o 
aso onde o ponto de 
orte a
onte
e �dentro� de umparâmetro, nesse 
aso o valor desse parâmetro será modi�
ado. Por �m, na�gura 4.1-(C), temos um método alternativo onde a re
ombinação a
onte
eem duas etapas: na primeira es
olhe-se aleatoreamente um parâmetro ondeo 
orte será feito; e a seguir sortea-se um 
oe�
iente λ que é usado para se
al
ular um novo valor para esse parâmetro através da 
ombinação lineardos 
orrespondentes parâmetros dos pais. Assim Xfilho = λXpai + (1 −
λ)Xmae, onde X é o parâmetro em questão. Essa metodologia pode serusada tanto para 
odi�
ação binária quanto real, no entanto é mais 
omumpara 
odi�
ação real.Elitismo
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ia dos mais aptosou melhores adaptados ao ambiente. Do mesmo modo, o indivíduo que repre-senta a melhor solução em 
ada geração deve ter garantida a sua sobrevivên-
ia para a próxima, através de 
lonagem ou simples 
ópia de seu 
romossomo.Apesar de o pro
esso de re
ombinação es
olher os melhores indivíduos para o
ruzamento, os seus �lhos, não ne
essariamente, apresentarão aptidões mel-hores que as dos pais. Assim, o elitismo deve ser a
res
entado para garantirque a próxima geração, na pior das hipóteses, tenha o seu melhor indivíduoigual ao da geração anterior.Dependendo do tipo de função objetivo e/ou do tamanho da população,pode-se 
lonar mais de um indivíduo. Geralmente, se estabele
e uma taxa de
lonagem, dessa forma 
ada geração é formada por 
lones e �lhos da geraçãoanterior.O elitismo também aumenta as 
han
es de os melhores indivíduos se re-
ombinarem, ou ainda, que experimentem 
ruzamento 
om vários indivíduosdiferentes. Muitas vezes, apesar de ter maiores 
han
es, o melhor indivíduonão é sorteado para a re
ombinação, ou mesmo, o seu 
ruzamento não levaa uma solução satisfatória. Com a 
lonagem, ele tem nova 
han
e de sere
ombinar.MutaçãoNo pro
esso de mutação um indivíduo é aleatoriamente es
olhido. Esteindivíduo então tem um de seus parâmetros, o qual também é aleatoriamentees
olhido, modi�
ado aleatoriamente. Contudo, a mutação não deve a
on-te
er em todas as gerações. Devido ao seu 
aráter totalmente aleatório, amutação pode gerar um indivíduo que se aproxima ou se afasta da soluçãoótima. Por isso, a 
ada geração o
orre um sorteio que determinará se deveou não o
orrer mutação. Esse sorteio obede
e a uma taxa de mutação pre-viamente estabele
ida. Quando a mutação o
orre de maneira adaptativa onovo indivíduo passa a ter maiores 
han
es de se reproduzir e, dessa forma,passar a nova �aptidão adquirida� para as próximas gerações, a
elerando as-sim o pro
esso de 
onvergên
ia. No entanto, a prin
ipal função da mutaçãoem um algoritmo genéti
o é evitar que as populações �quem presas a míni-mos lo
ais. À medida que as populações vão evoluindo, a tendên
ia é quetodos os indivíduos passem a ter o mesmo genótipo, desse modo, somente a
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apaz de tirar pelo menos umindivíduo do poço de mínimo lo
al, propagando suas 
ara
terísti
as para aspróximas gerações de modo a se reestabele
er a diversidade da população, aqual é fundamental no pro
esso de bus
a.
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Figura 4.1: Exemplos de re
ombinação em algoritmos genéti
os. Os 
ordõesao lado esquerdo representam os pais que são misturados para 
riar o �lho aolado direito. As partes do 
ordão relativas a 
ada parâmetro são indi
adas pordiferentes tonalidades de 
inza. Nesse exemplo os parâmetros são númerosreais entre 0, 0 e 1, 0. O primeiro exemplo (A) mostra, para 
odi�
ações reale binária, o 
aso no qual o ponto de 
orte o
orre entre dois parâmetros, detal modo que valor de nenhum parâmetro individual é alterado. O segundoexemplo (B) mostra, para o 
aso de 
odi�
ação binária, o 
aso em que oponto de 
orte o
orre �dentro� de um parâmetro, o que gera um novo valorpara aquele parâmetro no �lho. Os números a
ima de 
ada parte do 
ordãosão os 
orrespondentes valores reais para 
ada parâmetro. O último exemplo(C) mostra um método alternativo de re
ombinação que a
onte
e em duasetapas: na primeira sele
iona-se o parâmetro que será modi�
ado, mantendoos demais apenas para tro
a 
omo no primeiro exemplo; na segunda etapasortea-se um 
oe�
iente λ que é usado para 
al
ular um novo valor para oparâmetro em questão através de uma 
ombinação linear dos parâmetros dospais.
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Capítulo 5Apli
ação de algoritmos genéti
osà determinação estrutural desuperfí
ies via té
ni
as dedifração de elétronsComo des
rito no 
apítulo 3, a determinação estrutural de superfí
ies só-lidas requer um pro
esso de ajuste entre as 
urvas de intensidade de difraçãoexperimentais e teóri
as através da minimização do fator R. Nesse trabalhopropomos a utilização de algoritmos genéti
os na bus
a do 
onjunto de parâ-metros estruturais e não-estruturais de superfí
ie que levam ao melhor ajustepossível. Uma vez que esses parâmetros possuem fortes vín
ulos em relaçãoà simetria do sistema, bem 
omo aos 
omprimentos das ligações at�mi
as,nosso prin
ipal desa�o ao apli
ar o GA na minimização do fator-R foi 
riaruma metodologia 
apaz de 
riar estruturas que respeitassem os vín
ulos ine-rentes ao sistema em análise. Para isso propomos duas metodologias: aprimeira delas parte de um modelo estrutural 
oerente e então deixa queas 
oordenadas at�mi
as variem, dentro de um intervalo 
ondizente 
om osvín
ulos do sistema, a partir dos valores dessas 
oordenadas para o modeloin
ial proposto; a segunda metodologia distribui aleatoriamte os átomos dasprimeiras 
amadas dentro da unidade assimétri
a da 
élula unitária de su-perfí
ie, veri�
ando sempre os vín
ulos de 
omprimento de ligação, o que
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onstitui grande avanço em relação à primeira metodologia uma vez que nãorequer um modelo ini
ial. Essas metodologias são dis
utidas em detalhes naspróximas duas seções.5.1 Metodologia 
onven
ionalDenominamos essa primeira apli
ação do GA à determinação estrutural 
omo
onven
ional porque, assim 
omo os métodos de otimização previamente pro-postos [4,59�61℄, esse método ainda requer um modelo ini
ial 
oerente 
omo sistema em análise. Nessa estrutura ini
ial de referên
ia, geralmente man-temos os átomos de superfí
ie nas mesmas posições e distân
ias entre 
a-madas dos átomos de volume, a partir daí, deixamos que estes átomos soframdeslo
amentos em torno destas posições dentro de um intervalo �si
amenteadequado ao sistema em análise. Desse modo, 
ada indivíduo, na verdade,representa um 
onjunto de deslo
amentos os quais são adi
ionados às 
oor-denadas de refên
ia de modo a 
riar uma estrutura a ser avaliada atravésda metodologia do fator R. A seguir, des
revemos em detalhes 
ada passoexe
utado nessa implementação.1. Uma população ini
ial de N indivíduos é gerada, onde 
ada indivíduoé um vetor de P parâmetros. O número P 
orresponde ao númerode parâmetros a serem otimizados para a superfí
ie em análise. Ovalor de 
ada parâmetro em 
ada indivíduo é aleatoriamente es
olhidodentro de um intervalo �si
amente a
eitável para o sistema em questão.Cada indivíduo é 
odi�
ado em 
ordões reais ou binários de tal formaque esses 
ordões 
ontenham os deslo
amentos a serem adi
ionados aosparâmetros da estrutura ini
ial de referên
ia.2. Partindo de informações gerais a respeito do sistema, tais 
omo dife-renças de fase at�mi
a, temperatura da amostra, densidades at�mi
as,matriz radial para os átomos emissores (apenas para PED), et
, o SAT-LEED (LEED) ou o MSCD (PED) 
al
ula as 
urvas de intensidade dedifração teóri
as para a estrutura gerada pela adição dos deslo
amentos
odi�
ados no indivíduo I, faz a 
omparação 
om as 
urvas experimen-tais e retorna o fator R.
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iada uma probabilidade de es
olha ao indi-víduo I, a qual é de�nida 
omo PI = e−R.4. Os passos 2 e 3 são repetidos para todos os indivíduos da população eas propabilidades são normalizadas.5. O melhor indivíduo é 
lonado para a próxima geração (elitismo).6. Pares de indivíduos são sele
ionados, obede
endo às probabilidades 
al-
uladas no passo 4, para o pro
esso de re
ombinação, onde novos indi-víduos são 
riados para próxima geração.7. Um número entre 0 e 1 é sorteado. Se este número é menor que a taxa demutação previamente es
olhida, então um indivíduo é aleatoriamentesele
ionado para mutação.8. A nova geração está pronta. O pro
esso re
omeça do passo 2 para estanova geração até que se atinja um número pré-estabele
ido de geraçõesou que não haja mais diversidade na população.O �uxograma da �gura 5.1 mostra esquemati
amente o pro
esso de deter-minação estrutural de superfí
ies via té
ni
as de difração de elétrons usandoalgoritmo genéti
o.5.1.1 Apli
ação à determinação estrutural de superfí-
ies via LEEDNessa apli
ação, 
ujos resultados foram publi
ados em [62℄, usamos o algo-ritmo genéti
o tal qual des
rito na seção 5.1 a
oplado ao SATLEED, dessemodo denominamos o 
ódigo 
omo GA-SATLEED. Para testar a apli
a-bilidade do método, bem 
omo a sua performan
e analisamos 3 sistemas,
Ni(111)(

√
3 ×

√
3)R30◦ − Sn, InSb(110) e CdTe(110) em análise teoria vs.experimento e o sistema CdTe(110) em análise teoria vs. teoria.Sistema Ni(111)(
√

3 ×
√

3)R30◦ − SnPara este sistema usamos dados LEED experimentais de in
idên
ia nor-mal 
oletados, a 198 K, pelo grupo do Professor P. Woodru� em Warwi
k,
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População incial aleatória

com N indivíduos

Roda SATLEED ou MSCD para 
o indivíduo I e retorna o fator R

Calcula probabilidade
para o indivíduo I

I < N
I = N

Recombinação

Elitismo

Mutação

Nova geração

Existe diversidade?
Sim Não

Fim

Diferenças de fase atômicas,
matriz radial (PED),

densidades atômicas,
temperatura da amostra, etc.

Figura 5.1: Fluxograma esquemáti
o do pro
esso de ajuste das 
urvas deintensidade de difração teóri
as 
om as experimentais através do algoritmogenéti
o em determinação estrutural de superfí
ies via difração de elétrons.Inglaterra. Tais dados são os mesmos previamente utilizados por Soares etal no trabalho [63℄. Para ajustar as 
urvas, e assim promover a determinaçãoestrutural, apli
amos o GA a 5 modelos ini
iais de referên
ia: f

 (empilha-mento tipo ABC) e h
p (empilhamento tipo ABA) �overlayer�, ou seja, 
omos átomos de Sn o
upando sítios sobre o substrato de Ni, mas sem nenhumtipo de difusão; f

 e h
p substitu
ionais, ou seja, 
om difusão de átomos deSn para dentro do substrato de Ni; e ainda modelo tipo �top�, onde os áto-mos de Sn o
upam sítios que se lo
alizam examente sobre os átomos de Ni.A melhor 
on
ordân
ia entre as 
urvas simuladas e experimentais foi obtidapara o modelo f

 substitu
ional, mostrado na �gura 5.2, o que 
on�rma oresultado obtido por Soares et al [63℄, 
omo pode-se observar na tabela 5.1.A tabela 5.1 também nos mostra que os fatores-R obtidos 
om o algoritmogenéti
o não são, ne
essariamente, iguais ou menores que àqueles obtidospela análise padrão. Isso ilustra o importante fato de que o GA é e�
ienteem bus
as globais, no entanto, perde para os métodos 
onven
ionais quando
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omo extremizador de uma função. Por exemplo, métodos baseadosem mínimos quadrados se mostram bem mais e�
ientes que o GA se a bus
ajá 
omeça dentro do �poço� onde está o mínimo global. Por essa razão nóspropomos, 
omo será des
rito na seção 5.1.3, a utilização do GA asso
iado aum método de bus
a lo
al o que, 
omo veremos, a
elera muito o pro
esso debus
a. Na tabela 5.2 é mostrada uma 
omparação entre os parâmetros es-truturais e não estruturais obtidos pela análise padrão [63℄ 
om os resultadosdo GA a
oplado a um método de bus
a lo
al.

Figura 5.2: Vista superior e lateral para o modelo f

 substitu
ional para osistema Ni(111)(
√

3 ×
√

3)R30◦ − Sn.
Sistema InSb(110)Usamos, para o sistema InSb(110), os mesmos dados experimentais usadospor Soares et al em [64,65℄, os quais in
luem 12 feixes medidos à in
idên
ia



CAPÍTULO 5 62Tabela 5.1: Fatores-R obtidos para os modelos estruturais testados para osistema Ni(111)(
√

3 ×
√

3)R30◦ − Sn.Fator-R (análise padrão) [63℄ Fator-R (GA-SATLEED) [62℄f

 overlayer 0.43 0.45h
p overlayer 0.56 0.54f

 substitu
ional 0.17 0.20h
p substitu
ional 0.60 0.63Top 0.46 0.45Tabela 5.2: Resultados da determinação estrutural para o modelo f

 subs-titu
ional para o sistema Ni(111)(
√

3 ×
√

3)R30◦ − Sn obtidos através deanálise 
onven
ional e do GA-SATLEED mais otimização lo
al. ∆d é a vari-ação da distân
ia entre 
amadas, em angstroms, em relação ao respe
tivovalor para as 
amadas de volume, e ΘD é a temperatura de Debye de super-fí
ie. análise padrão [63℄ GA-SATLEED [62℄
∆zSn(Å) 0.45 ± 0.03 0.44 ± 0.03

ΘSn
D (K) 120 ± 50 130 ± 50

∆z12(Å) 1.98 ± 0.02 2.00 ± 0.03

∆z12(%) −2.52 −2.48

ΘNi
D (K) 240 ± 50 240 ± 50

Rp 0.17 ± 0.03 0.17 ± 0.03normal. Ini
iamos a bus
a através do GA-SATLEED partindo de uma estru-tura tipo �bulk terminated�, na qual os átomos de superfí
ie seguem a mesma
on�guração dos átomos de volume. Fixamos a temperatura de Debye em180 K, valor obtido dos trabalhos anteriores de Soares et al [64,65℄. Um totalde 8 parâmetros estruturais foram ajustados para esse sistema, a saber: as
oordenadas Z (perpendi
ular ao plano da superfí
ie) dos átomos de In e Sbpara as primeira e segunda 
amadas e as 
oordenadas X (paralela ao 
ompri-mento de ligação In-Sb no volume) para os átomos de In e Sb para as primeirae segunda 
amadas. En
ontramos, 
om o pro
esso de ajuste, uma rotaçãoem torno de 34◦ para 
omprimento de ligação In-Sb em relação à orientaçãode volume, o que está em boa 
on
ordân
ia 
om os resultados previamente



CAPÍTULO 5 63obtidos por Soares et al [64,65℄, na qual foi feita uma análise LEED padrãoatravés do 
ódigo ATLEED [66℄. A tabela 5.3 mostra os resultados para adeterminação estrutural desse sistema obtidos pelos dois métodos.Tabela 5.3: Comparação entre os resultados obtidos pelo GA-SATLEED 
omresultados prévios para o sistema InSb(110).ATLEED [64,65℄ GA-SATLEED [62℄Primeira 
amada
∆ZSb

1
(Å) ↑ 0.23 ± 0.05 ↑ 0.25 ± 0.05

∆ZIn
1

(Å) ↓ 0.59 ± 0.07 ↓ 0.55 ± 0.06

∆XSb
1

(Å) −0.34± 0.15 −0.34 ± 0.09

∆XIn
1

(Å) −0.54± 0.15 −0.57 ± 0.09

ω1 (◦) 30 34Rumple (Å) 0.82 0.80
ΘD(K) 180 180Segunda 
amada

∆ZSb
2

(Å) ↓ 0.01 ± 0.05 ↓ 0.04 ± 0.05

∆ZIn
2

(Å) ↑ 0.14 ± 0.08 ↑ 0.09 ± 0.07

∆XSb
2

(Å) 0.05 ± 0.14 0.02 ± 0.09

∆XIn
2

(Å) 0.08 ± 0.19 0.04 ± 0.08

ω2 (◦) 5 2Rumple (Å) 0.15 0.13
Rp 0.38 ± 0.06 0.33 ± 0.05Sistema CdTe(110)O ter
eiro sistema testado foi o CdTe(110), para qual usamos os mesmos da-dos experimentais usados por Soares et al em [67℄. Os 10 feixes inequivalentesforam 
oletados à in
idên
ia normal de 20 a 150 eV. Para esse sistema nósajustamos as 
oordenadas Z (perpendi
ular ao plano da superfí
ie) para osátomos de Cd e Te na primeira, segunda e ter
eira 
amadas, e as 
oordenadasX (paralela ao 
omprimento de ligação Cd-Te no volume) para os átomos deCd e Te para a primeira, segunda e ter
eira 
amadas, totalizando 12 parâ-metros estruturais. Começamos a bus
a, através do GA-SATLEED, de umaestrutura tipo �bulk terminated�. Fixamos a temperatura de Debye em 140K, valor obtido previamente por Soares et al [67℄ através de análise LEED



CAPÍTULO 5 64Tabela 5.4: Comparação entre os resultados para a determinação estruturalobtidos através do GA-SATLEED 
om resultados prévios para o sistemaCdTe(110). LEEDFIT [67℄ FSA [4℄ GA-SATLEED [62℄Primeira 
amada
∆ZTe

1
(Å) ↑ 0.15 ± 0.05 ↑ 0.17 ± 0.05 ↑ 0.18 ± 0.05

∆ZCd
1

(Å) ↓ 0.65 ± 0.05 ↓ 0.62 ± 0.05 ↓ 0.66 ± 0.05

∆XTe
1

(Å) −0.13 ± 0.06 −0.11 ± 0.06 −0.10 ± 0.05

∆XCd
1

(Å) −0.38 ± 0.06 −0.39 ± 0.06 −0.41 ± 0.06

ω1 (◦) 30.3 30.9 31.5Rumple (Å) 0.80 0.79 0.84
ΘTe

1
141 ± 200 140 ± 200 140 ± 200

ΘCd
1

(144 ± 200) 140 ± 200 140 ± 200Segunda 
amada
∆ZTe

2
(Å) ↓ 0.03 ± 0.06 ↓ 0.02 ± 0.06 ↓ 0.05 ± 0.05

∆ZCd
2

(Å) ↑ 0.04 ± 0.06 ↑ 0.05 ± 0.06 ↑ 0.07 ± 0.06

∆XTe
2

(Å) 0.06 ± 0.07 0.05 ± 0.07 0.04 ± 0.06

∆XCd
2

(Å) 0.02 ± 0.07 0.02 ± 0.07 0.01 ± 0.06

ω2 (◦) 2.4 2.5 1.2Rumple (Å) 0.07 0.07 0.11
ΘTe

2
144 ± 250 140 ± 200 140 ± 200

ΘCd
2

142 ± 250 (140) 140 ± 200

Rp 0.48 ± 0.06 0.44 ± 0.08 0.38 ± 0.06padrão usando métodos de bus
a lo
al através do 
ódigo LEEDFIT [68,69℄. Osistema CdTe(110) também foi previamente determinado através do métodode otimização global �fast simulated annealing� ou FSA [4℄ a
oplado ao 
ódigo
onven
ional de Van Hove/Tong [33℄ que foi usado no 
ál
ulo das 
urvas I(V)teóri
as. Con�rmando os resultados prévios, obtivemos, também para estesistema, uma rotação em torno de 30◦ no 
omprimento de ligação Cd-Tepara a primeira 
amada at�mi
a. A tabela 5.4 mostra que os resultados paraa determinação estrutural deste sistema obtida através das 3 metodologias
itadas estão em ex
elente 
on
ordân
ia. Na tabela 5.4 omitimos os resul-tados para a ter
eira 
amada porque não foram observadas alterações nas
oordenadas at�mi
as.
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ação à determinação estrutural de superfí-
ies via PEDNessa apli
ação, 
ujos resultados foram publi
ados em [52℄, usamos o al-goritmo genéti
o tal qual des
rito na seção 5.1 a
oplado ao MSCD, dessemodo denominamos o 
ódigo 
omo GA-MSCD. Para testar a apli
abilidadedo método, bem 
omo a sua performan
e analisamos 3 sistemas, Cu(111) eAg(111) em análise teoria vs. experimento, e Ag(110)
(2×2)-Sb em análiseteoria vs. teoria.Sistema Cu(111)O primeiro sistema testado foi o Cu(111), para o qual utilizamos dados expe-rimentais 
ujas 
urvas de intensidade de difração foram 
oletadas em funçãoda energia 
inéti
a dos fotoelétrons pelo grupo de D. A. Shirley no �Advan
edLight Sour
e of Lawren
e Berkeley National Laboratory�. As medidas foramrealizadas à 80 K e os fotoelétrons foram ex
itados do nível Cu-3s por fó-tons 
om energia no intervalo de 203,1 a 657,3 eV in
idindo normalmenteà amostra. As simulações teóri
as foram feitas usando-se �
lusters� de 150átomos, permitiu-se espalhamento múltiplo até oitava ordem e usamos aindasegunda ordem para a representação separável de Rehr-Albers [53℄. Para essesistema ajustamos 5 parâmetros: as 3 primeiras distân
ias entre 
amadas, atemperatura de Debye do �
luster� e o poten
ial interno. A tabela 5.5 mostraos resultados obtidos através do nosso método GA-MSCD, bem 
omo uma
omparação 
om resultados obtidos por outros métodos: teóri
os, ECT (teo-ria do 
ristal equivalente) [70℄ e EAM (�embedded atom method�) [70,71℄ eexperimental, LEED (difração de elétrons de baixa energia). É importanteressaltar os fatores-R obtidos para LEED e PED não são diretamente 
om-paráveis uma vez que para LEED foi usado o fator-R de Pendry, de�nidopela equação 3.46 e para PED usamos um fator-R quadráti
o de�nido pelaequação 3.49. As variações nos espaçamentos entre 
amadas ∆dn,n+1(%)mostradas na tabela 5.5 são 
al
uladas em relação ao espaçamento de �bulk�.Pode-se observar que foi obtida boa 
on
ordân
ia 
om os resultados prévios:em parti
ular, existe uma pequena 
ontração na distân
ia entre a primeirae segunda 
amadas. A mesma 
on
ordân
ia não foi obtida, porém, para a



CAPÍTULO 5 66temperatura de Debye, no entanto vale ressaltar que o MSCD de�ne umaúni
a temperatura de Debye para todo o �
luster� de átomos, diferentementede outras abordagens que asso
iam temperaturas diferentes para átomos desuperfí
ie e de volume.
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Figura 5.3: Intensidades PED normalizadas ou função χ para o sistemaCu(111). A primeira 
urva foi gerada teori
amente pelo 
ódigo MSCD apartir da estrutura en
ontrada pelo GA, a segunda é a 
urva experimental,e a ter
eira foi gerada pela estrutura en
ontrada pelo GA e re�nada pormétodos lo
ais.Com o intuito de veri�
ar nossa implementação GA-MSCD, bem 
omotestar sua 
apa
idade de 
onvergên
ia, apli
amos, depois da otimização globalvia GA, um re�namento usando um método de otimização lo
al a partir daestrutura en
ontrada pelo GA. Veri�
amos que o método lo
al não foi 
apazde en
ontrar um fator-R menor do que aquele que já havia sido en
ontradopelo GA, de tal modo que, pelo menos para essa estrutura simple, o GAfoi 
apaz de en
ontrar não apenas o �poço� do mínimo global, mas tam-bém o valor mínimo dentro desse �poço�. A �gura 5.3 mostra a função χ(ou intensidade PED normalizada para a qual foi subtraída a intensidade de



CAPÍTULO 5 67Tabela 5.5: Resultados para a determinação estrutural do sistema Cu(111).GA-MSCD ECT [70℄ EAM [70,71℄ LEED [72℄Inner potential (eV) 3.5 - - -Temperatura de Debye (K) 450 - 216 -
∆d12 (%) -1.4 -3.1 -1.4 -0.7 ± 0.5
∆d23 (%) -0.4 +1.9 -0.05 -Fator-R 0.10 - - 0.13 ± 0.03�ba
kground�) para as 
urvas experimental, simulada a partir da estruturaen
ontrada pelo GA e simulada a partir da estrutura en
ontrada pelo GAe posteriormente re�nada por métodos lo
ais. Como men
ionamos antes, ore�namento não en
ontrou um fator-R menor do que aquele en
ontrado peloGA. Como mostra a �gura 5.3, as 
urvas teóri
as são prati
amente idênti-
as. Este é um bom exemplo da e�
iên
ia do GA, que mostrou-se 
apaz nãoapenas de identi�
ar o mínimo global, mas também de ajustar os parâmetros
om boa pre
isão.Sistema Ag(111)Em nosso segundo teste apli
amos o GA à deteminação estrututal do sis-tema Ag(111). Apesar de ser este um sistema muito similar ao Cu(111),nosso interesse está no fato de que para este sistema utilizamos 
urvas deintensidade de difração, 
oletadas pelo grupo do Professor Ri
hard Landersno Laboratório Na
ional de Luz Sín
rontron em Campinas-SP, em varreduraangular. Nessa medida os fotoelétrons foram ex
itados do nível Ag-3d porfótons de 750 eV. Os pontos de intensidade de difração foram 
oletados paraângulos polares θ de 15◦ a 55◦, 
om passo de 5◦ e ângulos azimutais φ de 0◦ a129◦, 
omo passo de 3◦. Na simulação utilizamos �
lusters� 
om 200 átomos,oitava ordem de espalhamento múltiplo e segunda ordem para a representaçãoseparável de Rehr-Albers. Para essa estrutura 5 parâmetros foram ajustados:as 3 primeiras distân
ias entre 
amadas, a temperatura de Debye do �
lus-ter� e o poten
ial interno. Também para este sistema en
ontramos muitoboa 
on
ordân
ia 
om resultados prévios. A tabela 5.6 
ompara nosso resul-tados 
om aqueles obtidos previamente através de outras té
ni
as: ECT [70℄,EAM [70,71℄, LEED [73℄ e DFT (teoria do fun
ional da densidade) [74℄. Na



CAPÍTULO 5 68�gura 5.4 podemos observar a ex
elente 
on
ordân
ia entre os padrões PEDteóri
o e experimental.Tabela 5.6: Resultados para a determinação estrutural do sistemas Ag(111).GA-MSCD ECT [70℄ EAM [70,71℄ LEED [73℄ DFT [74℄Poten
ial interno (eV) 4.36 - - - -Temperatura de Debye (K) 130 - 143 160 -
∆d12 (%) -0.8 -2.5 -1.3 −(0.5 ± 0.4) -0.3
∆d23 (%) +0.1 +1.6 -0.04 −(0.4 ± 1.2) 0.04Fator-R 0.13 - - 0.18 -

Figura 5.4: Padrões de difração PED experimental (esquerda) e teóri
o (di-reita) para o emissor Ag-3d para o sistema Ag(111). Os ângulos θ e φ sãorespe
tivamente os ângulos polar e azimutal entre o analisador e a amostra. Obura
o bran
o no 
entro da �gura apare
e em razão de as 
urvas 
omeçaremem θ = 15◦.Sistema Ag(110)
(2×2)-SbCom o intuito de estudar o 
omportamento de es
ala para o método GA-MSCD, o qual será dis
utido na seção 5.1.3, realizamos uma análise teoriavs. teoria para o sistema Ag(110)
(2×2)-Sb. A 
omparação teoria vs. teoria,apesar de não representar uma determinação estrutural real, é muito impor-tante para se testar a e�
iên
ia de um método de bus
a, uma vez que nesse
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omparação é possível se obter fatores-R muito próximos de zero, oque assegura que o método foi realmente 
apaz de en
ontrar o mínimo global.Nas
imento et al [75℄ determinaram a estrutura do sistema Ag(110)
(2×2)-Sb através de análise LEED, explorando 6 diferentes modelos estruturaispara 0,5 mono
amada de Sb depositada sobre o substrato Ag(110). Seusresultados mostram que o modelo substitu
ional, no qual os átomos de Sbo
upam sítios dos átomos de Ag na primeira 
amada, 
omo mostra a �gura5.5, é o que melhor ajusta os dados experimentais; os valores dos parâmetrosestruturais para este modelo estão na tabela 5.7. Desse modo, utilizamosesses resulados obtidos através do LEED 
omo estrutura de entrada para oMSCD e 
riamos 
urvas PED �pseudo-experimentais� em varredura angular,onde 
al
ulamos pontos para ângulos θ no intervalo de 5◦ a 80◦, 
om passo de5◦, e φ no intervalo de 0◦ a 90◦, 
om passo de 3◦. Nessa simulação utilizamos�
lusters� de 180 átomos. Simulamos a ex
itação de fotoelétrons de váriosníveis eletr�ni
os diferentes, mas os elétrons do nível Sb-3d ex
itados por umafonte de radiação de 600 eV foram os que mostraram a maior sensibilidadeaos parâmetros estruturais de superfí
ie. Desse modo, seguimos 
om a nossaanálise utilizando apenas esse nível em nosso 
ál
ulos (o que também pode-ria ser feito em um experimento). Utilizamos oitava ordem de espalhamentomúltiplo e segunda ordem para a representação separável de Rehr-Albers nassimulações. Ini
iamos o pro
esso de ajuste das 
urvas teóri
as às �pseudo-experimentais� 
om o GA a partir de uma estrutura 
ujos valores para osparâmetros de superfí
ie seguiam as mesmas orientações dos de �bulk�, 
olo-
ando os átomos de Sb nas mesmas posições dos respe
tivos átomos de Agque eles substituíram. Depois de mais ou menos 400 tentativas o GA foi
apaz de en
ontrar os valores 
orretos 
om ex
elente pre
isão, obtendo umfator-R igual a 0,04. Os valores para esses parâmetros são apresentado natabela 5.7. A �gura 5.6 mostra os padrões �pseudo-experimental� e o que foien
ontrado pelo GA. Mais uma vez, ex
elente 
on
ordân
ia entre os padrõespode ser observada.



CAPÍTULO 5 70Tabela 5.7: Resultados para a determinação estrutural do sistemaAg(110)
(2×2)-Sb. As setas para 
ima indi
am deslo
amento dos átomospara fora da superfí
ie e as setas para baixo indi
am deslo
amento para den-tro. Os valores per
entuais são relativos aos respe
tivos valores para �bulk�.Parâmetro LEED [75℄ GA-MSCD (teoria vs. teoria)
∆ZAgSb(rumple) (↓ 0.05 ± 0.05)Å(↓ 4.2%) ↓ 0.06Å(↓ 4.2%)

d12(∆d12) (1.37 ± 0.04)Å(−5.3%) 1.37Å(−5.3%)

d23(∆d23) (1.48 ± 0.04)Å(+2.5%) 1.45Å(+2.4%)

dbulk 1.4443Å 1.4443Å
ΘD1 (160 ± 60)K 160K

ΘD2 (170 ± 100)K 160K

Θbulk 225K 160K5.1.3 Performan
e do GANas duas seções anteriores mostramos que o GA foi 
apaz de determinar, 
omsu
esso, a estrutura de 6 sistemas, 3 usando dados LEED e 3 usando dadosPED. Nesta seção apresentamos os resultados de algumas análises de perfor-man
e para o método, para as quais usamos alguns desses sistemas, 
ujosobjetivos são: estabele
er uma 
omparação 
om outros métodos de otimiza-ção e tentar prever a sua apli
abilidade a sistemas mais 
omplexos que aindanão puderam ser determinados através de outros métodos. A primeira avali-ação a que submetemos o método foi estudar o seu 
omportamento de es
ala,ou seja, entender 
omo 
res
e o esforço 
omputa
ional à medida que aumen-tamos o número de parâmetros a serem ajustados. Essa análise é parti
ular-mente importante porque a prin
ipal razão em se usar algoritmos genéti
osem determinação estrutural é possibilitar a análise de sistemas 
omplexosnos quais o número de parâmetros a se ajustar pode se tornar muito grande,o que levaria à uma 
on�guração muito 
omplexa de mínimos lo
ais exigindogrande e�
iên
ia do método de otimização. Este fato nos levou a realizar umsegundo tipo de análise de performan
e: a 
apa
idade do GA explorar dife-rentes regiões do espaço de parâmetros, o que, 
omo veremos, foi observadopara todos os sistemas testados. Por �m, apresentamos uma implementaçãodo GA para o qual utilizamos simultaneamente um método de bus
a lo
al.Mostraremos que esse tipo de implementação, quando viável, pode a
elerar
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Figura 5.5: Modelo substitu
ional no qual átomos de Sb (
ír
ulos bran
os)o
upam sítios dos átomos de Ag (
ír
ulos azuis) na primeira 
amada para0.5 mono
amadas de Sb sobre o substrato Ag(110).muito o pro
esso de bus
a.Comportamento de es
alaComo não tínhamos nenhum 
onhe
imento prévio a respeito do 
omporta-mento de es
ala de algoritmos genéti
os, apli
amos o GA a uma espé
ie de�função de difração multi-dimensional� arti�
ial (equação 5.1) antes de anali-sar o 
aso para a determinação estrutural. Três razões nos levaram a es
olheressa função: sua avaliação é extremamente rápida, a fa
ilidade em se variaro número de parâmetros e a 
omplexidade da sua 
on�guração de mínimoslo
ais.
f(x1, x2, ..., xn) =

n
∏

i=1

sin2xi

x2
i

(5.1)O número de tentativas num pro
esso de bus
a, de fato, não depende ape-nas do número de parâmetros a se ajustar, mas também da sensibilidade da



CAPÍTULO 5 72

Figura 5.6: Padrões de difração PED �pseudo-experimental� (esquerda) e
al
ulado (direita) para o emissor Sb-3d do sistema Ag(110)
(2×2)-Sb. Osângulos θ e φ são respe
tivamente os ângulos polar e azimutal entre o anal-isador e a amostra. Os bura
os bran
os nos 
entros das �guras são devidosao fato de os padrões 
omeçarem em θ = 3◦.função 
usto a 
ada parâmetro, do intervalo �si
amente a
eito e da pre
isãodesejada para 
ada parâmetro. Além do mais, 
ada função de avaliação ap-resenta uma topogra�a parti
ular no espaço de parâmetros, onde o número ea profundidade de mínimos lo
ais 
laramente tem forte in�uên
ia sobre o es-forço ne
essário para se identi�
ar o mínimo global. Desse modo, poderíamosesperar que o GA apli
ado a problemas diferentes apresente 
omportamen-tos de es
ala diferentes. Contudo, 
omo esta função apresenta um númeromuito grande de mínimos lo
ais e um mínimo global muito bem de�nido em
x1 = x2 = ... = xn = 0, 
onstituindo um problema de bus
a até mesmo maisexaustivo que o próprio problema de determinação estrutural, este teste podeser útil pelo menos para 
omparação, uma vez que a relação de es
ala parao GA era 
ompletamente des
onhe
ida. A �gura 5.7-(a) mostra o 
ompor-tamento de es
ala para o GA apli
ado à minimização da função da equação5.1 ajustando de 3 a 12 parâmetros. Cada ponto é uma média sobre 10 ro-dadas usando diferentes populações ini
iais. A esses pontos ajustamos uma
urva do tipo y = AxB e obtivemos um fator de es
ala B = 1, 7. Para es-
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omportamento de es
ala do GA apli
ado à determinação estruturalde superfí
ies via LEED, usamos o sistema CdTe(110) em uma 
ompara-ção teoria vs. teoria. Usamos a estrutura �nal obtida para o CdTe(110)pelo GA-SATLEED (tabela 5.4) 
omo entrada para o SATLEED e as 
urvasI(V) geradas a partir dessa estrutura foram usadas 
omo 
urvas �pseudo-experimentais� a serem ajustadas pelo GA. Desse modo, sabíamos de ante-mão que era possível obter um fator-R muito próximo de zero, o que garanteque o mínimo global foi realmente identi�
ado. Rodamos o GA-SATLEEDajustando 12 parâmetros estruturais 10 vezes, usando 10 populações ini
iaisdiferentes, e tomamos a média sobre essas 10 rodadas para obter o ponto
orrespondente no grá�
o da �gura 5.7-(b). A seguir, �xamos 2 parâmetrosnas posições ótimas e ajustamos 10 parâmetros, mais uma vez, tomando amédia sobre 10 rodadas diferentes. Pro
edemos da mesma forma pra 8, 6, 4e 2 parâmetros, sempre tomando a média sobre 10 rodadas. Os resultadosdessa análise estão no grá�
o da �gura 5.7-(b), onde ajustamos uma 
urvado tipo y = AxB e obtivemos um fator de es
ala B = 1, 3.Para o 
aso da determinação estrutural de superfí
ies via PED, utilizamoso sistema Ag(110)
(2×2)-Sb em uma análise teoria vs. teoria para levantar arelação de es
ala para o GA. Primeiro ajustamos 6 parâmetros partindo de 10populações ini
iais diferentes e para todas as rodadas o GA obteve o mesmo
onjunto de valores ótimos, os mesmos da tabela 5.7. O ponto 
orrespondenteno grá�
o da �gura 5.7-(
) é a média do número de estruturas testadas paraas 10 rodadas. A seguir, �xamos a sexta 
oordenada na posição ótima,ajustamos 5 parâmetros e mais uma vez tomamos a média sobre 10 rodadas.Pro
edemos da mesma forma pra 4, 3, 2 e 1 parâmetros, sempre tomandoa média sobre 10 rodadas. Os resultados dessa análise são apresentadosno grá�
o da �gura 5.7-(
) onde ajustamos uma 
urva do tipo y = AxB eobtivemos um fator de es
ala B = 1, 6.Como 
omentamos anteriormente, o grau de di�
uldade em se otimizaruma função depende de muitos fatores. No 
aso parti
ular da determinaçãoestrutural via té
ni
as de difração de elétrons, 
omo o LEED e o PED, pode-mos desta
ar mais um fator: o número de pontos a se ajustar. Desse modo,é de se esperar que um método de otimização realize um número de tentati-vas diferente para 
ada problema, mesmo que o número de parâmetros a se
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Equação:

y = AxB

A = 0.09 ± 0.04
B = 1.7 ± 0.2
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Equação:

y = AxB

A = 70 ± 50
B = 1.3 ±0.4
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Equação: 
y = AxB 
  
A 22 ± 8
B 1.6 ± 0.2
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Equação:
y = AxB

A   55 ± 10
B   1,1 ± 0,1

(d)

Figura 5.7: Relações de es
ala (a) para o algoritmo genéti
o apli
ado àfunção de difração multi-dimensional da equação 5.1; (b) para o algoritmogenéti
o apli
ado à determinação estrutural de superfí
ies via LEED usandoo sistema CdTe(110) em uma 
omparação teoria vs. teoria; (
) para o algo-ritmo genéti
o apli
ado à determinação estrutural de superfí
ies do sistemaAg(110)
(2×2)-Sb via difração de fotoelétrons; (d) para o �fast simulated an-nealing� apli
ado à determinação estrutural do sistema CdTe(110) em uma
omparação teoria vs. teoria [4℄.



CAPÍTULO 5 75ajustar seja o mesmo. Comparando os grá�
os das �guras 5.7-(a), 5.7-(b) e5.7-(
), vemos que, por exemplo, para 6 parâmetros o GA realizou, em média,150000 tentativas para a função de difração multi-dimensional, 1300 para osistema CdTe(110) via LEED e 430 para o sistema Ag(110)
(2×2)-Sb viaPED. No entanto, os 
omportamentos de es
ala obtidos para os três testesrealizados são bastante similares, 
omo podemos notar, os valores (1, 7±0, 2),
(1, 3± 0, 4) e (1, 6± 0, 2) estão em boa 
on
ordân
ia se levarmos em 
onta amargem de erro. Para entender a relevân
ia desses valores podemos 
ompará-los 
om fatores de es
ala obtidos previamente para outros métodos de bus
aapli
ados ao problema LEED. Por exemplo, um algoritmo baseado em gradi-entes exibe um 
omportamento de es
ala do tipo N2 [59℄, onde N é o númerode parâmetros ajustados. A primeira apli
ação do �simulated annealing� aoproblema LEED, implementada por Rous [60℄, sugere um fator de es
ala
N6. Kottke e Heinz propuseram um método baseado em gradientes que real-iza bus
a global permitindo probabilidade não-nula para qualquer ponto noespaço de parâmetros [61℄, o fator de es
ala para esse método é N2.5. Nas
i-mento et al obtiveram um fator de es
ala N1, 
omo mostra a �gura 5.7-(d),para uma nova implementação do �simulated annealing� denominada �fastsimulated annealing� [4℄. Este último método foi o úni
o que apresentourelação de es
ala mais favorável que a do GA, no entanto, 
omo veremos aseguir, o GA tem uma maior 
apa
idade de explorar diferentes regiões doespaço de parâmetros, o que é fundamental em um método de bus
a global.Aspe
to global da bus
aA prin
ipal 
ara
terísti
a de um algoritmo genéti
o é o fato de ele trabalhar
om uma população de 
andidatos à solução. Isso torna a bus
a verdadeira-mente global uma vez que 
ada indivíduo representa uma região diferentedo espaço de parâmetros. O método �fast simulated annealing� ou FSA [4℄ini
ia a bus
a de um úni
o ponto e então permite deslo
amentos que levama outras regiões do espaço. De fato, as duas metodologias de bus
a são 
a-pazes de identi�
ar o mínimo global se dado o tempo su�
iente, no entantoa bus
a pode se tornar extremamente demorada se as estruturas ini
iaisaleatórias estão muito longes da estrutura 
orreta. Com relação a esse as-
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Figura 5.8: Evolução de uma população na análise teoria vs. teoria para osistema CdTe(110): Fator-R para todos os indivíduos da população para a
1a, 10a, 30a e 40a gerações.
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to, é extremamente 
onveniente a 
apa
idade que o GA tem de obterinformações a respeito do sistema, explorando simultaneamente diferentesregiões do espaço de parâmetros, sempre as 
omparando entre si. Além domais, enquanto o FSA requer a avaliação do fator-R para a presente estru-tura antes de pro
eder 
om o próximo passo da bus
a, o GA é 
apaz derealizar simultâneas avaliações para todos os indivíduos em uma geração, oque permite o uso de 
omputação paralela, onde vários pro
essadores sãousados ao mesmo tempo, dividindo o tempo 
omputa
ional pelo número depro
essadores usados. Podemos visualizar na �gura 5.8, para a nossa imple-mentação GA-SATLEED apli
ada na 
omparação teoria vs. teoria para osistema CdTe(110), a diversidade de regiões exploradas através de seus res-pe
tivos fatores-R ao longo das gerações. Ainda 
om relação à �gura 5.8,podemos observar a tendên
ia da população perder sua diversidade depoisde algumas gerações, 
onvergindo para o mínimo global ou um lo
al. Essatendên
ia é desejável no 
aso de 
onvergên
ia para o mínimo global, masdeve ser evitada, através do ajuste da taxa de mutação, no 
aso de 
on-vergên
ia para um mínimo lo
al. De um jeito ou de outro, essa tendên
iapode ao menos forne
er informações úteis a respeito do sistema por indi
arestruturas que poderiam ser melhor exploradas através de métodos de bus
alo
al. A seguir apresentamos os resultados de uma implementação na qualusamos simultaneamente o GA e um método de bus
a lo
al.GA mais re�namento lo
alRealmente o que se espera de um método de otimização global, 
omo o GA,é que ele seja 
apaz de identi�
ar o �poço� onde se en
ontra o mínimo global.Uma vez dentro do poço, métodos lo
ais 
onven
ionais, 
omo os baseadosem gradientes, fun
ionam 
om muito mais e�
iên
ia, pois são tipi
amenteextremizadores de função. Desse modo, podemos explorar as 
ara
terísti
asdesejáveis de 
ada método através de uma metodologia híbrida, na qual alter-namos entre a bus
a global e a lo
al. Baseados nessa idéia, implementamosum esquema no qual 
ada nova estrutura gerada pelo GA é lo
almente re�-nada antes de ser submetida a alguns dos pro
essos de bus
a do GA na pró-xima geração. Essa metodologia permite explorar a poten
ialidade de 
ada
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Figura 5.9: Comparação entre os 
omportamentos de es
ala para o GA atu-ando sozinho e o GA atuando de maneira alternada 
om re�namento lo
alna determinação estrutural do sistema Ni(111)(
√

3 ×
√

3)R30◦ − Sn.
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han
es de reproduzir 
aso o método lo
al leve aum fator-R mais baixo que aquele obtido pela bus
a global, 
omo se 
ada �pe-dra� fosse lapidada antes de 
ompararmos seus valores. Para a determinaçãoestrutural via LEED utilizamos os métodos lo
ais já in
lusos no pa
ote SAT-LEED: Simplex [76℄ e Powell [77℄. Esses métodos lo
ais foram implementadosde modo a respeitar a simetria da amostra tornando assim o pro
esso de re�-namento muito rápido, o que nos pertime sua apli
ação a todas as estruturasgeradas pelo GA. Usamos o sistema Ni(111)(
√

3×
√

3)R30◦−Sn, em análiseteoria vs. experimento, para testar essa implementação e o resultado obtidofoi extremamente satisfatório, uma vez que o número de estruturas testadaspara se 
hegar à solução 
aiu em mais de uma ordem de magnitude. A�gura 5.9 mostra o 
omportamento de es
ala para o GA, apli
ado ao sistema
Ni(111)(

√
3 ×

√
3)R30◦ − Sn, 
om e sem re�namento lo
al. Como pode-senotar, pelo menos para este sistema, o pro
esso de bus
a se tornou muitomais rápido quando o re�namento lo
al foi usado junto 
om o GA.A apli
ação do algoritmo genéti
o ao problema de determinação estru-tural de superfí
ies, usando a metodologia 
onven
ional, tanto para LEEDquanto para PED, além de apresentar relação de es
ala favorável e grande
apa
idade de exploração do espaço de parâmetros, ainda se mostrou muitoviável quanto utilizada de maneira híbrida 
om métodos de re�namento lo-
al. Uma vez veri�
ada a sua e�
iên
ia quando apli
ada a todos os sistemastestados, podemos 
on
luir que a presente implementação 
onstitui mais umimportante passo para o desenvolvimento das té
ni
as de determinação es-trutural. No entanto, sua maior virtude foi abrir 
aminho para um métodoainda mais automatizado e abrangente, o qual denominamos �Fast Geneti
Algorithm� e apresentamos na próxima seção.5.2 Uma nova metodologia: �Fast Geneti
 Al-gorithm�Como já men
ionamos antes, muitos métodos de minimização lo
al e globalvêm sendo apli
ados, 
om relativo su
esso, ao problema de determinaçãoestrutural de superfí
ies via té
ni
as de difração de elétrons [4,59�61℄. O
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ipal problema rela
ionado a todos esses métodos é o fato de que elesne
essitam de uma estrutura de referên
ia, a partir da qual a bus
a é re-alizada variando-se os parâmetros dentro de um 
erto raio de 
onvergên
iaque pode ser maior ou menor dependendo do método e da 
omplexidade dosistema. Essa limitação dos métodos 
onven
ionais além de tornar o pro
essode ajuste das 
urvas teóri
as às experimentais muito exaustivo, uma vez que
ada estrutura de referên
ia pre
isa ser 
riada manualmente, ainda limita ométodo a sistemas relativamente simples, 
ujas 
élulas unitárias têm pou
osátomos, pois em grandes 
élulas unitárias o número de estruturas de referên-
ia possíveis pode ser tão grande que a análise se torne inviável. Desse modo,um algoritmo 
apaz de gerar automati
amente modelos estruturais e identi-�
ar entre eles qual é o mais adequado é aguardado 
om grande ansiedadepor pesquisadores que trabalham 
om determinação estrutural de superfí
ies.

Figura 5.10: Diagrama esquemáti
o do método �Fast Geneti
 Algorithm�.Com o intuito de 
ontornar essa limitação dos métodos 
onven
ionais,propomos aqui uma metodologia inovadora que, baseada nos me
anismosde bus
a de algoritmos genéti
os, é 
apaz de 
riar modelos estruturais de
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ia, 
ompará-los entre si, apli
ar re�namento lo
al aos melhores, edessa forma, realizar a determinação estrutural a partir de informações bási-
as, 
omo simetria e tipos at�mi
os envolvidos no sistema, mas sem, noentanto, pre
isar de um modelo estrutural de referên
ia. Esse método, oqual 
hamamos de �Fast Geneti
 Algorithm�, é baseado no trabalho préviode Glass et al [78℄, onde vín
ulos de 
omprimento de ligação, operadores desimetria e re
ombinação de 
élulas unitárias são apli
ados na determinaçãoda estrutura 
ristalográ�
a de volume através da minimização da energialivre do sistema, 
al
ulada através de DFT [78℄. A seguir des
revemos 
omdetalhes 
omo tal metodologia foi adaptada ao 
aso de determinação estru-tural de superfí
ies via LEED expli
ando 
ada passo do diagrama da �gura5.10.Criação de indivíduosDentro dessa �loso�a de bus
a um indivíduo representa um 
onjunto deátomos dispostos dentro de uma 
aixa 
uja �tampa� (paralela ao plano dasuperfí
ie) é de�nida pelos lados da unidade assimétri
a da 
élula unitáriade superfí
ie e sua profundidade é de�nida por uma aresta (perpendi
ular aoplano da superfí
ie) que en
erre todos os átomos que possam sofrer alteraçõesem suas posições de volume devido à efeitos de superfí
ie. Na �gura 5.11pode-se vizualizar uma 
aixa, onde os lados da unidade assimétri
a 
oin
idem
om os próprios vetores da 
élula unitária de superfí
ie, ou seja, tem uma
élula 
om grau um de simetria. Para 
ada átomo 
olo
ado dentro dessa 
aixaé sorteado um sítio que de�nirá sua posição. Os sítios permitidos podem serde�nidos de 3 maneiras:
• Sítios manualmente es
olhidos: o programa requer uma lista 
omas 
oordenadas dos sítios previamente es
olhidos, 
omo sítios �hollow�,�top� ou �bridge�. Nesse 
aso todas as 
oordenadas, sejam planares ouperpendi
ulas à superfí
ie, são previamente de�nidas para 
ada sítiopossível.
• Coordenadas planares previamente de�nidas: o programa usaas 
oordenadas planares de�nidas numa lista de sítios possíves, massorteia a 
oordenada perpendi
ular à superfí
ie dentro dos limites da�
aixa de átomos�, obede
endo a um passo previamente de�nido.
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• �Grid� de 
oordenadas: o programa sorteira, dentro dos limites da
aixa e obede
endo a um passo previamente de�nido, as três 
oorde-nadas para o átomo.

Figura 5.11: Átomos aleatoriamente distribuídos dentro de uma 
aixa 
uja�tampa� (paralela ao plano da superfí
ie) é de�nida pelos lados da unidadeassimétri
a da 
élula unitária de superfí
ie e sua profundidade é tal queen
erre todos os átomos que possam sofrer alterações em suas posições devolume devido à efeitos de superfí
ie.Cada uma das maneiras 
itadas a
ima pode ser mais ou menos adequadadependendo do sistema e das informações que se tem a respeito dele. Se,para determinado sistema, são 
onhe
idos, através de alguma previsão feitapor outra té
ni
a teóri
a ou experimental, sítios favore
idos do ponto devista energéti
o, então o uso de sítios pre-de�nidos a
elera muito o pro
essode bus
a, uma vez que restringe o espaço de bus
a a esses sítios. Por outrolado, o uso de um �grid� de sítios, 
om o passo devidamente ajustado, é 
apazde visitar muito mais pontos no espaço de bus
a e en
ontrar sítios que nãoeram previamente 
onhe
idos. Na es
olha do passo para 
ada 
oordenadatêm-se que levar em 
onta que se por um lado passos pequenos levam a umabus
a mais pre
isa, passos grandes reduzem o espaço de bus
a e a
eleram opro
esso de otimização. Um balanço adequado deve ser levado em 
onta naes
olha do tamanho do passo.O modelo estrutural aleatoreamente es
olhido deve respeitar os vín
ulosrelativos a simetria e 
omprimento de ligação. O primeiro deles é satisfeitoatravés do uso da unidade assimétri
a, o que, além de reduzir o espaço debus
a, uma vez que a unidade assimétri
a é sempre menor ou igual à 
élula
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Figura 5.12: Sítios permitidos dentro da unidade assimétri
a de uma 
élulaunitária 
uja simetria é p3 (imagem superior). Átomos aleatoreamente dis-tribuídos, mas respeitando um valor mínimo para os 
omprimentos de ligação,dentro da unidade assimétri
a (imagem inferior).unitária, também é 
apaz de 
riar, através de operadores de simetria queatuam sobre a unidade assimétri
a, um modelo estrutural 
ondizente 
omum dos 17 grupos de simetria planar revelado pelo padrão LEED. Com re-lação ao 
omprimento de ligação, deve-se de�nir previamente a distân
iamínima permitida para 
ada par de tipos at�mi
os. Cada átomo 
olo
adona �
aixa� restringe, para o próximo átomo, o número de sítios permitidos,deixando apenas aqueles para os quais a distân
ia mínina é respeitada. Essepro
edimento, além de dar à estrutura 
riada validade físi
a, respeitando osvín
ulos relativos ao 
omprimento de ligação, ainda ajuda a reduzir o espaçode bus
a através da diminuição do número de sítios permitidos a 
ada átomoa
res
entado. A �gura 5.12 mostra uma 
on�guração de sítios permitidos(imagem superior) para uma unidade assimétri
a 
uja 
élula unitária tem
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omo, um possível indivíduo es
olhido aleatoreamente, masrespeitando os valores mínimos de�nidos para os 
omprimentos de ligaçãoentre os átomos.Avaliação do fator-RUma vez 
riados os N indivíduos que 
onstituem a geração ini
ial é es-
rito, para 
ada um deles, um arquivo de entrada para o 
ódigo LEEDFIT(seção 3.2.4). Esse arquivo 
ontém as informações ne
essárias para a simu-lação das 
urvas I(V), in
luindo as informações estruturais, ou seja, as 
o-ordenadas at�mi
as relativas à estrutura representada por 
ada indivíduo.O 
ódigo LEEDFIT é rodado então para 
ada um desses arquivos e 
al
ulao fator-R para 
ada indivíduo. O fator-R é usado 
omo função de avali-ação e assim de�ne a probabilidade que 
ada indivíduo tem de parti
ipar dosme
anismos de bus
a que determinam a próxima geração.Operadores individuais de bus
a
Figura 5.13: Exemplo de mutação fora da vizinhança. O 
ír
ulo delimitaa vizinhança do átomo em seu 
entro. Os átomos fora do 
ír
ulo o
upamposições diferentes antes (à esquerda) e depois (à direita) da ação do opera-dor.Os indivíduos 
om os menores fatores-R são os que têm maiores 
han
esde estar próximo do mínimo global pro
urado, assim, alguns desses indiví-duos são submetidos a operadores individuais de bus
a. Esses operadoressão baseados em métodos 
onven
ionais de bus
a lo
al e/ou global que usamuma úni
a 
on�guração ini
ial de parâmetros para realizar a bus
a. Comomostram os resultados da seção 5.1.3, o uso de métodos de bus
a lo
al as-so
iados a métodos de bus
a baseados em populações pode reduzir muito onúmero de tentativas ne
essárias para se identi�
ar o mínimo global. Nessa
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a:
• Mutação fora da vizinhança: um átomo da �
aixa� é aleatorea-mente es
olhido para ser mantido, assim 
omo a sua vizinhança. Paraos demais átomos são sorteados novos sítios e o fator-R para esse novomodelo estrutural é avaliado. As novas posições para os átomos forada vizinhança são mantidas 
aso o fator-R tenha de
res
ido, 
aso 
on-trário, a estrutura ini
ial é mantida. A �gura 5.13 mostra um exemplode mutação fora da vizinhança para uma 
aixa bidimensional.
• �Simulated annealing�: às 
oordenadas de 
ada átomo da �
aixa�são a
res
entados pequenos in
rementos sorteados segunda uma dis-tribuição de Cau
hi-Lorentz [4℄. O fator-R é avaliado para essa nova
on�guração de parâmetros, que é a
eita sempre que o fator-R de
res
e,mas que também tem probabilidade de ser a a
eita 
aso o fator-R suba.Essa probabilidade é função 
res
ente de uma temperatura arti
i�al quediminui a 
ada passo do pro
esso de bus
a via �Simulated annealing�.Desse modo, uma bus
a que tem 
aráter global no iní
io a alta tempe-ratura, vai se tornando 
ada vez mais lo
al à medida que a temperaturatende a zero, quando somente variações que fazem o fator-R de
res
ersão a
eitas. A implementação desse operador foi baseada no trabalhoda referên
ia [4℄ de Nas
imento et al.
• Re�namento via métodos lo
ais: o 
ódigo LEEDFIT é 
apaz derealizar bus
a lo
al usando métodos 
onven
ionais baseados em gradi-entes durante o pro
esso de avaliação do fator-R. Esses métodos fun-
ionam muito bem 
omo extremizadores de função e são 
apazes deen
ontrar rapidamente o mínimo global 
aso partam de uma 
on�gu-ração de parâmetros que já esteja dentro do seu �poço�.
• Elitismo: esse é um operador padrão em algoritmos genéti
os. Caso osoperadores a
ima não en
ontrem nenhum indivíduo melhor, ou mesmoque os operadores a
ima não sejam utilizados, o elitismo garante asobrevivên
ia dos melhores indivíduos para a próxima geração atravésde simples 
lonagem.
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ima des
ritos podem ser utilizados independentemente umdo outro e a frequên
ia 
om que serão apli
ados pode ser ajustada ao problemaem questão.Crossover

Figura 5.14: Esquema de 
rossover entre 
élulas implementado no �Fast Ge-neti
 Algorithm�.Assim 
omo em GA's 
onven
ionais os pares de indivíduos são es
olhidospor sorteio, mas 
om maiores 
han
es para aqueles 
om melhor avaliação.Para a geração do novo indivíduo es
olhe-se aleatoreamente um dos pais,sorteia-se um número de átomos a ser mantido e então es
olhe-se aleatore-amente esses átomos. Os demais átomos vêm do outro indivíduo e quando,nessa re
ombinação, a
onte
er de algum mínimo de 
omprimento de ligaçãonão ser obede
ido, o sítio relativo ao átomo em questão é des
artado e umnovo sítio é sorteado para aquele átomo. A �gura 5.14 mostra um exemplode re
ombinação de duas 
élulas (ou 
aixas). O indíviduo 
ujos átomos sãorotulados de 7 a 12 é es
olhido 
omo o primeiro pai, então é sorteado que 4de seus átomos serão mantidos. Os átomos 8, 9, 10 e 12 são aleatoreamentees
olhidos para serem repassados ao �lho, então os átomos 1 e 2 do segundopai juntam-se aos 4 primeiros para formar uma nova estrutura.
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onsiste na 
riação de um novo indivíduo,
omo na população ini
ial, que passa a in
orporar a população atual emsubstituição a algum indivíduo, ex
eto o de menor fator-R da população,aleatoreamente es
olhido. A frequên
ia 
om que a mutação deve ser apli
adadeve ser ajustada ao problema em questão de modo a garantir a diversidadeda população que, depois de algumas gerações pode se restringir a mínimoslo
ais.Critérios de paradaAssim 
omo todos os outros métodos previamente utilizados no problemada determinação estrutural de superfí
ies, o FGA também não possui um
ritério de parada rigoroso que seja 
apaz de identi�
ar a estrutura 
orreta.O programa apenas re
onhe
e que estruturas 
om menores fatores-R estãomais próximas da solução, no entanto, 
omo saber qual o valor do fator-Rda estrutura 
orreta de um sistema ainda des
onhe
ido? Nesse ponto, se fazne
essário o uso do �feeling� do pesquisador que, 
omparando 
om sistemassimilares e/ou resultados obtidos por outras té
ni
as é 
apaz de julgar quãoválida é a solução en
ontrada automati
amente pelo programa. Como oprograma não pode rodar por toda eternidade, geralmente usa-se 
ritérios
omo número máximo de gerações permitidas ou a não alteração do fator-Rmínimo de uma população depois de um pré-determinado número de geraçõespara interromper a bus
a.Nova geraçãoUma vez apli
ados os me
anismos de bus
a a
ima des
ritos, a nova gera-ção, 
omposta pelo(s) indivíduo(s) 
lonado(s) e/ou melhorado(s) pelos ope-radores individuais de bus
a, pelos re
ombinados e pelo(s) mutante(s), re-alimenta o pro
esso de bus
a a partir do passo em que os fatores-R sãoavaliados, 
omo mostra o diagrama da �gura 5.10.Estequiometria da amostraMuitas vezes, para um 
erto sistema em análise, é des
onhe
ida a pro-porção de 
ada elemento quími
o que 
onstitui a superfí
ie. Nesse 
aso, onúmero de átomos de 
ada tipo at�mi
o dentro da �
aixa� é des
onhe
ido eassim, durante o pro
esso de bus
a se faz ne
essário ajustar também o tipoat�mi
o. A 
ada átomo da 
aixa estão asso
iados 3 parâmetros estruturais
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iado a 
ada átomo de�neo seu tipo at�mi
o. Esse parâmetro indi
a se o átomo em questão é de umtipo ou de outro, se não é de nenhum tipo, ou seja, aquele átomo na ver-dade não está ali, e ainda permite mistura de tipos at�mi
os. Essa misturase dá através da 
ombinação linear das matrizes de espalhamento relativasaos tipos at�mi
os existentes na amostra. Nesse 
aso, o FGA deve ajustar,para os �átomos híbridos�, os 
oe�
ientes lineares, determinando a proporção
om que a matriz de espalhamento de 
ada elemento 
ontribui para a matrizhíbrida. A idéia de �átomo híbrido� [79℄ pode pare
er estranha à primeiravista, no entanto, se lembrarmos que o padrão LEED é formado por feixesadvindos de várias 
élulas de átomos diferentes, vê-se que na realidade, o queessa metodologia simula é o fato de que estequiometria da amostra não é ne
-essariamente uniforme. O ajuste desses novos parâmetros se dá, ao longo de
ada passo da bus
a, através de sorteio e re
ombinação assim 
omo des
ritona seção 5.1 para o GA 
onven
ional.5.2.1 Apli
ação à determinação estrutural de superfí-
ies via LEEDDe modo a avaliar a apli
abilidade do FGA ao problema de determinaçãoestrutural de superfí
ies via LEED, bem 
omo a sua performan
e, apli
amoso método a dois sistemas: Ag(111)(4×4)-O e Au(110)(1×2) (�missing row�)[80℄. Realizamos análise teoria vs. teoria para os dois sistemas e teoria vs.experimento para o primeiro deles. Como veremos a seguir, os resultadosobtidos nos levam a 
rer que o método é de fato muito promissor.Sistema Ag(111)(4×4)-OAnálise teoria vs. teoriaEsse sistema foi previamente analisado por Rei
helt et al [5℄ e seus resul-tados apontam para uma re
onstrução onde os átomos de Ag formam doisblo
os de seis átomos triangularmente arranjados. Os seis átomos de O por
élula unitária o
upam sítios tipo �bridge� paralelos aos lados dos triângu-los Ag6 
omo mostra a �gura 5.15. Esse modelo foi usado 
omo arquivo deentrada pelo LEEDFIT para 
riar 
urvas I(V) teóri
as, as quais foram usa-
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Figura 5.15: Modelo estrutural obtido por Rei
helt et al [5℄ para o sistemaAg(111)(4×4)-O. Os átomos mais 
laros (em 
inza) são os átomos do subs-trato, os mais es
uros são os da superfí
ie, sendo que os maiores (em azul)são os de Ag e os menores (em vermelho) de O.das 
omo 
urvas �pseudo-experimentais� em uma análise teoria vs. teoria.Como já havíamos men
ionado antes, nesse tipo de análise é possível obterum fator-R quadráti
o (seção 3.4.2) igual a zero, indis
utivelmente o mínimoglobal, o que 
onsiste em um teste 
on�ável para o método.Nesse primeiro teste usamos uma população 
om 10 indivíduos, onde ape-nas para o melhor deles permitimos elitismo e �mutação fora da vizinhança�em todas as gerações. O �simulated annealing� e o re�namento via métodoslo
ais foram apli
ados ao melhor indivíduo a 
ada 50 gerações desde que oindivíduo apresentasse um fator-R menor ou igual a 0,12. Utilizamos umataxa de mutação de 70%, ou seja, a 
ada geração havia 70% de 
han
e deum indivíduo ser substituído por outro aleatoreamente gerado. Para essesistema, 
uja 
élula unitária apresenta simetria p3 e a 
obertura era previa-mente 
onhe
ida, sendo 4 átomos de Ag e 2 de O inequivalentes, distribuimosos átomos na unidade assimétri
a de duas maneiras:
• Usando sítios manualmente es
olhidos: para esse sistema foram permi-
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luindo todos os sítios tipo �top�, �hollow� e �bridge�dentro da unidade assimétri
a. Dessa forma, o número de 
on�guraçõespossíveis é 49!
43!
, aproximadamente 1, 0×1010, no entanto, os vín
ulos de
omprimento de ligação podem reduzir drasti
amente esse número, tor-nando a bus
a muito mais rápida em um espaço que originalmente era
ontínuo.

• Usando um �grid� de 
oordenadas: as 
oordenadas at�mi
as planarespodiam assumir valores dentro dos limites da �
aixa� em passos de 0,1angstrom e as perpendi
ulares de 0,05 angstrom. Levando-se em 
ontaque a �
aixa� tem lados de 6,66 angstroms e altura de 0,6 angstrom,temos aproximadamente 53190 sítios. Para 6 átomos são 53190!
53184!

, o que éda ordem de 2, 3 × 1028 
on�gurações possíveis, mas, mais uma vez osvín
ulos de 
omprimento de ligação podem reduzir drasti
amente essenúmero. Esse maneira de se alo
ar átomos 
laramente leva um pro
essode bus
a muito mais lento que a primeira, porém, é muito mais pre
isae não requer de�nição prévia de nenhum tipo de sítio.
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Figura 5.16: Melhor fator-R obtido ao longo das gerações para a alo
ação deátomos (a) usando sítios pré-de�nidos e (b) usando um �grid� de 
oordenadas.Para os dois tipos de alo
ação de átomos a estrutura 
orreta foi en
on-trada. Como era de se esperar, usando sítios pre-de�nidos a bus
a foi muito



CAPÍTULO 5 91mais rápida, depois de 34 gerações ou 340 estruturas analisadas, o FGAobteve, sem o uso de nenhum operador lo
al, um fator-R igual a 3, 0 × 10−6que 
orrespondia à estrutura da �gura 5.15. Usando um �grid� de 
oorde-nadas o FGA obteve, sem o uso de nenhum operador lo
al, um fator-R igual0,07 depois de 700 gerações ou 7000 estruturas testadas. Visualmente, aestrutura en
ontrada era muito pare
ida 
om a da �gura 5.15, mas as 
oor-denadas estavam ligeiramente deslo
adas. Com a apli
ação do re�namentolo
al do LEEDFIT na estrutura obtida pelo FGA o fator-R de
res
eu para
3, 0 × 10−6 e a estrutura 
orreta foi obtida. A �gura 5.16 mostra o melhorfator-R obtido ao longo das gerações para as duas maneiras de alo
ação deátomos.Realizamos ainda mais um teste usando sítios pré-de�nidos no qual dei-xamos o FGA pro
urar, além dos parâmetros estruturais, a estequiometria
orreta do sistema. Nesse 
aso, mais 6 parâmetros, relativos à proporção de
ada tipo at�mi
o, tiveram que ser ajustados, totalizando 24 parâmetros. OFGA foi 
apaz de en
ontrar a estrutura e estequiometria 
orreta depois de200 gerações ou 2000 tentativas.Análise teoria vs. experimentoApli
amos o FGA à análise estrutural do sistema Ag(111)(4×4)-O usando,dessa vez, as 
urvas experimentais utilizadas por Rei
helt et al [5℄. Foramusadas 14 
urvas simetri
amente inequivalentes 
oletadas a 220 K, para ener-gias de 12 a 150 eV. O número de átomos na unidade assimétri
a foi mantido�xo, sendo 4 de Ag e 2 de O. Assim 
omo para a análise teoria vs. teoria tes-tamos dois tipos de alo
ação de átomos, usando sítios pré-de�nidos e �grid�de 
oordenadas, mas dessa vez apenas o primeiro teste levou a resultadossatisfatórios. Depois de 500 gerações ou 5000 tentativas o FGA en
ontrou,usando sítios pré-de�nidos, as posições dos 4 átomos de Ag e de 1 átomode O, 
omo mostra a �gura 5.17. Usando �grid� de 
oordenadas o FGA nãoen
ontrou a estrutura 
orreta mesmo depois de mais 2000 gerações ou 20000tentativas, quando apenas as posições de 2 átomos de Ag estavam 
orretas.É importante ressaltar que as 
urvas de intensidade de difração são muitomais sensíveis aos átomos de Ag, pois estes têm uma 
apa
idade bem maiorde espalhar elétrons que os átomos de O, de tal forma, que seria de se esperaruma maior di�
uldade em se lo
alizar os átomos de O numa análise teoria
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Figura 5.17: Estrutura en
ontrada pelo FGA em análise teoria vs. experi-mento para o sistema Ag(111)(4×4)-O usando sítios pré-de�nidos. Os átomosmais 
laros (em 
inza) são os átomos do substrato, os mais es
uros são os dasuperfí
ie, sendo que os maiores (em azul) são os de Ag e os menores (emvermelho) de O.vs. experimento.Sistema Au(110)(1×2)Realizamos, para o sistema Au(110)(1×2), uma análise teoria vs. teoria,para a qual usamos 
omo 
urvas �pseudo-experimentais� as 
urvas teóri
asgeradas pelo LEEDFIT para uma estrutura tipo �missing row�, 
omo mostraa �gura 5.18. A segunda 
amada foi mantida �xa e para a primeira 
amadapermitimos um número máximo de 12 átomos de Au dentro de uma 
élulaunitária tipo p(2×2). Desse modo, o FGA deveria en
ontrar o número deátomos e suas posições 
orretas. Usando sítios pré-de�nidos, o FGA en
on-trou um fator-R quadráti
o igual a 3, 7 × 10−3 depois de 6 gerações ou 60tentativas, o que levou exatamente à estrutura da �gura 5.18 . Usando um�grid� de 
oordenadas, 
om passos de 0, 0385Å, o FGA foi 
apaz de obterum fator-R igual a 5, 3 × 10−3 depois de 138 gerações ou 1380 tentativas.
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Figura 5.18: À esquerda: fa
e (110) sem re
onstrução. À direita: re
onstru-ção tipo �missing row� para o sistema Au(110)(1×2).Mais uma vez o FGA foi 
apaz de en
ontrar, de maneira bastante rápida ee�
iente, a estrutura 
orreta partindo de estruturas aleatórias.De fato, o FGA ainda ne
essita de muitos ajustes para se tornar ummétodo de bus
a 
ompletamente automatizado e generalizado para qualquertipo de sistema, mesmo porque a bus
a usando �grid� ainda é muito lenta. Noentanto, o fato de ele ter 
onseguido resolver dois sistemas, mesmo que paraum deles apenas análise teoria vs. teoria foi apli
ada, partindo de estruturasaleatórias, mostra que o método é de fato muito promissor, podendo se tornaruma ferramenta extremamente útil na análise estrutural de superfí
ies.
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Capítulo 6Determinação estrutural dosistema Pt(111)(2×2)-InA formação de ligas bimetáli
as em superfí
ies tem sido estudada devidoà sua apli
ação em importantes pro
essos 
atalíti
os [81℄ usados na indústriapetroquími
a. A deposição de átomos metáli
os sobre diferentes substratosmetáli
os pode alterar fortemente as propriedades quími
as e 
atalíti
as dossubstratos limpos. A 
uidadosa 
ara
terização das propriedades de super-fí
ie nos permite entender a dependên
ia da reatividade e da seletividadequími
as 
om a estrutura at�mi
a de superfí
ie. O 
onhe
imento das re-lações reatividade/estrutura e seletividade/estrutura é bási
o para a 
riaçãode novos materiais 
om propriedades desejáveis. Neste 
apítulo apresentamosos resultados da análise estrutural do sistema Pt(111)(2x2)−In via difraçãode fotoelétrons.6.1 Detalhes experimentaisOs experimentos foram realizados no Laboratório Na
ional de Luz Sín
rotron,em Campinas-SP, em 
olaboração 
om o grupo do Professor Ri
hard Lan-ders da UNICAMP. A amostra de Pt(111) foi 
olo
ada em uma 
âmarade UHV (Ultra Alto Vá
uo) onde foi limpa através de 
i
los de �sputter-ing�, bombardeio da amostra 
om íons de arg�nio para limpá-la de 
ontami-nantes, 
omo o oxigênio, e outras impurezas provenientes da própria 
âmara
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Figura 6.1: Padrão LEED obtido para: (a) superfí
ie Pt(111) limpa; (b)superfí
ie Pt(111) após a evaporação de In.de vá
uo, e �annealing�, aque
imento e resfriamento da amostra que alémde fazer evaporar algumas impurezas, devolve uma 
erta ordem à superfí
ie,minimizando os efeitos do bombardeio de íons. Depois de alguns 
i
los, o es-pe
tro de XPS (Espe
tros
opia de Fotoelétrons ex
itados por Raio-X), parao qual usamos uma fonte de Raio-X Mg-Kα, 
uja energia dos fótons é daordem de 1253 eV, não apresentou mais os pi
os relativos às impurezas, en-quanto o padrão LEED, �gura 6.1-(a), apresentou re
onstrução (1×1). Essesforam os dois motivos que nos �zeram a
reditar que a amostra estava limpa,e assim, pronta para ser �sondada� pelos fotoelétrons.À temperatura ambiente e a uma pressão de aproximadamente 6.5×10−10mbar, 
oletamos as intensidades de fotoemissão para o emissor Pt-4f emfunção do ângulo entre o analizador e a amostra, 
om θ variando de 0 a81◦ de 3 em 3◦, e φ variando de 0 a 120◦ de 3 em 3◦. A �gura 6.2-(a)mostra o padrão formado pela função χ (Seção 3.4.2), 
al
ulada através dasintensidades medidas, 
omo função de θ e φ.Após a 
oleta automatizada dos dados PED para a superfí
ie Pt(111)limpa, o que durou 
er
a de 10 horas, limpamos novamente a amostra, poisdepois desse tempo ela poderia estar novamente 
ontaminada. Evaporamosátomos de In sobre a amostra e 
onseguimos, depois de alguns 
i
los de �an-nealing�, estabilizar uma re
ontrução do tipo (2×2), a qual identi�
amosatravés do padrão LEED, exibido na �gura 6.1-(b). Através do espe
tro deXPS 
onstatamos que em torno 2,6 mono
amadas de In haviam se deposi-tado sobre o substrato de Pt, o que provavelmente induziu a re
onstrução
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Figura 6.2: Padrões de intensidade de fotoemissão em função de θ e φ (a)experimental e (b) teóri
o para Pt(111)(1×1) limpa. O emissor usado foi
Pt−4f , o fator Ra = 0.31 aponta para uma estrutura tipo �bulk terminated�.(2×2), uma vez que o XPS também mostrou intensidades muito baixas deimpurezas. Realizamos o experimento PED, à temperatura ambiente e auma pressão de 6.5× 10−10 mbar. Coletamos as intensidades de fotoemissãopara os emissores In-3d e Pt-4f em função do ângulo entre o analizador e aamostra, 
om θ variando de 0 a 81◦ de 3 em 3◦, e φ variando de 0 a 120◦ de 3em 3◦. A �guras 6.3-(a) e 6.3-(
) mostram os padrões formados pela função
χ, 
al
ulada através das intensidades medidas, 
omo função de θ e φ para osemissores In-3d e Pt-4f respe
tivamente.6.2 Aspe
tos teóri
osFizemos a simulação dos padrões de intensidade de fotoemissão utilizandoo pa
ote MSCD (seção 3.3.1), onde usamos 
lusters 
om 280 a 300 átomos.Permitimos espalhamento múltiplo dos fotoelétrons até oitava ordem e usa-mos quarta ordem para a representação separável de Rehr Albers [53℄. Paraajustar os dados para Pt(111) limpa, partimos de uma estrutura tipo �bulk
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ias interplanares, o poten
ial interno, atemperatura de Debye e o parâmetro de rede usando o algoritmo genéti
o e
onseguimos obter um fator Ra = 0.31. A �gura 6.2 mostra a 
omparaçãoentre os padrões experimental e teóri
o. As relaxações en
ontradas no pro-
esso de ajuste entre as 
urvas são tão pequenas que a estrutura en
ontradapode ser 
onsiderada 
omo �bulk terminated�.Para o sistema Pt(111)(2x2)-In o padrão LEED é o mesmo para as re-
ontruções p(2x2), 
(2x2) e p(1x2)+p(2x1), assim tivemos que testar váriosmodelos para 
ada uma dessas re
onstruções. Além disso, 
omo a fonte deraios-X era uma fonte de alta energia, o erro na previsão do XPS para a 
ober-tura era muito grande, assim, para 
ada um dos modelos testados, �zemossimulações para várias 
oberturas diferentes. Ao todo, 162 modelos foramtestados e o que apresentou a melhor 
on
ordân
ia 
om os dados experimen-tais foi um modelo p(2x2), 
om empilhamento tipo ABC, onde os átomosde In formam uma 
amada �overlayer� e difundem no substrato de Pt até aquarta 
amada, 
omo mostra a �gura 6.4. Após a otimização das dintân
iasinterplanares, do poten
ial interno, da temperatura de Debye e do parâmetrode rede usando o algoritmo genéti
o, 
onseguimos obter fatores Ra = 0.35para o sinal In-3d e Ra = 0.32 para o sinal Pt-4f. A �gura 6.3 mostra uma
omparação entre os padrões experimentais e simulados e a tabela 6.1 mostraos resultados da otimização dos parâmetros de superfí
ie realizados sobre omelhor modelo.Os fatores-R obtidos na análise do presente sistema não são, de fato,muito baixos. Mesmo assim, a ex
elente 
on
ordân
ia visual entre os padrõesteóri
os e experimentais mostrados na �gura 6.3, nos levam a 
rer que aestrutura da �gura 6.4 
om as relaxações da tabela 6.1, 
uja estequiometriaestá de a
ordo 
om a previsão do XPS, é a solução do sistema Pt(111)(2×2)-In. Apesar de sua relativa simpli
idade, este é um dos primeiros sistemasdeterminados via PED e ainda, foi o primeiro sistema novo ao qual apli
amoso algoritmo genéti
o.
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Tabela 6.1: Relaxações en
ontradas para o modelo da �gura 5.4 para o sis-tema Pt(111)p(2×2)-In.Parâmetro Valor en
ontradoParâmetro de rede +2.3%Temperatura de Debye 135 KPoten
ial interno 8.3 eV
∆dIn1−Pt2 −9.0%

∆dIn1−In2
+2.8%

∆dPt2−Pt3 +2.9%

∆dPt2−In3
−7.2%

∆dPt3−Pt4 +0.9%

∆dPt3−In4
+1.9%
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Figura 6.3: Padrões de intensidade de fotoemissão em função de θ e φ parao sistema Pt(111)p(2x2) − In. As �guras (a) e (b) mostram, respe
tiva-mente, os padrões experimental e teóri
o para o emissor In-3d, o ajuste deparâmetros levou a um fator Ra = 0.35. As �guras (
) e (d) mostram,respe
tivamente, os padrões experimental e teóri
o para o emissor Pt-4f, oajuste de parâmetros levou a um fator Ra = 0.32. Os padrões teóri
os foramgerados utilizando o modelo da �gura 6.4.
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Figura 6.4: Visões (a) superior e (b) lateral do modelo que apresentou omelhor ajuste 
om os dados experimentais. Trata-se de um modelo f

 ondeos átomos de In (
laros) o
upam sítios substitu
ionais até a quarta 
amadado substrato de Pt (es
uros) e formam ainda mais uma 
amada �overlayer�.
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Capítulo 7Con
lusões e perspe
tivasMétodos de bus
a global baseados em populações, 
omo o algoritmo ge-néti
o, têm-se mostrado muito promissores no to
ante à sua apli
ação emdeterminação estrutural de superfí
ies via té
ni
as de difração de elétrons.Nesse trabalho apli
amos o algoritmo genéti
o, 
om su
esso, na determinaçãoestrutural de vários sistemas usando dados LEED e PED. Em nossa primeiraimplementação, a qual nos referimos 
omo metodologia 
onven
ional, umavez que, assim 
omo os outros métodos anteriormente utilizados em deter-minação estrutural, requer estruturas de referên
ia para realizar a bus
a,
onseguimos um bom desempenho quando 
omparado aos outro métodos. Oalgoritmo genéti
o apresentou um 
omportamento de es
ala favorável, sendoque o esforço 
omputa
ional 
res
e 
om o número de parâmetros ajustadosa uma potên
ia de aproximadamente 1,5. Em relação à 
apa
idade de bus
aglobal, o GA se mostra muito e�
iente ao explorar simultaneamente váriasregiões do espaço de bus
a, quando os métodos anteriormente utilizados ex-ploram apenas um ponto do espaço a 
ada iteração. Com relação à suade�
iên
ia em extremizar funções, vimos que o uso de métodos lo
ais a
opla-dos ao GA a
eleram muito o pro
esso de bus
a, pois são 
apazes de explorartoda a poten
ialidade de 
ada invíduo fazendo uma bus
a mais minun
iosana sua vizinhança. Por estas razões podemos a�rmar que a nossa implemen-tação 
onven
ional trouxe algum avanço para a determinação estrutural desuperfí
ies. Entretanto, sua prin
ipal vantagem foi ter aberto o 
aminho paraa implementação de uma nova metodologia que se baseia em seus operadores
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a.O método, o qual denominamos �Fast Geneti
 Algorithm�, se mostrou
apaz de en
ontrar estruturas 
orretas em análise teoria vs. teoria e teoria vs.experimento partindo de modelos aleatórios, sem a ne
essidade de nenhumaestrutura de referên
ia. Por essa razão podemos dizer que este é o úni
ométodo de bus
a realmente 
apaz de explorar todo o espaço de bus
a, o quepode vir a 
onstituir um grande avanço para a área de superfí
ies. De fato, asua poten
ialidade ainda pre
isa ser melhor avaliada através de sua apli
açãoa sistemas 
omplexos 
om simetrias distintas. Vimos também que a bus
ausando sítios pré-estabele
idos é muito rápida e se mostrou e�
iente tantopara dados teóri
os quanto para experimentais, mas quando se usa um �grid�de 
oordenadas o desempenho ainda não é satisfatório, de modo que talvezseja ne
essário repensar alguns operadores para a
elerar a bus
a. Apesardisso, o método já pode ser apli
ado a muitos sistemas, para muitos deles aanálise 
onven
ional não obteve su
esso e o FGA surge 
omo uma alternativaque deve ser tentada. A seguir enumeramos nossas perspe
tivas 
om relaçãoao aprimoramento e apli
ação do método.
• Apli
ar o método a vários sistemas 
onhe
idos 
om simetrias e númerode parâmetros diferentes de modo a esbele
er um 
omportamento dees
ala para o FGA, o que é muito importante para se entender suapoten
ialidade e possíveis limitações.
• Paralelizar o 
ódigo, de modo que as avaliações dos indivíduos em umageração possam ser feitas simultaneamente em diferentes nú
leos depro
essamento.
• Adaptar o FGA ao SATLEED.
• Apli
ar o GA a sistemas ainda não determinados, 
omo óxidos metáli-
os, ligas metáli
as, superfí
ies vi
inais, adsorbatos orgâni
os, et
. Comesse objetivo ini
iamos uma 
olaboração 
om grupo de físi
a de super-fí
ie da Professora Renee Diehl, na Pennsylvania, EUA.Com relação ao 
apítulo 6, vimos uma apli
ação do GA 
onven
ional nadeterminação estrutural via difração de fotoelétrons de um sistema ainda
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onhe
ido. Pode-se dizer que a difração de fotoelétrons é uma té
ni
are
ente se 
omparada à LEED, desse modo existem muito pou
os métodosde bus
a implementados a ela. O GA foi o primeiro método de minimiza-ção global utilizado em análise PED e o sistema Pt(111)(2×2)-In é um dosprimeiros determinados por essa té
ni
a. Apesar de se tratar de um sistemarelativamente simples, a análise foi bastante exaustiva uma vez que foram tes-tados 162 modelos montados manualmente. Nossas perspe
tivas em relaçãoà PED são:
• Adaptar o FGA à determinação estrutural via difração de fotoelétrons.
• Apli
ar o FGA a sistemas para os quais temos dados PED mas que nãotiveram sua estrutura determinada por outros métodos.O FGA, 
omo ferramenta de minimização pode ser apli
ado a outros pro-blemas similares. A minimização da energia livre de um sistema em 
ál
ulosDFT 
onstitui o mesmo tipo de problema. Dessa forma, para se adaptar oFGA a 
ál
ulos DFT pre
isaríamos, em prin
ípio, apenas de ajustar arquivosde entrada e saída, de modo que a energia livre seja a função de avaliação.O uso de 
ál
ulos DFT em superfí
ie pode ajudar muito na determinaçãoestrutural seja apontando sítios favoráveis, seja para 
omparação 
om outrosresultados.
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