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Resumo

As propriedades elétricas, magnéticas, quimicas e 6pticas de uma superfi-
cie estao fortemente relacionadas a sua estrutura atomica. Desse modo, é de
extrema importancia o desenvolvimento de técnicas capazes de determinar as
posicoes dos atomos de superficie, sejam eles atomos de uma superficie limpa
ou atomos adsorvidos em um substrato qualquer. As técnicas de difracao de
elétrons, como LEED e PED, estao entre as mais robustas técnicas de deter-
minacao estrutural de superficies. A técnica LEED (Low Energy Electron
Diffraction) é uma técnica bem mais consolidada que a PED (Photoelectron
Diffraction), sendo a técnica responsavel pela grande maioria dos sistemas
determinados nos ultimos anos. Ja a PED, por ser uma técnica bastante
nova, ainda apresenta certas dificuldades em sua aplicacao, no entanto, é
capaz de coletar informagoes sobre a amostra, como a espécie quimica dos
atomos presentes, para as quais a LEED nao tem sensibilidade.

Entre varios aspectos comuns as duas técnicas destacamos, o fato de que
ambas requerem um processo de simulagao das curvas de intensidade de
difracao seguido de ajuste das mesmas as curvas experimentais. Somente
assim ¢é possivel se obter as informacoes estruturais contidas nas curvas ex-
perimentais. Ao longo dos ultimos anos varios métodos de otimizagao vém
sendo utilizados nesse processo de ajuste. Primeiramente foram aplicados os
métodos locais, no entanto, esses métodos sao eficientes apenas se a busca
parte de uma estrutura inicial muito proxima da solucao, de modo que cada
modelo estrutural deve ser construido manualmente, e assim, usado como
ponto de partida. Mas a medida que se busca determinar sistemas cada
vez mais complexos, os quais apresentam grandes células unitarias e assim
muitos parametros a se ajustar, o nimero de modelos estruturais de partida

pode se tornar tao grande que a anélise estrutural se torne inviavel. Por essa
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razao, métodos de busca global, como o “Simulated Annealing” e o algoritmo
genético, comecaram a ser testados. Esta tese apresenta duas metodologias
de busca baseadas em algoritmos genéticos. A primeira delas, apesar de ter
mostrado alguns avangos em relacao aos métodos anteriormente utilizados,
ainda requer o uso de alguns modelos estruturais a partir dos quais a busca
é realizada. Mas a segunda, a qual denominanos “Fast Genetic Algorithm”,
é capaz, através da aplicacao de operadores de simetria e vinculos relaciona-
dos a comprimento de ligacao, de criar modelos estruturais independentes,
compara-los entre si, e aplicar refinamento local aos melhores. Este se trata
do primeiro método de busca, que é de fato global e automatico, aplicado ao
problema de determinacao estrutural via LEED e que posteriormente tam-

bém pode ser aplicado a PED.
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Abstract

The electrical, magnetical, chemical, and optical surface properties are
strongly related to its atomic structure. In this way, it is very important the
development of techniques that are able to determine the surface atomic po-
sitions for clean surfaces or adsorbated atoms grown up in a such substrate.
The electron diffraction techniques, such as LEED and PED, are among
the most robust techniques for surface structure determination. The LEED
(Low Energy Electron Diffraction) is a technique much more consolidated
than PED (Photoelectron Diffraction), being responsable for most of solved
systems until now. The PED, a quite recent technique, presents some diffi-
culties on its application yet, however, it is able to get information, such as
the chemical kind of the atoms in sample, that LEED is not sensitive.

Among the several common aspects related to both techniques, one of
the most important is the fact that both require simulation of the diffraction
intensity curves followed by a fit procedure to the experimental ones. This
is the only way to get structural information from the experimental curves.
Many optimization methods have been tried for this problem in the last
years. The local methods was applied first, however, that kind of method
are efficient only if the search starts from a initial structure close to the
solution, in a way that each structural model has to be built manually, and
thus, used as starting point. But, since it is desirable to determine the
structure of more and more complex systems, the ones that present very
big unit cells and many parameters to be fitted, the number of structural
models might become so big that the analysis gets impracticable. That is
the reason to try global optimization methods, as the Simulated Annealing
and the genetic algorithm. This thesis presents two methodologies based on

genetic algorithms. The first one, despite has presented some improvement
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when compared to the previously tried methods, still requires the use of
starting point structures. But the second one, which we named Fast Genetic
Algorithm, is able, by using symmetry operators and bond lenght constrains,
to create independent structural models, comparing them to each other, and
applying local refinement to the best ones. This is the first search method
applied to the LEED (also to the PED, in future) structure determination
problem that is really global and automated.




Capitulo 1

Fisica de Superficies

O estudo das propriedades de superficie é motivado pelo fato de que as
interacoes entre os solidos, destacando nosso interesse particular pelos cris-
talinos, com as suas vizinhancas se dao através da sua superficie. Processos
fisicos e quimicos de grande importancia tecnologica, tais como emissao de
elétrons, adsorcao, corrosao, oxidagao, friccao, catalise heterogénea e cresci-
mento epitaxial, sao fortemente dependentes das propriedades de superficie.
O conhecimento detalhado das posicoes relativas dos atomos das primeiras
camadas atomicas de um solido é crucial para se entender essas propriedades.

A superficie de um soélido cristalino por si s6 constitui-se uma quebra
de periodicidade em umas das trés direcoes do cristal, fato que lhe atribui
grande interesse académico. Essa quebra de periodicidade expoe as primeiras
camadas atomicas a interacoes diferentes daquelas sofridas pelos dtomos de
volume, interacgoes proprias de superficie. Em geral, os 4&tomos de superficie
se organizam de maneira diferente aos de volume, buscando novas posicoes
de equilibrio, o que pode acontecer de duas maneiras, por relaxacao e/ou
por reconstrucao. Na relaxacao a separagao entre os planos de atomos da
superficie e aqueles imediatamente abaixo difere da distancia interplanar no
interior do cristal, entretanto, a simetria original paralela a superficie é man-
tida. Na reconstrugao o rearranjo leva a uma estrutura cuja simetria planar
da superficie difere da simetria planar de volume.

A medida que se busca analisar superficies cada vez mais complexas, uma

necessidade conseqiiente de aplicagoes tecnoldgicas cada vez mais arrojadas,
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se torna necessario o uso de métodos tedricos mais abrangentes. Sistemas
como Oxidos, ligas metélicas ou interfaces metal-6xido podem apresentar es-
truturas nas quais a analise envolve o ajuste de muitos parametros. O desen-
volvimento de ferramentas computacionais que tornem a andlise estrutural
de superficies via difracao de elétrons mais rapida e ainda, mais poderosa no
tocante a capacidade em se ajustar um grande nimero de parametros estru-
turais e nao estruturais, bem como a aplicacao dessas ferramentas a sistemas
ainda nao determinados constitui o foco principal deste trabalho.

O capitulo 2 dessa tese mostra aspectos gerais inerentes ao estudo de
superficies solidas. Os capitulos 3 e 4 apresentam, respectivamente, os as-
pectos experimentais e teéricos de LEED (Low Energy Electron Diffraction)
e PED (Photoelectron Diffraction). O capitulo 5 traz uma descricdo geral
de algoritmos genéticos e no 6, descrevemos detalhadamente as suas duas
implementacgoes para o caso de determinacao estrutural, bem como os resul-
tados obtidos quando da aplicacao desses métodos a sistemas previamente
determinados e discussoes a respeito de sua performance. No capitulo 7
apresentamos os resultados da determinacao estrutural de um sistema novo,
Pt(111)(2x2)-In, para o qual usamos dados PED e o algoritmo genético no
processo de ajuste. Por fim, o capitulo 8 mostra as conclusoes gerais a res-
peito de todo o trabalho desenvolvido e as nossas perspectivas com relacao a

sua continuidade.

1.1 Por que estudar superficies?

Nas ultimas décadas a Fisica de Superficies, uma das areas da Fisica da
Matéria Condensada, tem recebido atencao especial da comunidade cientifica
mundial. Seu objetivo é estudar a composicao quimica e o arranjo atdémico
das superficies dos solidos, visando determinar suas propriedades mecanicas,
elétricas e quimicas. O grande desenvolvimento observado nessa area de
pesquisa tem como origem dois fatores. Em primeiro lugar, cada vez mais
se faz necessario o conhecimento das propriedades das superficies de varios
materiais de grande importancia tecnologica, tais como semicondutores e
catalizadores, devido a grande influéncia que tais propriedades tém sobre

processos fisicos de interesse que ocorrem nas superficies. Em segundo lugar,
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o estudo de uma superficie atomicamente “limpa” s6 se tornou possivel apos
o desenvolvimento da tecnologia de Ultra-Alto-Vacuo (“Ultra-High-Vacuum”
- UHV) com a qual podemos nao apenas preparar superficies “limpas” mas,
principalmente, conserva-las livres de contaminacao por um periodo de tempo

suficientemente longo para a realizacao de medidas.
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Figura 1.1: Rearranjo atomico em superficies: (a) “bulk terminated”, (b)

relaxacao e (c¢) reconstrucao.

A superficie, por si s6, constitui um tipo de defeito no cristal, fato este que
lhe atribui grande interesse académico. Ao se criar uma superficie, a periodi-
cidade em uma das diregoes é quebrada, fazendo com que os atomos proximos
a superficie do cristal estejam sujeitos a influéncia de forcas diferentes daque-
las que atuam dentro do cristal (volume). Se os atomos da superficie criada
nao sofrem nenhum deslocamento em relacao as suas posicoes de volume, a
superficie é dita “bulk terminated”, como mostra a figura 1.1-(a), e representa
o menor disturbio que um soélido pode sofrer devido & formacao da superficie.
Entretanto, os atomos da superficie também podem se rearranjar ocupando

novas posicoes de equilibrio. Este rearranjo pode se dar de duas maneiras:
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por relaxagdo, como na figura 1.1-(b), ou por reconstrugao, como na figura
1.1-(¢). Na relaxagdo, a separacdo entre os planos de atomos da superficie
e aqueles imediatamente abaixo diferem da distancia interplanar no interior
do cristal. A magnitude do desvio interplanar entre os planos da superficie
diminui a medida que se aprofunda no solido, sendo que a regiao onde estes
desvios ocorrem é conhecida como “selvedge”. As superficies que apresentam
apenas relaxagao mantém a simetria original paralela a superficie, mas sofrem
alteracoes nos espacamentos perpendiculares & mesma, podendo gerar, por
exemplo, um momento de dipo6lo elétrico na “selvedge”. Ja na reconstrucao,
os atomos se rearranjam de tal maneira que a estrutura resultante possui
uma simetria no plano da superficie diferente da original.

As forcas modificadas, em relacao ao interior do cristal, que atuam na
superficie nao influenciam apenas o arranjo (estatico) dos atomos, mas tam-
bém modificam seus modos de vibracao e estados eletronicos. Como muitas
propriedades eletronicas e vibracionais tipicas de volume dependem da peri-
odicidade tri-dimensional do potencial interno do so6lido, é de se esperar que
a quebra desta periodicidade resulte em mudancas nos estados eletronicos
e vibracionais na superficie. Sendo assim, mesmo que as posigoes atomi-
cas permanecam as mesmas, ¢ de se esperar que as propriedades eletronicas
e vibracionais da superficie e do volume sejam diferentes. Por exemplo, o
conhecimento detalhado do espectro de fonons na superficie é essencial no
estudo da difusao, de transicoes de fase em superficies limpas ou recobertas
com adsorvato e em processos de dessorcao. Além disto, a frequéncia dos mo-
dos vibracionais associados as espécies adsorvidas pode fornecer informagcoes
importantes sobre a ligagao quimica entre substrato e adsorvato, a geometria
dos sitios de adsorcao e o acoplamento lateral entre dtomos ou moléculas
vizinhos na superficie. Sendo assim, a determinacao da estrutura e dinamica
das superficies constitui uma questao bésica da ciéncia de superficies e de
sistemas nanoestruturados.

Apesar da motivacao académica, grande parte do interesse em se estudar
superficies vem do fato de que muitos processos fisicos e quimicos de grande
importancia tecnologica, tais como corrosao, oxidagao, adsorcao, catélise e
crescimento epitaxial de monocristais, sao criticamente dependentes da na-

tureza e das condi¢oes das superficies envolvidas. Temos entao que um vasto
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numero de processos de grande interesse tecnologico e cientifico ocorre nas
superficies. A titulo de ilustracao, alguns desses fendmenos sao descritos com
mais detalhes a seguir.

1. FEmissao termionica - Através do aumento da temperatura de um
metal pode-se fornecer energia cinética suficiente para que os elétrons que se
encontram no nivel de Fermi escapem do metal, vencendo a barreira de po-
tencial existente entre a superficie e o vacuo. Este processo é conhecido como
emissdo termionica e é fundamental em muitos equipamentos eletronicos. E,
por exemplo, a fonte de elétrons em tubos de osciloscopios e microscopios
eletronicos. O numero de elétrons que se pode gerar por emissao termionica
nao depende apenas do material, mas também da presenca de contaminantes
quimicos na face emissora e de sua orientagao cristalografica.

2. Crescimento de cristais - O processo de crescimento geralmente en-
volve a deposicao de &tomos em superficies monocristalinas sob condicoes tais
que os atomos que estao “chegando” podem difundir sobre a superficie e for-
mar um arranjo tridimensional peridédico. Assim, o conhecimento da Fisica
envolvida no processo de intera¢ao entre um atomo em movimento e uma su-
perficie monocristalina é de fundamental importancia para o entendimento
da dinamica de crescimento.

3. Reagoes quimicas - Muitas reacoes quimicas envolvem interacoes entre
diferentes tipos de d4tomos e uma superficie ou interface. Mesmo o0s casos
mais simples, quando investigados a nivel atomico, nao sao ainda completa-
mente compreendidos. Um exemplo particularmente importante é a corrosao
- oxidacao de metais.

4. Catalise Heterogénea - A presenca da superficie de determinados metais
e oxidos durante uma reagao quimica pode, algumas vezes, aumentar signifi-
cativamente a velocidade da reacao. Embora essa acao catalitica seja tecno-
logicamente importante, os processos envolvendo tal fendmeno sao estudados
com base em dados empiricos. Grandes esforcos tém sido feitos no intuito
de compreender um pouco melhor como os sistemas cataliticos complexos
funcionam, e tem sido constante a busca de catalisadores mais economicos
do que os metais nobres (Pt, Ag, etc).

5. Surfactantes - Recentemente tem-se observado um aumento da utiliza-

¢ao de surfactantes no crescimento camada por camada de metais e semicon-
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dutores (“Surfactant Mediated Epitaxy” - SME). Para o total entendimento
de tal fenomeno faz-se necessario o conhecimento de como o elemento sur-
factante interage com a superficie do composto que esta sendo crescido.

6. Interfaces metal-metal, metal-semicondutor, metal-oxido, semicondutor-
semicondutor - O desenvolvimento da técnica de crescimento de cristais por
epitaxia de feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy - MBE) oferece grandes
possibilidades de preparacao de novos materiais através do crescimento de ca-
madas intercaladas de diferentes compostos (as chamadas hetero-estruturas).
A preparacao e caracterizacao de tais estruturas requer conhecimento deta-
lhado dos processos que ocorrem na superficie do substrato e nas interfaces.
Além disso, o estudo da formacao e das propriedades microscopicas de in-
terfaces entre metal e Oxidos se apresenta com certa prioridade devido a
necessidade de se obter catalizadores mais eficientes.

Apesar de sua grande importancia tecnolégica e cientifica, o conheci-
mento das propriedades basicas (tanto do ponto de vista da fisica quanto da
quimica) dos 6xidos metélicos estd mais de uma década atras quando com-
parado com metais e compostos semicondutores |6,7]. Apenas recentemente,
tem-se observado um aumento no estudo de suas propriedades de volume e de
superficie. Somente por volta de 1992 ¢ que esta classe de material comecou
a receber uma maior atencao da comunidade cientifica mundial. Vale a pena
ressaltar que o nimero de artigos publicados envolvendo estudos de superfi-
cies destes materiais é ainda menor. Além da importancia 6bvia de 6xidos
metalicos e nao metalicos nos processos relacionados a corrosao, esses materi-
ais podem agir como lubrificantes e revestidores de um outro material, atuar
como catalizadores em um grande ntmero de rea¢oes quimicas [8-10|, par-
ticipar diretamente de processos biologicos [11-15] de extrema importancia
para a nossa sobrevivéncia (como por exemplo a respiragao) e geologicos [16].
Uma vez que existe um numero relativamente pequeno de trabalhos voltados
para o estudo estrutural das superficies de tais compostos, é extremamente
importante obter resultados estruturais para os mesmos no intuito de enten-
der como a geometria atomica influencia as propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas das superficies. E interessante também investigar as diferen-
cas existentes entre as propriedades das superficies de 6xidos metalicos na

forma de monocristais e as dos mesmos 6xidos preparados na forma de filmes
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ultra-finos crescidos sobre um substrato de material diferente, de preferéncia
nao missivel. O estudo da adsorcao de atomos e moléculas sobre tais filmes
também é de consideravel interesse [17,18|.

Para uma correta descricao dos varios processos que ocorrem em uma
superficie, varias propriedades da superficie propriamente dita devem ser in-
vestigadas, tais como a composi¢ao quimica, a geometria em escala atomica,
a reatividade quimica, a funcao trabalho, a posicao do nivel de Fermi dentro
do “gap” (no caso de semicondutores), as propriedades dos estados eletroni-

cos, as propriedades vibracionais, etc. Para isto é necessario:

e criar uma superficie com o minimo de defeitos estruturais e manté-la

livre de contaminagao por um tempo suficientemente longo;

e no caso de interfaces ou de sistemas adsorvidos, modificar a superfi-
cie com a adigao controlada (deposi¢ao) de uma espécie quimica nova

(metal por exemplo) numa escala de fragdo de monocamada;

e analisar o sistema (superficie e/ou interface) com uma ou mais técnicas

sensiveis a superficie.

Para a producao e manutencao da superficie é necessério a utilizacao de
um sistema de UHV com pressao maxima da ordem de 1 x 107° Torr. A
criacao da interface pode ser por deposicao controlada do material a ser ad-
sorvido ou por crescimento epitaxial utilizando-se um sistema MBE. A analise
da superficie ou interface pode ser realizada utilizando-se uma variedade de
técnicas, muitas das quais podem ser incorporadas numa unica camara de
UHV. Entre as técnicas apropriadas para tal anélise, as mais usadas sao [19]:
Espectroscopia de Elétrons Auger (“Auger Electron Spectroscopy” - AES) e
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (“X-ray Photoelectron
Spectroscopy” - XPS) (incluindo radia¢do Sincrotron) que fornecem infor-
macoes sobre a composicao quimica e a estrutura eletronica da superficie;
Difragao de Elétrons de Baixa Energia (“Low Energy Electron Diffraction” -
LEED), Difragao de Fotoelétrons (“Photoelectron Diffraction” - PhD), Espec-
troscopia de Retroespalhamento de Rutherford (“Rutherford Backscattering
Spectroscopy” - RBS) e Difragao de Raios-x a Baixo Angulo (“Grazing Inci-
dence X-Ray Diffraction” - GIXRD) usadas na determinagao da geometria
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atomica da superficie; Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons (“Elec-
tron Energy Loss Spectroscopy” - EELS) ttil na andlise de reagoes quimicas
na interface e das excitacoes atdmicas na superficie; Microscopia Eletronica
de Transmissao (“Transmission Electron Microscopy” - TEM) para estudos
da estrutura da rede na interface. Mais recentemente, a Microscopia de
Tunelamento (“Scanning Tunneling Microscopy” - STM) tem sido utilizada
para estudar a topografia da superficie, fornecendo importantes informagoes

estruturais.

1.2 Estruturas de Superficie

No tocante ao tipo de topografia e nimero de espécies atomicas constituintes,
podemos classicar as superficies como amorfas, monocristalinas, policristali-
nas, rugosas, vicinais, etc. Superficies que apresentam grande ordenamento,
como os monocristais metalicos, podem paracer ao olho humano estarem
livres de defeitos quando devidamente polidas. No entanto, uma rapida ins-
pecao com um microscopio Optico revela a existéncia de um grande ntimero de
imperfeicoes como riscos e rugosidades. Se examinada com um microscopio
eletronico ou de tunelamento (STM) pode-se notar a existéncia de degraus,
ilhas, deslocacoes e uma série de outros tipos de defeitos tipicos de super-
ficie. Apesar da existéncia destes defeitos, existem terracos compostos por
um tunico plano atdémico. Em metais a densidade de deslocacoes estd na
ordem de 10°% a 10® por cm?, de modo que, para uma superficie com 10

2 existira em média até 10® dtomos/cm? pertencentes a planos

atomos/cm
monocristalinos perfeitos. Isto garante, em média, regioes de 10* angstrom?
compondo um tnico plano cristalino. Este ordenamento a longo alcance de-
pende bastante do tipo de cristal (metal, 6xido, semicondutor) e da forma
como a superficie foi preparada. Normalmente, as superficies monocristalinas
recebem um tratamento ez situ como polimento mecanico e eletroquimico,
que sera determinante na preparacao in situ, ou seja, em condicoes de UHV.

No estudo de um sistema periddico é conveniente o uso de uma célula
unitaria, a qual é capaz de gerar uma rede infinita de atomos ordenados
através de operagoes de translagdo. A célula unitaria de superficie [20-22|,

ou da superestrutura de superficie, pode ser escrita em termos dos vetores
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da célula unitaria de volume da seguinte forma:
a7 Q@ a7
a2 Q21 (2 as

R = naj +ma;
=3/

R = n'ai +m'd (1.2)

onde os coeficientes «;; definem o tipo de reconstrucao da superficie e os
vetores R e R", para m, n, m e n inteiros, determinam as posicoes dos
atomos em planos atomicos de volume e superficie respectivamente.

O estudo de superficies através de técnicas de difracao de elétrons ou
raios-X requer a definicdo de um espaco reciproco [20]. Este espago é dado
pelo conjunto dos vetores de onda K que possuem a periodicidade da rede
de Bravais para o cristal em anélise. Analiticamente, K pertence a rede reci-
proca da rede de Bravais definida pelos vetores R se for satisfeita a seguinte
condicao

iK-(F—f—R) — 67;[?-7_" (13)

para qualquer vetor posicao 7, para todo R da rede de Bravais.

Assim como para a rede real, a definicado de uma célula unitaria para
a rede reciproca é de grande utilidade. Os vetores que definem essa célula
unitaria podem ser expressos em termos dos vetores da célula unitaria de

superficie para o cristal como se segue:

—#l T N
by =27 =7 2 =7 " "
a - (ay xn)
/
-7 noX ay
by = op— 2N (1.4)

onde n é um vetor unitario normal & superficie.

Na figura 1.2 podemos ver alguns exemplos de superestruturas de super-
ficie com as suas repectivas nomenclaturas. Os atomos de volume (ou subs-
trato) sao representados em cor laranja, enquanto os atomos da superficie
(ou adsorvato) sao representados em preto. Os vetores das células unitarias

de volume e da superestrutura de superficie estao representados em azul e
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c) fec(100)(1x1) overlayer d) fee(111)c(2x2) substitucional

Figura 1.2: Alguns exemplos de superestruturas de superficie [1].

amarelo respectivamente. Na figura 1.2-(a) temos uma camada completa de-
positada sobre uma superficie na dire¢ao (111) para um substrato cujo empa-
cotamento é do tipo fec. Na figura 1.2-(b) é apresentada uma superestrutura
(2x2) depositada sobre uma superficie (111) com perfeito empacotamento fec.
A nomenclatura (2x2) vem do fato dos vetores da a célula unitaria da super-
estrutura terem duas vezes o comprimento dos vetores da célula unitaria do
substrato. A figura 1.2-(c¢) mostra o caso de uma camada completa deposi-
tada sobre uma superficie, mas agora na dire¢ao (100). Por fim, na figura
1.2-(d) temos uma superestrutura onde os atomos que foram evaporados na
superficie com dire¢ao (100) de um cristal com empacotamento fcc, ocupam
posicoes da superficie do substrato de forma substitucional. Neste caso par-
ticular, existem duas possibilidades para a nomenclatura: ¢(2x2), ou seja
uma célula cujos vetores tem duas vezes o comprimento dos vetores do subs-
trato, onde o c indica que a célula é centrada e existem 2 dtomos da mesma

espécie por célula. Uma outra nomenclatura, seria p(v/2 x v/2) — R45°, onde o
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p é de célula primitiva e os vetores sdo v/2 vezes maiores que os do substrato
rodados de 45 graus em relacao ao substrato. Neste caso a célula unitaria,

contém apenas um atomo do mesmo tipo.

1.3 Superficies de baixo indice de Miller

Algumas caracteristicas peculiares a cada superficie tém forte influéncia nas
propriedades fisico-quimicas das mesmas, como, por exemplo, a sua reativi-
dade, que determinaré as propriedades cataliticas da superficie. Entre estas
caracteristicas estd o tipo de empacotamento: fec, hep, bee, etc. Normal-
mente, os metais de transicao como Pd, Pt, Rh, Ni sao fec, assim, bas-
tante reativos para uma grande diversidade de gases, exibindo propriedades
cataliticas importantes [23,24]. Outra caracteristica importante é o plano
cristalografico exibido pela superficie. E de se esperar que as propriedades
das superficies sejam diferentes para faces diferentes de um mesmo material,
o que de fato ocorre. Além disso a sua forma de empacotamento na regiao

da superficie pode mudar devido a processos de relaxacao e reconstrucao.

Figura 1.3: Da esquerda para a direita, faces: (100), (110) e (111).

As superficies mais estudadas até o momento sao as cubicas de menor
indice de Miller: (100), (110) e (111). A diregdo cristalografica determinara
a simetria da superficie, densidade de &tomos, o nimero de coordenagao
dos atomos, nimero e tipo de sitios acessiveis para adsorsao de moléculas e
atomos, etc. A seguir destacamos algumas caracteristicas peculiares a cada
uma das trés faces citadas, as quais sao apresentadas na figura 1.3.

fee (100)
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Figura 1.4: (a) Sitios em uma face fec(100): (1) “on top”; (2) “hollow”; (3) e
(4) “bridge”. (b) Sitios em uma face fec (111): (1) “bridge”; (2) “hollow fec”;
(3) “hollow hcp™; (4) “on top”.

simetria C4

todos os &tomos sao equivalentes

superficie plana a nivel atomico

apresenta varios sitios de adsorsao para moléculas com diferentes posicoes

de simetria e nimero de coordenagao (NC):

— “On-top” = ligagao do adsorvato diretamente sobre um dtomo do
substrato, NC=1 (atomo 1 da figura 1.4-(a))

— “Bridge” = ligacao do adsorvato sobre dois atomos do substrato,
NC=2 (atomos 3 e 4 da figura 1.4-(a))

— “Hollow” = ligacao do adsorvato sobre quatro atomos do subs-
trato, NC—4 (atomo 2 da figura 1.4-(a))

fee (110) (p2mm)

e 0s atomos da primeira camada sao equivalentes, mas os dtomos da

segunda camada também estao expostos
e maior rugosidade e alta anisotropia ao nivel atomico

e muitos sitios de adsorsao:
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— “On-top” = ligagao do adsorvato diretamente sobre um dtomo do
substrato, NC=2

— “Short-bridge” = sobre dois 4tomos de uma linha de atomos,
NC=2

— “Long-bridge” = sobre dois atomos em linhas adjacentes de ato-
mos, NC=2

— sitios com alto NC (“trough sites”)

fee (111)

apresenta uma densidade de &tomos maior
simetria 3

empacotamento hexagonal da superficie
todos os atomos sao equivalentes, NC=6

¢ a mais plana a nivel atomico

sitios: “On-top” (dtomos 4 da figura 1.4-(b)), “Bridge” (atomo 1 da
figura 1.4-(b)), “Hollow-fcc” (NC=3) (atomo 2 da figura 1.4-(b)) e
“Hollow-hcp” (NC=3) (atomo 3 da figura 1.4-(b)). Neste caso a diferen-
ciacao do sitio “hollow-fcc” e “hollow-hcp” é bastante importante, pois
indicara que o adsorvato estd empacotando como fec (abcabcabe...) ou

com falha de empacotamento hcp (cbcabcabe... )

Na figura 1.5 podemos observar os arranjos atomicos de superficie para

as faces de baixo indice de Miller para cristais fec e bec.

1.4

Estabilidade de uma superficie

A superficie representa, no caso de sistemas periddicos como um monocristal,

a quebra da periodicidade da rede em pelo menos uma dimensao. E possivel

dizer que toda superficie ¢ um sistema nao favoravel do ponto de vista ener-

gético, onde a energia livre de formagao é positiva. Pode-se entender de

uma forma mais simples este conceito, quando imaginamos que para criar
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fee(100) fee(110) fee(111)

Figura 1.5: Arranjos atdmicos de superficie para as faces de baixo indice de

Miller para cristais fec e bee.

uma superficie a partir da clivagem de um so6lido, serd necessario quebrar as
ligacoes entre os atomos; esta quebra de ligacao necessita de um trabalho
positivo, de forma que a energia de formacao da superficie ou simplesmente
a energia total livre de superficie é sempre positiva. Toda superficie tendera

a minimizar ao maximo esta energia e basicamente isto se da através:

e da diminuicao da area exposta;
e da apresentacao de planos de baixo indice;

e alteragao da geometria atomica local através de relaxacao e/ou recons-
trucao da superficie.

Desse modo, o conceito de “estabilidade” estd diretamente ligado a mi-

nimizacao da energia livre da superficie. Salvo algumas excessoes, podemos
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estabelecer duas regras gerais: a superficie sera tao mais estavel quanto maior
a densidade atomica da superficie e quanto maior o nimero de coordenacgao
dos atomos da superficie. Para metais fcc, em geral, a ordem crescente de

estabilidade das faces de baixo indice de Miller é a seguinte:
fee(110) < fee(100) < fee(111) (1.5)

Normalmente a face (111) de metais e ligas em condigao de equilibrio ter-
modinamico, apresentarao os menores valores de relaxacao da distancia inter-
planar, e variacao desprezivel para o parametro de rede paralelo a superficie,
quando comparados aos valores de volume. Em algumas outras situacoes
ocorrem reconstrugoes da superficie para minimizar a energia. No caso de
reconstrucao existem mudancas importantes da estrutura cristalografica da
superficie como: falha de empacotamento (mudanca de empacotamento por
exemplo: fec para hep) [25,26], “missing rows” (desaparecimento de uma linha
completa de atomos) [27|, e estruturas de maior complexidade como o caso

da superficie (111) do Si com a formagao de uma superestrutura (7x7) [28].
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

2.1 Difracao de Elétrons de Baixa Energia
(LEED)

Um experimento LEED, do inglés “Low Energy Electron Diffraction”, trata-
se, basicamente, de um feixe monoenergético de elétrons, com energia entre 0
e 1000 eV, dirigido sobre a superficie de um soélido cristalino onde os elétrons
sao, devido a sua baixa energia e assim pequena capacidade de penetracao,
retro-espalhados apenas pelas primeiras camadas atomicas, as quais formam
o que chamamos de superficie (Fig. 2.1). Através da aplicagao de diferengas
de potencial retardadoras sao selecionados os elétrons espalhados elastica-
mente, os quais sao, entao, acelerados contra uma tela fluorescente, como
um tubo de raios catodicos, formando na tela um padrao de difracao que
retrata a simetria da rede reciproca da estrutura cristalina da superficie. As
informacoes sobre o arranjo estrutural dos atomos da superficie estao contidas
na distribuicao espacial dos feixes difratados, e principalmente, na maneira
como a intensidade destes varia com a energia e o angulo do feixe incidente.

O aparato experimental utilizado em um experimento LEED 2.2 constitui-
se essencialmente de quatro componentes: um canhao de elétrons, um go-
niometro, um detector de elétrons e uma camara de Ultra-Alto-Véacuo. Os
canhoes de elétrons, em geral, utilizam um filamento de tungsténio-toriado

a uma temperatura em torno de 2500 K como fonte elétrons. A intensidade
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w

(Einc,kinc)

(Eesp,kesp)

Figura 2.1: Feixe de elétrons retro-espalhados pela superficie de um cristal
em um experimento LEED. E;,. e k;,. sao a energia cinética e o vetor de
onda do feixe incidente, enquanto E.g, e k., sao a energia cinética e o vetor

de onda de um feixe espalhado.

do feixe incidente normalmente é uma funcao monotonicamente crescente da
tensao aplicada ao canhao. Os elétrons sao colimados na direcao da amostra
com uma energia entre 0 e 1000 eV, o diametro efetivo do feixe é por volta de
1 mm, o desvio da energia é da ordem de 0,5 €V e a divergéncia angular em
torno de 0,5°. Esses parametros levam a uma largura de coeréncia sobre a
amostra entre 200 e 500 A, ou seja, a difracio de elétrons de baixa energia é
sensivel apenas a pequenas regioes da superficie cujas dimensoes lineares sao
dessa ordem. A sustentagao, manipulacao e aquecimento da amostra dentro
da camara sao feitas pelo goniometro. Muitos deles permitem rotagoes em
torno de dois eixos: um perpendicular e outro paralelo ao plano da super-
ficie. A coleta de dados é feita através do detector cujo tipo mais comum
é “Post-diffraction Accelerator” ou “Retarding Field Analyser” que consiste
basicamente de trés grades G1, G2 e G3 e uma tela fluorescente F como
mostra a Fig. 2.3. Apos colidirem com a amostra os elétrons sao espalhados
elastica (2 — 5%) e inelasticamente (95 — 98%) e viajam através da regiao

livre de campo 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 diferenca de potencial negativa que barra praticamente
todos os elétrons espalhados inelasticamente de tal modo que apenas aqueles
espalhados elasticamente atingem a grade G3. Entre a grade G3 e a tela flu-
orescente F existe uma forte diferenca de potencial que acelera os elétrons de
tal modo que estes colidem com a tela F provocando fluorescéncia nos pon-
tos de impacto. A este conjunto de pontos da-se o nome de padrao LEED,
onde o brilho dos pontos é proporcional a intensidade dos feixes difratados.
Contudo, para se obter sucesso em um experimento LEED é necesséario que a
amostra esteja livre da contaminacao por outros tipos de atomos que possam
estar depositados na superficie. Para que isso aconteca o aparato descrito

acima deve ser colocado dentro de uma camara de Ultra-Alto-Vacuo capaz de
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atingir pressoes da ordem de 107!° Torr. Nesta faixa de pressao a superficie
serd coberta por uma camada de gas residual em aproximadamente 10 horas.
Nos atuais sistemas LEED padroes de difracao produzidos na tela sao cole-
tados através de um fotometro ou de uma camara de video controlada por
computador. Variando-se a energia do feixe incidente mede-se as respectivas
intensidades dos feixes difratados e o conjunto de dados obtidos é chamado
de curvas I(V). Como a medi¢ao do angulo de incidéncia é uma tarefa com-
plicada em um experimento LEED, a coleta das curvas [(V), em geral, é feita
a angulo fixo, mais comumente a incidéncia normal. Antes de serem usadas
no processo de determinagao estrutural as curvas I(V) coletadas devem ser

normalizadas em relacao a corrente de elétrons do feixe incidente.

Canh3o de Elétrons Amostra

----G1
----G2
----(G8
-~~~ Telafluorescente

Figura 2.3: Modelo esquemaético de um detector tipo “Post-diffraction Acce-

lerator” ou “Retarding Field Analyser”.
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2.2 Difracao de Fotoelétrons (PED)

A técnica PED, do inglés “Photoelectron Diffraction”, difere da LEED, princi-
palmente, por envolver processos de fotoemissao de elétrons, onde um elétron
é excitado de um nivel eletronico inicial até um nivel eletronico final através
de um feixe de luz ultravioleta ou de Raio-X (Fig. 2.4). No entanto, uma
vez que o elétron é excitado, os processos de espalhamento pelos atomos da

superficie sao similares aos que ocorrem em LEED.

crystal

Figura 2.4: Modelo esquematico do processo de fotoemissao em um experi-
mento PED [3].

O processo de fotoemissao atribui a Difracao de Fotoelétrons a caracte-
ristica de apresentar fontes pontuais de elétrons, descritos através de on-
das esféricas partindo do a&tomo emissor, em contrapartida & LEED onde os

elétrons provém de uma fonte externa e por isso sao representados através
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de frentes de ondas planas.
Entre as principais vantagens da técnica de Difracao de Fotoelétrons pode-

mos destacar:

1. curto alcance (devido ao livre caminho médio) - podendo ser aplicada
a uma grande variedade de materiais, como por exemplo: camadas
adsorvidas, sistemas periodicos, quasi-cristais, sistemas ordenados ou

nao, gases adsorvidos, aglomerados de atomos, etc;

2. elemento especifica (onde pode-se escolher o nivel eletrénico de um

determinado dtomo presente na amostra para ser investigado);

3. sensibilidade ao momento angular (importante na investigagao de sis-

temas magnéticos);

4. quimico especifica (dependendo da resolugao da energia, pode-se explo-

rar o deslocamento quimico da fotoemissao);

5. profundidade sondada variavel (alterando a energia dos fétons ou me-

dindo em diferentes angulos em rela¢do & normal & superficie).

Em um experimento PED os fotoelétrons sao emitidos de um nivel ele-
tronico dos atomos da amostra e a sua intensidade é medida em funcao da
dire¢ao e/ou da energia cinética dos elétrons. No modo angular (Fig. 2.5) a
energia dos fotons é mantida fixa enquanto a intensidade dos fotoelétrons é
medida para diferentes angulos polares () e azimutais (¢) de emissdo, o que
pode ser feito de duas maneiras: girando o analisador em relagao a amostra
ou, equivalentemente, girando a amostra em relacao ao analisador. No modo
energético (Fig. 2.5) a amostra e o analisador ficam fixos enquanto se varia a
energia cinética dos fotoelétrons através da mudanca da energia dos fotons,
o que normalmente é feito por um monocromador da radiacao proveniente
de um sincrotron.

Assim como em LEED as curvas de intensidade de difracao, sejam no
modo energético ou angular, contém informacoes estruturais de superficie,

no entanto, a extracao dessas informacoes tipicamente nao pode ser feita
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0,5

0,0 4

-0,5 4

Intensidade de fotoemisséo (U. A.)

k (1/angstron)

Figura 2.5: A esquerda: Padrio de difracdo obtido em um experimento PED
no modo angular para o sistema Pd/Cu(111) com emissdo do nivel Pd-3d. A
direita: Curvas de intensidade de difragao obtidas em um experimento PED

no modo energético para o sistema Au/Fe(001) para o emissor Au-4f.

de maneira direta ou analitica. A obtencao dessas informacgoes requer sim-
ulacao computacional das curvas de difracao acompanhada de uma com-
paracao quantitativa com as curvas experimentais. Nos proximos capitulos
apresentaremos, com maiores detalhes, os aspectos teoricos referentes a essas
técnicas, cujo conhecimento é fundamental na etapa de simulacao, bem como
os problemas inerentes a etapa de ajuste das curvas.

A tabela 2.1 mostra, de maneira bem geral, uma comparacao entre as

técnicas LEED e PED.

Tabela 2.1: Comparacao entre as técnicas LEED e PED.

LEED | PED |
Varredura em energia Varredura angular e em energia
Laboratoérios convencionais Laboratoérios convencionais e Sincrotrons
Experimento rapido (< 1 hora) Experimento longo (~ 12 horas)
Visualizagao instantanea do padrao de difragao Sensibilidade quimica
Baixo custo financeiro Alto custo financeiro
Simulagao rapida e bem consolidada Simulacdo lenta e teoria em desenvolvimento
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Capitulo 3

Aspectos Teoéricos de Difracao de

Elétrons

A tarefa mais complexa na etapa de simulacao de um experimento de
difracao de elétrons é o calculo das curvas de intensidade de difracao pois estas
envolvem processos de espalhamento multiplo ou espalhamento dinamico. Os
elétrons, dentro do cristal, sao espalhados por um potencial forte o suficiente
para alterar a direcao do feixe incidente, seja ele vindo de uma fonte externa,
como no caso de LEED, ou de um atomo emissor dentro do proprio cristal,
como no caso de PED. Este potencial nao pode ser resolvido exatamente pois
representa um problema de muitos corpos e, portanto, algumas aproximacoes
devem ser utilizadas. Por isso se faz necessario dividir o processo em duas

etapas:
1. Espalhamento atdémico

2. Espalhamento entre os atomos do cristal

No caso de LEED, devido a natureza plana das ondas incidentes, o espa-
lhamento atomico é comumente extendido para um plano infinito de 4tomos
e assim, é possivel se calcular uma matriz que descreve o espalhamento para
uma camada atomica. Partindo do principio de que duas camadas adjacentes
de dtomos idénticos espalham elétrons da mesma forma, a proxima etapa é
descrever o espalhamento entre as camadas atomicas de um soélido cristalino.

Nas proximas secoes apresentaremos detalhes da teoria envolvida em cada
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uma dessas etapas. Em PED, devido a natureza esférica das fontes emissoras
de elétrons, o modelo de “cluster” tem se mostrado mais eficiente na etapa
de calculo de espalhamento multiplo de elétrons pelos atomos do cristal. A
secao seguinte, que apresenta detalhes do cédlculo do espalhamento por um

unico atomo, no entanto, se aplica a ambas as técnicas.

3.1 Espalhamento Atomico

Um dos modelos de potencial mais usados no calculo do espalhamento atéomico
para solidos cristalinos é o chamado potencial “muffin-tin”. Neste modelo,
como ilustrado na figura 3.1, o potencial atomico possui simetria esférica na
regiao ocupada pelo nucleo mais os elétrons fortemente ligados, regiao co-
mumente chamada de esfera “muffin-tin”. Centradas nos respectivos nicleos,
as esferas “muffin-tin” se tocam mas nao se superpoem. No espaco entre as
esferas, regiao ocupada pelos elétrons nao-localizados ou elétrons de valéncia,
assume-se um valor constante para o potencial.

O potencial de simetria esférica, que atua dentro do raio r,,; (raio “muffin-
tin”) inclui interagoes Coulombianas entre os elétrons e os niicleos, bem como,
interagoes de troca (entre elétrons) e pode ser calculado a partir das fungoes
de onda, tabeladas |29] ou calculadas a partir da configuragao eletronica,
atomicas ou ionicas. Normalmente para o calculo deste potencial, utiliza-
se o método auto-consistente de Hartree-Fock [30] para um elétron onde os
efeitos de troca e contribuicoes eletrostaticas entre as esferas vizinhas sao
levadas em conta.

Construiremos, dessa forma, um modelo para o potencial esférico partindo
das interacoes Coulombianas e, a seguir, acrescentaremos termos relativos aos
efeitos de troca. A densidade de carga eletronica é dada pela soma do médulo

ao quadrado das funcoes de onda dos niveis eletronicos ocupados:
b= 3 07 3.1

onde a soma em ¢ é realizada sobre todos os estados eletronicos ocupados.

Através da equagao de Poisson, podemos encontrar o potencial Ugq(r)
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gerado por essa distribuicao de cargas:
V2Uc(r) = —87p, (3.2)

O potencial Coulombiano total de &tomo sera dado pela soma do potencial
do nucleo (carga Z) e da contribui¢ao dos elétrons:

Z
Vo(r) = P Uc(r) (3.3)
Consideremos agora termos relativos ao potencial dos atomos vizinhos.
Uma vez usada a aproximacao “muffin-tin”, podemos considerar que as con-
tribui¢oes nao esféricas se anulam e podem assim ser ignoradas, logo, a soma
das contribuicoes desses atomos daréd origem a uma fun¢ao de onda de sime-

tria esférica. O potencial total Vor(r) para um atomo sera entao:

vizinhos

Ver(r) = Ve(r) + Z V,(a;|r) (3.4)

onde V,(a;|r) é a contribuigao esférica do potencial do a&tomo vizinho situado
a uma distancia a;.

O potencial na regiao intersticial, chamado zero muffin-tin, é tomado
constante, como referimos anteriormente. No entanto, ¢ necessério introduzir-
se um pequeno degrau, como mostra a figura 3.1-b em relacao ao valor do
potencial na regiao limite do potencial esférico, ou seja em r,,,, como pro-
posto por Mattheis [31], o que assegura a conservagao da carga. Uma boa
aproximacao ¢ tomar a média do potencial esférico na regiao entre o raio
“muffin-tin” e o raio médio atdémico no espaco livre do cristal, como na figura

3.1-a, o raio de Wigner-Seitz, que denotaremos por 7,:

To VCT(’/’)T2
Vmedio =3 /rmt mdr (35)

As interagoes de “exchange”, que surgem das propriedades eletronicas de
anti-simetria, podem ser acrescentadas ao potencial Vor(r) através de uma

aproximacao local baseada na densidade total eletronica p [32]:

s,o(r)) s

(3.6)

VX = —30é< S
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Figura 3.1: Modelo de potencial “muffin-tin™ a) Esquema de célculo do
zero “muffin-tin™ média do potencial entre 7, e 7,. b) Representagao do
potencial “muffin-tin” onde pode ser visualizado o pequeno degrau entre os

potenciais das duas esferas.

Usualmente adota-se o valor 0.67 para o parametro « obtido da aproximacao
KSG [32].

Além do espalhamento devido as esferas “muffin-tin”, o feixe de elétrons
ainda tem que atravessar uma barreira de potencial devido a mudanca de
meio do vacuo para o cristal, uma refracao anéloga a que ocorre com a luz.
Esse potencial é comumente chamado de potencial interno e a ele é atribuido
um valor constante que ¢ otimizado no processo de ajuste entre as curvas
I(V) experimentais e tedricas. Além disso, existem feixes que sao espalhados
inelasticamente devido a presenca de fonons e plasmons no cristal. Em um
calculo LEED estes processos inelasticos sao levados em conta através do
acréscimo de uma componente imaginaria ao potencial interno, que passa a

ser denominado potencial optico:
Vo =Vor+1V,r (3.7)

A simetria esférica do potencial atomico total nos permite usar o método
de ondas parciais para o espalhamento atomico. Fora da esfera “muffin-tin”
as solucoes da equacao de Schrodinger sao as fungoes esféricas de Hankel de

primeiro e segundo tipos, onde [ = 0,1,2,... ¢ o nimero quantico referente
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ao momento angular:

Jilkr) = [hll(kr) + h?(k‘r)} (3.8)

DN | —

sendo que j; é a fungao esférica de Bessel e k = [E + VOR]%, com V, g a parte

real do potencial 6ptico. Sua forma assintotica é:

ikr —ikr
—+1)€ ;4D e

jl(k’r‘)r—n)o 1 Lr L (39)

Nessa forma fica claro que j; se comporta como a soma de uma onda
transmitida e outra refletida cujas magnitudes sao iguais. Contudo, a onda
refletida apresentara uma diferenca de fase (“phase shift”) em relagao a onda
transmitida devido ao espalhamento pelo potencial atdémico. Podemos re-

escrever a relacao acima de tal modo que essa diferenca de fase 9; apareca

explicitamente:
1..
gi(kr) = 3 (€™ h) (kr) + hif(kr)] (3.10)
desse modo, o processo de espalhamento gera uma onda espalhada:
1 ..
5 [ — 1] b} (k) (3.11)

que ¢ a diferenca entre as equacoes (3.10) e (3.8). Assim, o processo de
espalhamento serd descrito, para diferentes valores de 1 (momento angular)
em termos de uma matriz de esplhamento atomico ¢, cujo elemento ¢; sera
dado por [33]:

—h?

1 .
— 1] = — ——sende” (3.12)

—n? 1 [i25l
2m 2ik

h=—"—_Te
T om 2ik

O calculo das diferencas de fase se baseia na continuidade das solugoes
da equacao de Schrodinger na interface das esferas “muffin-tin”. A solugao
no interior da esfera nao pode ser encontrada analiticamente, por isso, ela é
obtida através de uma integragao numeérica da equagao de Schréodinger. Nao é
possivel, devido as caracteristicas do modelo de potencial “muffin-tin” igualar
simultaneamente as amplitudes e as derivadas das solucoes dentro e fora da
esfera. Para contornar tal problema, usa-se a continuidade das derivadas

logaritmicas na interface, ou seja, no ponto r,,;. Desse modo, expressando a
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solucao da parte real radial da equacao de Schrodinger no interior da esfera

por R;(r) e a equagao (3.10) como a solu¢do na regido intersticial, temos:

Ry (7t _ bt (krs) + b2 (KTt
Ri(rme)  €20h} (krpe) + h2 (k)

(3.13)

onde o simbolo (") corresponde a primeira derivada em relacao a r.

As diferencas de fase sao determinadas, entao, através da seguinte relacao:

1, [Lih} —h?
5 = —ip |2 3.14
" [hll LA, (3.14)

onde L; é a derivada logaritmica da solucao da equacao de Schrédinger dentro
da esfera “muffin-tin”.

As vibragoes térmicas das esferas “muffin-tin” em torno de suas posicoes
de equilibrio provocam uma reducao na intensidade dos feixes difratados e
conseqiientemente, um aumento na “intensidade de fundo”, ou background.
Desse modo, é necessario considerar os efeitos da temperatura no célculo das
diferencas de fase. A amplitude de espalhamento atomico devido ao potencial

esférico, ainda sem efeitos de temperatura, pode ser escrita na forma |33]:

£(0) = —4m Y (21 + 1)t Py(cosb) (3.15)

onde 6 é o angulo entre a direcao da onda incidente e a direcao de espa-
lhamento, P, sdo os polinomios de Legendre e t; é dado pela equagao (3.12).
Podemos agora incluir os efeitos de vibracao térmica nas amplitudes de espa-
lhamento multiplicando f(6) pelo fator de Debye Waller e=. Desse modo,
podemos substituir ¢, por ¢;(T), dependente da temperatura, na equagao
(3.15) obtendo a equacao (3.16).

F(O)e™ = —4r Y "(21 + 1)t,(T) Pi(cosb) (3.16)

Supondo que os atomos da rede cristalina vibram de maneira isotropica,

temos que M no fator de Debye Waller é dado por:

M:%<<5?-5?)2> :é]a?

ﬁ .
onde 0 k é o momento transferido.

(77 (317)
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Manipulagoes matemaéticas relativamente complexas da equagao (3.16), as
quais omitiremos aqui passos mais detalhados, nos levam a seguinte relacao
para o elemento da matriz de espalhamento dependente da temperatura:

tH(T) = it exp [—2a (E + V)] jy [—2a (E + V,g)| tyr
l/l//
am(2l + 1) +1)]? /
Yo ()Y ,(2)Y0(2)d2 (3.18
e o) Yo ()Y (2 (3.18)
onde o = (m/h?){(67)?), sendo ((67)?) a amplitude quadritica média das

vibragoes, m ¢ a massa atomica e os Y (§2) sdo os harmonicos esféricos. Subs-

tituindo ¢; por ¢,(7") na equagao (3.12) obtemos as diferencas de fase depen-

dentes da temperatura:

5,(T) = %zn {1 - tl(T)] (3.19)

Nos atuais pacotes computacionais implementados para simulacao de

difragao de elétrons, tanto para LEED quanto para PED, o calculo das dife-
rencgas de fase ¢ normalmente uma etapa que antecede o processo de calculo
iterativo das curvas de intensidade de difracao, onde célculos de espalha-
mento miultiplo sao realizados para cada estrutura testada. Rigorosamente
as diferencas de fase possuem dependéncia com as posicoes atomicas de su-
perficie, uma vez que o potencial dos dtomos vizinhos é levado em conta,
no entanto, essa dependéncia é tao suave que normalmente se recalcula os
desvios de fase para uma nova estrutura apenas no final do processo de ajuste

das curvas, como um refinamento.

3.2 Modelo de planos infinitos - LEED

O modelo de calculo de espalhamento multiplo comumente usado em LEED
é o modelo de planos infinitos, onde uma matriz de espalhamento é calculada
para um determinado plano de dtomos. A partir dai é possivel descrever o
espalhamento entre planos. E conveniente entdo dividirmos o processo em

duas etapas:

1. Espalhamento intra-camada

2. Espalhamento entre camadas
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3.2.1 Espalhamento intra-camada

A secao anterior mostra que o espalhamento por um tdnico atomo é descrito
pela matriz de espalhamento ¢ expressa pela equagao (3.12). Consideraremos
agora, o efeito dos espalhamentos subseqiientes pelos varios dtomos de uma
camada atomica. Representaremos o feixe espalhado por uma onda esférica
de momento angular L' = (I'm’) centrada na posicdo 77 do primeiro atomo
se propagando para o segundo atomo cuja posicao ¢ 73. O propagador seréd

dado por uma funcao de Green:

2m. /! ,
GFy = —Ami=5k Y iha (L. L) b, (T3 = 7)) Ye, (75 = 77) (3.20)
Ly

onde m, é a massa do elétron e a soma em L, se extende sobre todos os valores
de [; e m;y compativeis com L = (Im) e L' = (I'm) na faixa [ —{'| < I}, < I+1
e m+m’ = mi. Os coeficientes de Clebsh-Gordan a (L, L, Ll) sao calculados
a partir da seguinte relacao, onde a integral é realizada sobre o angulo s6lido
total:

a (L, L L1> — / Y7 (Y (Q)Y7,(Q)d0 (3.21)

Quando tomamos o propagador atuando sobre a amplitude de espalha-
mento atdomico expressa pela matriz ¢, temos como resultado uma onda es-
ferica que, incidindo no primeiro dtomo com momento angular L' = (I'm’)
é espalhada na direcao do segundo 4&tomo mantendo o mesmo momento an-
gular, o que acontece devido a simetria esférica do potencial espalhador.
Quando essa onda encontra o segundo atomo ela sera tratada como uma onda
incidente e serd novamente espalhada. Torna-se possivel entao, combinar
varios eventos de espalhamento multiplo entre dois atomos seqiiencialmente,
como mostra a figura 3.2. Chamando de t!' e t? as respectivas matrizes de es-
palhamento do primeiro e segundo 4tomos, e ainda G'? e G*! os propagadores
entre os dois dtomos nos dois sentidos, podemos expressar a amplitude de-
pois de uma sucessao de eventos de espalhamento como: t2G*t!G122G?1t!,
utilizando notacdo matricial. As matrizes de espalhamento total T e T2
sao dadas pela soma das amplitudes de espalhamento de todos os caminhos

possiveis que terminam nos atomos 1 e 2:
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Figura 3.2: Seqiiéncia de possiveis eventos de espalhamento entre dois ato-

mos.

As relagbes acima podem ser escritas como um conjunto de equacoes
auto-consistentes:
T =t +t'G"™T? (3.24)

T? = +*GHT! (3.25)
Podemos extender as relagoes acima para todo o plano periodico de ato-
mos infinito em todas as direcoes. Como todos os atomos sao idénticos

podemos definir uma matriz de espalhamento para o plano periédico, a qual

denotaremos por 7:

T=t+1 T (3.26)

onde o indice n é relativo a cada dtomo da rede e G é o propagador entre

0s atomo 7 e n.
Finalmente uma nova funcao de Green pode ser definida de tal modo que

inclua a soma sobre todos os atomos:
r=(01-tG) t=t1-Gt)™! (3.27)

A equacao acima resolve o problema do espalhamento miltiplo por um
plano periédico de atomos, levando em conta a contribuicao de um nimero

infinito de atomos e envolvendo infinitas ordens de espalhamento.
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Um feixe de elétrons incidindo sobre um plano periédico de atomos é
espalhado em véarias direcoes bem definidas e as intensidades desses feixes
deve ser conhecida. Com esse intuito é necessario estabelecer uma relacao
entre a matriz de espalhamento ¢;;/ e uma matriz de difracao que fornega a
amplitude de espalhamento entre duas ondas planas ?m e ?wt. Tal relacao
¢ dada por [33]:

87T2i 2m - « (5
Mout,in - _W(mtﬁ Z YL < k out) tLL/YL’ < k zn) (328)

LL
onde A é a area da célula unitaria bidimensional. Utilizando a matriz de
espalhamento (3.27) na equagao (3.28), obtemos a amplitude de difracao

entre duas ondas planas para uma camada atomica simples:

1672im — , [t
M:g::/? = —m ZYL(!@?’) TLL,YL’ <k’?> 5?’?5ii (329)
g LL

onde os deltas de Kronecker sao relativos as ondas planas transmitidas sem
mudanca de diregao.

A partir da matriz de espalhamento 7 é possivel descrever a reflexdo e a
transmissao total através das matrizes r e t, da seguinte forma:

rt = Mt
rYt = M T
=t
tTT = M (3.30)

onde as matrizes M** sdo calculadas da relacdo (3.29) e os sinais + e —

corresponedem aos sentidos de propagacao.

3.2.2 Espalhamento entre camadas

Na secao anterior descrevemos a reflexao e a transmissao de um feixe de
elétrons por uma camada atomica. Estamos agora em condigao de calcular
a reflexao por duas camadas atomicas adjacentes A e B. Os propagadores
entre as duas camadas sao do tipo onda plana, PZ, = e:rp(i—i?% - T Ba), €

para efeito de calculo vamos definir dois planos 1 e 2, o primeiro deles antes
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da camada A e o segundo depois da camada B (Fig. 3.3). Sejam P, P+ e
P2jE os propagadores entre os planos 1 e A, A e B e B e 2 respectivamente.

A refletividade entre o par de camadas A + B, em notacao matricial, é dada
entao por:
RT = Piry P+ P t, P rgtPTeit Pt (3.31)
+Pty, Porg Pl Pt PR 4
— P [rf +t Pt (1= i Prgt )™ tjﬁ] P

onde I é a matriz identidade.

E
-

+
+

/7
4

+

+

J

.%Z
\

|

Figura 3.3: Esquema de calculo do espalhamento multiplo total entre duas

camadas.

O espalhamento miultiplo entre duas camadas é descrito por uma série
geométrica de infinitos termos que leva a uma expressao exata. Fazendo os
planos 1 e 2 coincidirem com as camadas A e B, temos as seguintes relagoes

para a refletividade e a transmissao dos feixes nos dois sentidos:

R = iyt +t5 P PT (I —ri PrptPY) T T (3.32)
TH = 5P (I = Pt PY) T T (3.33)
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R*™ = ¢+t P P (I—r PYriPT) Ty (3.34)
T~ = ;7 P (I—rg Pt P)  ty (3.35)

As matrizes de reflexao e transmissao para mais de duas camadas podem
ser determinadas a partir de sucessivas iteragoes da metodologia usada para
duas camadas. Devido ao valor do livre caminho médio do elétron dentro de
um so6lido, cujo efeito esté incluido na parte imaginaria do “potencial interno”,
o calculo converge para dez camadas atomicas em média. Alguns métodos
foram desenvolvidos para se calcular essas matrizes como, por exemplo, os
métodos ‘Layer Doubling’” e RFS. Quando camadas idénticas sao empilhadas
pode-se usar o método ‘Layer Doubling’, desenvolvido por Pendry [33]. Neste
método a espessura do bloco de camadas empilhadas dobra a cada iteracao,
como mostra a figura (3.4). O passo n combinard dois blocos idénticos,
com 2" ! camadas cada um, em um bloco de 2" camadas. Camadas dife-
rentes, correspondentes a superficie, podem ser adicionadas, mas para tal é
necessario calcular separadamente as matrizes de espalhamento para essas ca-
madas e entao empregar novamente o método de calculo para duas camadas

descrito nesta segao.

X |

, , , llcamada

iteracao 1 .~ T
'3:%’ % % V 2 camadas

iteracao 2 T
W W 4 camadas

iteracao 3 - ’

Figura 3.4: Método “Layer Doubling”, onde é levado em conta o empilha-

mento entre camadas no calculo do espalhamento multiplo.
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O espalhamento miltiplo para um bloco de camadas atomicas também
pode ser calculado através do método conhecido como “Renormalized Foward
Scattering” ou simplesmente RFS [33]. Este método se baseia no principio
de que a transmissao através de uma camada atomica pode ser descrita por
ondas planas modificadas por espalhamento frontal em ondas planas trans-
mitidas com diferentes angulos de espalhamento (Fig. 3.5). O termo de
primeira ordem leva em conta todos os caminhos que sofrem apenas uma
reflexao, contudo, para qualquer nimero de camadas. O termo de segunda
ordem considera todos os caminhos que sofrem duas reflexdes e assim por
diante. A metodologia RFS utiliza tipicamente 12 a 15 camadas, e de 3 a 4
ordens de iteragao para atingir a convergéncia. Desse modo o método apre-
senta uma economia de esfor¢o computacional quando comparado ao método
“Layer Doubling”.

Esses dois métodos tém sido rotineiramente usados em programas que
calculam as intensidades dos feixes difratados com o objetivo de simular o
processo de espalhamento que os elétrons sofrem ao interagir com a superficie
solida. O método RFS, apesar de bem mais rapido, apresenta a limitacao
de nao funcionar bem para distancias entre camadas inferiores a 1,0A. Ja
o “Layer Doubling” é um método bem mais robusto que pode ser aplicado a

qualquer tipo de sistema.

3.2.3 SATLEED

Existem hoje varios pacotes computacionais desenvolvidos por grupos de
fisica de superficies de varias partes do mundo. Entre eles podemos destacar
o LEEDFIT, desenvolvido pelo grupo do Professor Wolfgang Moritz da Uni-
versidade de Munique e o SATLEED, desenvolvido pelo grupo do Professor
Michel Van Hove em Berkeley. O SATLEED usa a chamada aproximacao
Tensor-LEED para acelerar o calculo das curvas I(V), no entanto, ele permite
apenas calculos de incidéncia normal explorando a sua simetria e realizando,
assim, os calculos de maneira mais rapida. O SATLEED é dividido em dois
programas executaveis: TLEED1 e TLEED?2.

O TLEEDI, cuja fungao é calcular as intensidades difratadas pela es-

trutura de referéncia, é alimentado por dois arquivos de entrada: o tlee/.:
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Figura 3.5: Método RFS de empilhamento entre camadas.

que contem as informagoes necessarias para o calculo dos tensores de espa-
lhamento e para o processo de minimizacgao e tleed5.: que contem todas as
informacoes necessarias para o calculo dinamico das intensidades LEED para
a estrutura de referéncia, tais como, diferencas de fase atomica, dados estru-
turais da superficie, potencial 6ptico e temperatura de Debye. A saida dos
dados gerados pelo TLLED]1 ¢é feita via dois arquivos: tleed.o, um arquivo de
acompanhamento, e short.t, que contem os tensores de espalhamento.

O TLEED2 calcula as curvas I(V) para varias estruturas-teste criadas
a partir da estrutura de referéncia e as compara com as curvas experimen-
tais através do Fator R, um ntmero que quantifica a concordancia entre as
curvas. O método utilizado pelo SATLEED na minimizacao do Fator R é o
Algoritmo de Powell [34]. Além do tleed4.i e do tleed5.i, o TLEED2 ainda
requer mais trés arquivos de entrada: rfac.d, exp.d e short.t. O primeiro,
entre outras coisas, contém informacoes a respeito do tipo de Fator R a ser

empregado e quais curvas serao levadas em conta no calculo. O segundo ar-
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quivo contem as curvas I(V') experimentais, e o tltimo, short.t é o arquivo
de saida do TLEED1 citado anteriormente. Os arquivos de saida mais im-
portantes do TLEED2 sao: search.s e IV(um para cada feize). O search.s
contém informacoes sobre a estrutura encontrada, ou seja, os deslocamentos
dos atomos em relagao a estrutura de referéncia, o Fator R e o potencial
Optico correspondentes. Os arquivos IV contém as curvas I(V) correspon-
dentes & estrutura analisada. O fluxograma da figura (3.6) mostra como se
segue o processo de calculo LEED através do SATLEED.

tleedd.i | [tieeds.i]

TLEED1
Y

[ehortt]

il | 1| amd

FLEERS

Y |

search.s \ ivl, iv2, iv3, ... |

Figura 3.6: Fluxograma do processo de determinagao estrutural via SAT-
LEED.

O SATLEED é um codigo de dominio publico e pode ser obtido no sitio

indicado na referéncia [35].

3.2.4 LEEDFIT

O programa LEEDFIT, desenvolvido pelo grupo do Professor Wolfgang Mo-
ritz, na Ludwig Maximilians Universitdt, em Munique, calcula as intensi-
dades LEED para uma estrutura ou para um conjunto de estruturas especi-

ficado no arquivo de entrada, os correspondentes fatores-R, se um arquivo
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com dados experimentais é fornecido, e as distancias interatomicas para cada
modelo. A optimizacao usando métodos de minimos quadrados é opcional.
As intensidades sao escritas num arquivo que pode ser usado como entrada
para um programa de graficos. O codigo fonte é independente da estrutura a
ser calculada, com excessao de algumas dimensoes de matrizes que precisam
ser ajustadas para grandes células unitarias.

O programa calcula as intensidades LEED usando o método “layer dou-
bling” (secao 3.2.2). As intensidades dos feixes sdo calculadas para as energias
desejadas comecando da mais baixa. Num primeiro passo sao calculadas as
matrizes de espalhamento do substrato e gravadas em um arquivo. Num
segundo passo sao calculadas as matrizes de espalhamento para a superficie.
Desse modo, a cada iteracao, num processo de busca, apenas a matriz de
superficie precisa ser recalculada, sendo que a do substrato é apenas lida.

O codigo LEEDFIT nao se trata de um programa de dominio piblico, de

tal modo que a sua utiliza¢ao deve ser autorizada por seus autores |36].

3.3 Modelo de “cluster” - PED

A modulac¢ao em intensidade dos fotoelétrons emitidos em uma determinada
direcao ¢ produzida pela interferéncia dos elétrons que nao foram espalhados,
ondas diretas com componentes ¢, e as varias componentes que sofreram
espalhamento, ¢;. A intensidade deste processo de interferéncia apresenta,

entdo, a seguinte rela¢do de proporcionalidade |37]:

¢O+Z¢j

A soma sobre o indice j, na equacao 3.36, deve incluir todas as componentes

2

I(%,0,¢) (3.36)

espalhadas. Os angulos 6 e ¢ descrevem a direcao de emissao dos fotoelétrons.
O termo k & o vetor de onda do fotoelétron no espaco livre, cujo modulo

pode ser dado em termos da energia cinética do fotoelétron como:
k =0.512331+/ E}, (3.37)

No processo de fotoemissao, os elétrons podem ser emitidos dos atomos pre-

sentes no material para o nivel do vicuo quando a radiacao excitadora tem
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energia suficiente para ser absorvida e vencer a energia de ligagao do elétron
ao atomo. A equagao da conservagao da energia, que descreve o efeito fo-

toelétrico, nos permite, entao, calcular o valor de FEj:
Ex(njl) = hw — B(njl) (3.38)

onde B é a energia de ligagao do elétron em relacao ao nivel do vacuo e
os indices n, j e [ sao os nimeros quanticos principal, de momento angular
orbital e de momento angular total, respectivamente, que caracterizam o
estado ocupado pelo elétrons antes da fotoemissao.

Os primeiros calculos envolvendo espalhamento multiplo no modelamento
de um experimento PED foram feitos por Liebsch (1974) |38| e sdo baseados
nos trabalhos prévios da teoria LEED. Pendry [39], Li, Lubinsky e Tong [40)|
propoem em seguida modelos que descrevem de forma mais completa os feno-
menos envolvidos na difracao de elétrons com teorias que requerem simetria
translacional paralela a superficie. Esse problema, no entanto, foi posteri-
ormente contornado através da proposicao de modelos envolvendo “cluster”
de atomos, baseados nos trabalhos preliminares de AED (“Auger Electron
Diffraction”) [41].

Nos calculos PED realizados neste trabalho temos usado a teoria de
difragao para fotoelétrons baseada no formalismo de “cluster” de atomos,
descrita nos trabalhos de Y. Chen e M. A. Van Hove [37]. A expressao para
a intensidade dos fotoelétrons com espalhamento miltiplo envolvendo centros
de potencial esférico, é convenientemente formulada em termos de matrizes

atomicas t [42] com elementos dados por:
t <ﬁ> = sen (0;) exp (i0;) (3.39)

onde ¢; é a diferenca de fase, ou “phase shift”, que descreve o espalhamento
para um determinado 4&tomo na posicao T. O indice | é o nimero quantico
relativo ao momento angular.

A propagacao dos fotoelétrons a partir do atomo emissor até os proximos
centros espalhadores, e deles até o analisador pode ser descrita por matrizes
de propagadores de particula livre através dos atomos da rede. O propagador
da equacdo 3.40 descreve fotoelétrons que sdao espalhados (emitidos) com

momento angular L, correspondente ao par (I, m), de um atomo localizado em
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!
T até um segundo atomo, localizado em R , onde sao novamente espalhados

e tém seu momento angular alterado para L', ou (I',m’):

Gry (7)= (L RIGIL, ﬁ'> (3.40)

onde 7 = k (ﬁ - B >, com k = ‘?‘ sendo mo6dulo do vetor de onda do
feixe de fotoelétrons. Pode-se expressar G /() em termos de integrais

envolvendo funcoes de Bessel j;(kr) e harmonicos esféricos YL(?) [43]:

e / K Vi (k)Yy (Rexp(iF - (F— B))
2% | (@np c B o

gu(kr)jy (k')
G2l (V2er) (3.41)

onde k ¢ um vetor unitario na direcdo de propagacio do elétron (/Z) erer

sao deslocamentos arbitrarios.

detector at R,

emitter

R Rpa

Figura 3.7: Esquema de espalhamento multiplo de um fotoelétron desde o

Atomo emissor até o detector.

Podemos descrever a propagacao do fotoelétron desde o emissor até o
detector, como mostra a figura 3.7, através da matriz da equacao 3.42 que
é, na verdade, uma soma de todos os caminhos possiveis entre o emissor € o

detector.
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G%Z}Lo(ﬁ(ﬁ ﬁla ﬁ% BRI ﬁn) = Z Z GLnyLnfl(pn)
L.

caminhos

ﬁn 1)GrL,_ 1,Ln— 2 (Pn-1)

ﬁn 2)Gr, 5,1, 5(Pn2) - ..

thz(ﬁ2>GL2,L3 (p2)
R1)Gro1o(p1) (3.42)

woa
(

Xt
Xty _

onde Ly e L, denotam os momentos angulares iniciais e finais respectiva-
mente. Usando a expressao exata para o propagador de elétron livre temos

que a intensidade pode ser escrita como [44]:

K00« X S0 Y Mo,

emissor m; lp=l;£1

M)[Ggo,lfmi(ﬁo, ﬁd)

—

+ WeGoo,m, (Ro, 1, Ra)

X exp(—

Nmazx

_ - =
+ We ) Gl (Ro, By,

n=3

—

Ro1, R (3.43)

onde [r(:l’?”)(k, 0, ) é a intensidade de fotoelétrons emitidos de um estado li-
gado (n;, ;) e detectados em uma direc¢ao € (polar) e ¢ (azimutal) com médulo
do vetor de onda k. Os nimeros quanticos (n;,l;, m;) sdo, respectivamente,
numeros quanticos principal, orbital e magnético.

Na equacao 3.43 é considerada a regra de dipolo para o caso de polar-
izacao linear da luz, onde Iy — ; = £1 e my — m; = 0. O propagador de
espalhamento de ordem n, G} lfm ﬁo, ﬁl, . .,ﬁn_l, ﬁd), que ja traz in-
clusa a matriz ¢, que descreve a propagacao de um elétron desde o emissor,
em Ry = Repmissor, até 0 analisador, em R, = R4. Os termos M, e 5;},70 sa0,
respectivamente, a intensidade e a diferenca de fase dos elementos da matriz
de dipolo, calculados para um potencial esfericamente simétrico, como o po-
tencial “muffin-tin” apresentado na secao anterior e esquematizado na figura
3.1. O elemento de matriz M, . ¢ calculado a partir de (U, 1 | - T |®n, 1, )
onde |\IfEm.mlf > é 0 estado final do elétron emitido para o continuo na direcao

7 a partir do estado inicial |®,,;, >. A atenuagao do sinal, devido ao livre
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caminho médio do elétron, A\(E), quando percorre uma distancia a do cristal,
¢ descrita através do termo exp|—a/2A(E)]. Os efeitos de vibragao térmica
estao incluidos no fator W, proposto por Kaduella, Friedman e Fadley [45],
que é equivalente ao fator de Debye Waller [46]. A equacao 3.44 mostra como

W, pode ser calculado:
W, = exp[—k*(1 — cos3)o?] (3.44)

onde (3 é obtido da teoria do livre caminho médio para espalhamento inelés-
tico e dados experimentais incluidos na formula TTP-2 de Tanuma, Powell e
Penn [47] e 62 é o deslocamento médio quadrético relativo entre os 4tomos,
o qual depende da temperatura de Debye.

O processo de refracao ao qual os elétrons sao submetidos ao mudarem de
meio, ou seja, do cristal para o vacuo, estao incluidos no chamado potencial
interno, da mesma forma como é tratado em LEED e foi descrito na secao

anterior.

Figura 3.8: Cone de meia abertura 6, utilizado na simulagao da resolugao

angular do analisador.

O processo de simulacao das curvas de intensidade de difracao deve levar
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em conta o fato de que a resolucao angular experimental nao é infinita. Uma
maneira de contornar esse problema é tomar a média da intensidade em
um cone de abertura total 20, como mostra a figura 3.8. Desse modo, a
intensidade para o ponto central a é substituida pela média na face do cone:
I=Q2L+L,+I1.+1;+1.)/6.

3.3.1 MSCD

Apesar do grande consumo de memoéria e tempo de computagao, a teoria de
espalhamento multiplo tem-se mostrado eficiente como método de simulacao
de padroes de difragao de fotoelétrons. Muitos codigos, como o MSPHD [48],
PAD [49] e o EDAC [50,51], tém sido implementados nos tltimos anos com
base nesse método.

Dentre esses codigos destacamos especial atengao para o pacote MSCD
[52], de “Multiple Scattering Calculation of Diffraction”, o qual tem sido
usado em nossos trabalhos com PED. O MSCD é um versatil e eficiente
codigo desenvolvido para o calculo de padroes de difracao de fotoelétrons
excitados de estados ligados de atomos de superficies de solidos, as quais
sao respresentadas através de “clusters” de tamanho finito. Este codido, de-
senvolvido por Chen e Van Hove, utiliza a aproximacao de Rehr-Albers [53|
para diminuir o tamanho das matrizes t e G utilizadas no célculo. Uma
segunda economia de processamento é a soma dos fotoelétrons feita pelo
caminho reverso; isto ¢, o célculo é feito a partir do analisador em direcao
aos emissores. Esta metodologia diminui de maneira drastica o ntmero de
feixes calculados. Tradicionalmente eram calculados todos os feixes pos-
siveis e aproveitados apenas aqueles que chegassem até o analisador. O pa-
cote MSCD foi implementado em C++ portavel para diferentes plataformas:
IBM-PC (Linux ou MS-Windows), Macintosh, Cray T3E, Sun Workstation,
COMPS, entre outras. O codigo permite ainda processamento paralelo via
MPI (Message Process Interface). Esse codigo é de dominio publico e esta
disponivel no sitio http://www.ap.cityu.edu.hk/personal-website /Van-Hove-
files/mscd /mscdpack.html.
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3.4 Comparacao Teoria x Experimento

O processo de determinacao dos parametros estruturais e nao estruturais,
que caracterizam uma determinada superficie, via métodos de difracao de
elétrons, LEED ou PED, requer ajuste das curvas de intensidade de difracao
simuladas com as experimentais. Desse modo, se faz necesséria a busca de
um método de comparacao eficiente, objetivo e quantitativo. A metodologia
do Fator-R atende esses requisitos. De um modo geral, pode-se definir o
Fator-R como um somatorio dos desvios entre os pontos experimentais e os
teoricos, desse modo, a concordancia entre as curvas é quantizada de tal
forma que o ajuste perfeito levaria a um Fator-R igual a zero.

Um grande nimero de fatores-R vém sendo propostos ao longo dos 1l-
timos anos. Cada um deles tenta ressaltar de maneira mais efetiva um de-
terminado aspecto das curvas, como altura, largura ou posicao dos picos.
Para a determinacao de parametros estruturais o aspecto mais importante é
0 posicionamento dos picos, assim, deve-se usar um fator-R que seja sensivel
a esse aspecto. A altura dos picos traz informacoes a respeito da temperatura
de Debye da superficie, o que nos leva a necessidade de um fator-R, sensivel
a este aspecto.

Apresentaremos, a seguir, as defini¢coes dos dois tipos de fatores-R que
temos usado em nossos trabalhos: o fator Rp, o qual utilizamos em calculos
LEED, e o fator R4 para calculos PED.

3.4.1 O Fator Rp - LEED

O fator Rp, ou fator R de Pendry |54], foi proposto no intuito de se tratar
todos os picos de difracao da mesma maneira, extraindo assim, mais infor-
macoes estruturais das curvas de intensidade. Ele parte da suposicao de
que as curvas [(V), intensidade do ponto de difracao em funcao da energia
cinética do feixe de elétrons incidentes, podem ser escritas por uma série de

Lorentzianas, do tipo:

I(E) = 2:: e E/:;Z e (3.45)

7j=1
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onde N é o nimero de picos, A; é a amplitude do pico centrado na energia
E; e Vi é a parte imaginaria do potencial éptico a ser otimizado. O fator

Rp para um nimero n de pares de curvas é definido como:

D > N[ Rl
P S IO — (VPlE

onde a funcao Y, cujos indices e e t sao relativos as intensidades experimentais

(3.46)

e teodricas, é definida em termos da derivada logaritmica da intensidade, L =

I'/I, como se segue:
L

Dessa maneira, o processo de determinagao estrutural via LEED se torna,
na verdade, um problema de minizagao do fator R em relagao ao conjunto de
coordenadas dos atomos da superficie, bem como em relacao a parametros
nao estruturais tais como a temperatura de Debye e o potencial 6ptico. No en-
tanto, esse processo de minimizacao pode se tornar extremamente demorado
a medida que cresce a complexidade das estruturas analisadas. Discutiremos
adiante a importancia de se buscar métodos de otimizagao global capazes de
resolver de maneira rapida e eficiente estruturas mais complexas, as quais

requerem o ajuste de um grande ntimero de parametros.

3.4.2 O Fator R4 - PED

As curvas de intensidade de fotoemissao como funcao da energia cinética
dos fotoelétrons e/ou do angulos entre a amostra e o analizador consistem
tipicamente de uma série de picos e vales de difracao. Para se comparar
as intensidades I calculadas com as experimentais, é necessario se remover
as intensidades [ relativas a secao de choque atdomica parcial, comumente
chamadas de intensidade de fundo ou “background”, deixando apenas a parte
oscilatoria da intensidade, a qual chamamos de funcao y, definida através da

equacao 3.48.

(3.48)

Um vez que a intensidade de fundo I contém muito pouca informacao

estrutural, é uma boa aproximacao defini-la como a parte suavizada de I.
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Especificamente, o MSCD extrai esse “background” ajustando uma funcao
polinomial a alguns pontos localizados na base dos picos de difracao. Para
curvas que estao em fungao apenas do angulo azimutal ¢, o “background”
pode ser tomado como constante, neste caso Iy é comumente calculado como
a média das intensidades I.

Embora as teorias de espalhamento multiplo possam reproduzir as inten-
sidades de fotoemissao experimetais de maneira satisfatoria, a concordancia
nunca é perfeita. Para avaliar a qualidade dessa concordancia, o MSCD tra-
balha com dois fatores R [55], R, e Ry, definidos, respectivamente, através

das equagoes 3.49 e 3.50.

2

Ra _ Zz (th _ Xei)2 (349)
Zi (th + X@i)
Py’ (Xt —x2) (3.50)

> (xd +x2)

Esse fatores R estao relacionados ao tradicional fator R de Pendry usado
em LEED. Os indices t e e em Y; e X, sao relativos as curva de intensidade
teoricas e experimentais respectivamente. O fator R, nos da a qualidade da
concordancia entre as posigoes dos picos de difracao, fundamental para se
obter informacoes estruturais do sistema. Ja o fator R, avalia a concordan-
cia entre as amplitudes dos picos, intimamente relacionada as propriedades

vibracionais da superficie.
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Capitulo 4

Algoritmo Genético

4.1 Introducao

O Algoritmo Genético é um método de busca global que se baseia nas teorias
de evolucao das espécies. Assim como os seres vivos mudam as suas caracte-
risticas ao longo do tempo, buscando assim uma melhor adaptagao ao meio
em que vivem, os parametros de um determinado problema podem evoluir
de tal modo a buscar uma solucao cada vez mais adequada.

Os métodos classicos de otimizacao partem de um tnico candidato, cha-
mado solugao basica, e através do célculo de gradientes se determina a direcao
favoravel a minimizagao (maximizagao) da fun¢ao em busca do proximo can-
didato. No entanto, nao existe nenhuma garantia da obten¢ao de um ponto
extremo global, uma vez que o algoritmo convergerird para o extremo local
mais proximo da posi¢ao inicial de busca. Algoritmos genéticos foram desen-
volvidos na tentativa de se contornar esse tipo de problema, desenvolvendo
uma busca extensiva no espaco de parametros através de populacoes de can-
didatos a solucao os quais sao constantemente comparados uns com os outros.
Embora nao possam ser estritamente considerados como extremizadores de
funcoes, por nao empregarem o calculo de derivadas, os algoritmos genéticos,
ou GA, sao ferramentas robustas e versateis quando usadas para identificar o
pogo onde se encontra o extremo global [56]. No contexto de otimizagao, os

GA se distinguem dos métodos convencionais de programacao matematica
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basicamente pelos seguintes aspectos:

1. empregam sempre uma populagao de individuos ou candidatos a solucao,

2. os operadores de busca atuam sobre o genétipo dos individuos, ou seja,
em um cordao binario ou real, que codifica as informagoes a respeito

de cada candidato a solucao,
3. trabalham com regras de transi¢ao probabilisticas,

4. nao requerem calculo de derivadas.

Mostraremos, nas proximas segoes, como funcionam os tipos de codifi-
cacao necessarias em um GA, os operadores de busca, tais como elitismo,
crossover e mutacao e discutiremos as dificuldades em se definir um critério
de parada. Abordaremos também os aspectos especificos da implementagao
do GA em problemas de determinagao estrutural via técnicas de difragao de
elétrons, assim como suas vantagens e limitagoes. Mais adiante, no capitulo
D apresentaremos a implementacao de uma nova e promissora metodologia
que, baseada em GA, tem-se mostrado capaz de nao s6 otimizar parametros,
mas também de procurar modelos estruturais em superficies solidas. Esse
método, ao qual chamamos de “Fast Genetic Algorithm”, ou FGA, foi apli-
cado com sucesso a dois sistemas para os quais os resultados sao apresentados

no capitulo 5.

4.2 Terminologia Usada em GA

Antes de descrever os passos seguidos pelo GA na busca do extremo global
discutiremos o significado de alguns termos bésicos a ele relacionados bem

como similaridades com o processo natural de evolucao das espécies.

1. Individuo: conjunto de parametros candidatos & solucao do problema

em questao.

2. Populacao: grupo de individuos.
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3. Geragao: define o estado atual da populacao de individuos, a primeira
delas é gerada aleatoriamente e a partir de entao cada nova geragao é
formada a partir da acao dos operadores de busca sobre a gerac¢ao

anterior.

4. Fenoétipo: revela a qualidade da solucao representada pelo individuo,
ou seja, o valor da funcao objetivo. Individuos com melhores fenétipos

tém maiores chances de gerar novos individuos para a proxima geracao.

5. Geno6tipo: conjunto de parametros codificado em um cordao binério
ou real tal como um cromossomo no qual atuam os operadores de busca.

A todo genotipo esté associado um fenotipo.

6. Recombinacao: operador de busca que mistura genoétipos de dois
individuos de uma mesma geragao dando origem a um novo individuo

para a proxima geracao.

7. Elitismo: operador de busca que garante a sobrevivéncia dos melhores
individuos, ou seja, os individuos de melhor fen6tipo sao clonados para

a proxima geracao.

8. Mutacgao: operador de busca que modifica aleatoriamente um parame-

tro de um individuo de modo a preservar a diversidade da populagao.

9. Diversidade: variedade de fenotipos entre os individuos de uma popu-
lacao. Populagoes com pequena diversidade podem indicar ocorréncia

de um poco de extremo local.

4.3 Principios basicos

Algoritmos genéticos sao uma familia de modelos computacionais inspirados
nas teorias de evolucao das espécies. Estes algoritmos modelam uma solucao
para um problema especifico em uma estrutura de dados como a de um cro-
mossomo e aplicam operadores que recombinam estas estruturas preservando
informagoes criticas [57|.

A implementagao de um Algoritmo Genético comega com uma populacao

inicial, geralmente aleatoria, de possiveis solugoes, as quais sao codificadas
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em cordoes reais ou binarios tal qual um cromossomo. Estas estruturas
sao entao avaliadas para gerar oportunidades reprodutivas de forma que,
cromossomos que representam solug¢oes melhores tenham maiores chances
de passar seu “material genético” para a proxima geracao. Vale ressaltar
aqui que a definicao de solugao melhor ou pior é tipicamente relacionada a
populacao atual.

Esta particular descricao de algoritmo genético refere-se ao modelo intro-
duzido por John Holland (1975). Entretanto, ainda hoje, a maior parte da
teoria existente sobre algoritmos genéticos aplica-se total ou primariamente
ao modelo introduzido por Holland [58].

Numa utilizagao mais abrangente do termo, algoritmo genético é qual-
quer modelo baseado em populacao que utiliza operadores de selecao e re-
combinacao para gerar pontos amostrais num espaco de busca. Um dos seus

principais interesses ¢ ser usado como ferramenta de otimizacao.

4.4 Codificacao e Funcao Objetivo

Consideremos um problema geral de otimizacao de parametros no qual pre-
tendemos otimizar um conjunto de variaveis onde a tnica saida é uma funcao
objetivo indicando quao bem uma combinacao de parametros resolve o problema.
Ou seja, queremos encontrar o extremo global de uma fungao F(z1, x9, x3, ...)
onde cada variavel nao pode ser ajustada independentemente das outras dev-
ido & interagao entre elas. Neste caso se faz necessario um método de tentativa
e erro capaz de explorar o espago de parametros no menor tempo possivel.
O modelo de populagao, empregado em algoritmos genéticos, toma pontos
amostrais em varias posicoes distintas do espaco de parametros comparando-
os e trocando informacoes entre eles de modo a identificar o extremo global.
A comparagao é feita através do valor da funcao objetivo relacionada a cada
individuo, ja a troca de informacoes se da através da recombinacao de “cro-
mossomos”, os quais carregam codificados em si o conjunto de parametros
relativo a cada individuo.

Existem varias maneiras de se codificar um individuo (ponto no espago de
parametros), no entanto, as codifica¢oes mais usadas sdo a binaria ou classica

e a real. Para entendermos melhor como funciona cada uma delas vamos
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analisar o exemplo onde temos uma funcao F'(z1, s, z3, x4), onde as variaveis
x; podem assumir qualquer valor real entre —5.0 e +5.0. Suponhamos que
sejam atribuidos as variaveis z; os valores iniciais aleatorios —2.45, 3.22, 0.54
e —4.50. Desejamos entao codificar esses valores, como em um cromossomo,
de modo que os operadores de busca (elitismo, recombinagdo e mutagao)
possam atuar. A seguir mostramos como isso é feito nos casos de codificagao
binaria e real.

Codificagao binaria

Vamos representar cada parametro usando uma precisao de 11 bits, a qual
pode assumir valores inteiros de —1023 a +1023, sendo que o primeiro bit
(em negrito na representacao abaixo) representa o sinal, 0 para — e 1 para +.
O valor méaximo absoluto que pode ser assumido por cada variavel x; é 5.0,
assim associamos este valor ao valor maximo absoluto que pode ser assumido
pela cadeia binaria (10 bits), ou seja, 1023, o qual é representado pela cadeia

1111111111. Dessa forma, usando uma regra de trés simples, temos:

—24

T =—245 = S0 05 x 1023 = —501.27 = —501 = 00111110101
+3.22

T9 = +3.22 = S0 x 1023 = +658.81 = +659 = 11010010011
+0.54

x3 = +0.54 = S0 x 1023 = +110.48 = +110 = 10001101110
—4.50

x4 = —4.50 = 0 x 1023 = —920.70 = —921 = 01110011001

A representacao binaria se torna mais precisa a medida que aumentamos
o numero de bits na representacao de cada parametro, no entanto, cadeias
muito grandes tornam a busca cada vez mais exaustiva uma vez que o nimero
de configuragoes possiveis cresce com o tamanho da cadeia binaria. Abaixo
temos a cadeia completa a qual representa o cromossomo relativo ao individuo

que traz em si a codificacao do conjunto de parametros candidato a solucao.
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(—2.45,3.22,0.54, —4.50) = 00111110101110100100111000110111001110011001  (4.1)

Codificagao real

Na codificacao real o cromossomo que representa o conjunto de para-
metros candidato a solu¢ao do problema de otimizacao é simplesmente um
vetor cujas componentes sao as variaveis x;, representadas com a precisao

permitada pela maquina para nimeros reais.

(—2.45,3.22, 0.54, —4.50) (4.2)

Veremos, na proxima segao, que os operadores de busca operam ligeira-

mente diferente dependendo do tipo de codificacao adotada.

4.5 Operadores de busca

Os principais operadores de busca em um algoritmo genético, os quais sao
baseados nos mecanismos de evolugao das espécies sao recombinacao, elitismo
e mutacao. A seguir apresentamos como esses operadores atuam sobre os
individuos de uma populacao bem como sua importancia no processo de
otimizacao.

Recombinacao

A recombinacao é o principal mecanismo de busca de um algoritmo ge-
nético. Através dele, os individuos sao selecionados aos pares obedecendo
a probabilidades de escolha, as quais sao calculadas com base no valor da
fungao objetivo correspondente a cada individuo. Uma vez selecionado, cada
par de individuos troca seu “material genético” [57,58] dando origem a novos
individuos, os quais farao parte da proxima geracao.

As probabilidades de escolha relacionadas a cada individuo devem ser
definidas de modo que os individuos que representam conjunto de parame-
tros mais proximos do extremo global tenham maiores chances de participar
do processo de recombinagao. Quando o valor 6timo da funcao objetivo é
conhecido, as probabilidades podem ser calculadas de maneira absoluta, ou
seja, as probabilidades serao sempre calculadas em relacao a esse valor 6timo

como mostra a equacao 4.3, onde P; é a probabilidade de escolha relacionada




CAPITULO 4 53

ao individuo 7, F,yme ¢ 0 valor da fungao objetivo no extremo global e F; é o
valor da func¢ao objetivo relacionada ao individuo i. Neste caso, um individuo
que apresentar F; = F;,, terd probabilidade 1 de ser escolhido, e assim tera

sido identificado o extremo global.

Pi — €_|Fotimo_Fi‘ (43)

Entretanto, se o valor 6timo da funcao objetivo é desconhecido, se faz
necessario o calculo das probabilidades em relagao ao melhor valor de funcao
objetivo encontrado até o momento. Neste caso, é necessario se acrescen-
tar um fator J, maior que zero, no expoente, o qual garante que o melhor
individuo nao tenha probabilidade 1 de ser escolhido, pois nao se trata, nec-
essariamente, do extremo global. A equagao 4.4 mostra como é calculada a

probabilidade de escolha para o individuo ¢ nesta situagao.

Pi — 6_(6""‘Fmelhorfindividuo_FiD (44)

Uma vez associadas as probabilidades de escolha aos individuos estes sao
sorteados, dois a dois, para participarem do processo de recombinagao. Essa
troca de “material genético” pode ser feita através da quebra da cadeia real
ou binéaria em um ou mais pontos aleatoriamente escolhidos. A figura 4.1-(A)
mostra um exemplo simples de recombinacao para codifica¢oes bindria e real,
onde o corte é feito em um tnico ponto entre dois parametros, nesse caso o
valor de nenhum parametro individual é alterado. A figura 4.1-(B) mostra,
para codificacao binaria, o caso onde o ponto de corte acontece “dentro” de um
parametro, nesse caso o valor desse parametro serd modificado. Por fim, na
figura 4.1-(C), temos um método alternativo onde a recombinacdo acontece
em duas etapas: na primeira escolhe-se aleatoreamente um parametro onde
o corte sera feito; e a seguir sortea-se um coeficiente A que é usado para se
calcular um novo valor para esse parametro através da combinacao linear
dos correspondentes parametros dos pais. Assim Xpyn, = AXpe + (1 —
A) Xnae, onde X é o parametro em questdo. FEssa metodologia pode ser
usada tanto para codificacao binaria quanto real, no entanto ¢ mais comum
para codificacao real.

Elitismo
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As regras de selecao natural sao baseadas na sobrevivéncia dos mais aptos
ou melhores adaptados ao ambiente. Do mesmo modo, o individuo que repre-
senta a melhor solucao em cada geracao deve ter garantida a sua sobrevivén-
cia para a proxima, através de clonagem ou simples copia de seu cromossomo.
Apesar de o processo de recombinacao escolher os melhores individuos para o
cruzamento, os seus filhos, nao necessariamente, apresentarao aptidoes mel-
hores que as dos pais. Assim, o elitismo deve ser acrescentado para garantir
que a proxima geragao, na pior das hipoteses, tenha o seu melhor individuo
igual ao da geragao anterior.

Dependendo do tipo de fung¢ao objetivo e/ou do tamanho da populagao,
pode-se clonar mais de um individuo. Geralmente, se estabelece uma taxa de
clonagem, dessa forma cada geracao é formada por clones e filhos da geragao
anterior.

O elitismo também aumenta as chances de os melhores individuos se re-
combinarem, ou ainda, que experimentem cruzamento com varios individuos
diferentes. Muitas vezes, apesar de ter maiores chances, o melhor individuo
nao é sorteado para a recombinagao, ou mesmo, o seu cruzamento nao leva
a uma solucao satisfatéoria. Com a clonagem, ele tem nova chance de se
recombinar.

Mutacao

No processo de mutacao um individuo é aleatoriamente escolhido. Este
individuo entao tem um de seus parametros, o qual também é aleatoriamente
escolhido, modificado aleatoriamente. Contudo, a mutacao nao deve acon-
tecer em todas as geragoes. Devido ao seu carater totalmente aleatorio, a
mutacao pode gerar um individuo que se aproxima ou se afasta da solugao
otima. Por isso, a cada geracao ocorre um sorteio que determinara se deve
ou nao ocorrer mutacao. Esse sorteio obedece a uma taxa de mutacao pre-
viamente estabelecida. Quando a mutacao ocorre de maneira adaptativa o
novo individuo passa a ter maiores chances de se reproduzir e, dessa forma,
passar a nova “aptidao adquirida” para as proximas geragoes, acelerando as-
sim o processo de convergéncia. No entanto, a principal funcao da mutacao
em um algoritmo genético é evitar que as populacoes fiquem presas a mini-
mos locais. A medida que as populacoes vio evoluindo, a tendéncia é que

todos os individuos passem a ter o mesmo gendtipo, desse modo, somente a
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mutacao, seja ela adaptativa ou deletéria, é capaz de tirar pelo menos um
individuo do poco de minimo local, propagando suas caracteristicas para as
proximas geracoes de modo a se reestabelecer a diversidade da populagao, a

qual é fundamental no processo de busca.
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Figura 4.1: Exemplos de recombinac¢ao em algoritmos genéticos. Os cordoes
ao lado esquerdo representam os pais que sao misturados para criar o filho ao
lado direito. As partes do cordao relativas a cada parametro sao indicadas por
diferentes tonalidades de cinza. Nesse exemplo os parametros sao nimeros
reais entre 0,0 e 1,0. O primeiro exemplo (A) mostra, para codificages real
e binaria, o caso no qual o ponto de corte ocorre entre dois parametros, de
tal modo que valor de nenhum parametro individual é alterado. O segundo
exemplo (B) mostra, para o caso de codificacdo binaria, o caso em que o
ponto de corte ocorre “dentro” de um parametro, o que gera um novo valor
para aquele parametro no filho. Os ntmeros acima de cada parte do cordao
sao os correspondentes valores reais para cada parametro. O tltimo exemplo
(C) mostra um método alternativo de recombinagao que acontece em duas
etapas: na primeira seleciona-se o parametro que serd modificado, mantendo
os demais apenas para troca como no primeiro exemplo; na segunda etapa
sortea-se um coeficiente A que é usado para calcular um novo valor para o
parametro em questao através de uma combinagao linear dos parametros dos

pais.
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Capitulo 5

Aplicacao de algoritmos genéticos
a determinacao estrutural de
superficies via técnicas de

difracao de elétrons

Como descrito no capitulo 3, a determinacao estrutural de superficies s6-
lidas requer um processo de ajuste entre as curvas de intensidade de difracao
experimentais e tedricas através da minimizagao do fator R. Nesse trabalho
propomos a utilizagao de algoritmos genéticos na busca do conjunto de para-
metros estruturais e nao-estruturais de superficie que levam ao melhor ajuste
possivel. Uma vez que esses parametros possuem fortes vinculos em relacao
a simetria do sistema, bem como aos comprimentos das ligacoes atomicas,
nosso principal desafio ao aplicar o GA na minimizacao do fator-R foi criar
uma metodologia capaz de criar estruturas que respeitassem os vinculos ine-
rentes ao sistema em andlise. Para isso propomos duas metodologias: a
primeira delas parte de um modelo estrutural coerente e entao deixa que
as coordenadas atdmicas variem, dentro de um intervalo condizente com os
vinculos do sistema, a partir dos valores dessas coordenadas para o modelo
incial proposto; a segunda metodologia distribui aleatoriamte os atomos das
primeiras camadas dentro da unidade assimétrica da célula unitaria de su-

perficie, verificando sempre os vinculos de comprimento de ligagao, o que




CAPITULO 5 58

constitui grande avancgo em relagao a primeira metodologia uma vez que nao
requer um modelo inicial. Essas metodologias sao discutidas em detalhes nas

proximas duas segoes.

5.1 Metodologia convencional

Denominamos essa primeira aplicacao do GA a determinacao estrutural como
convencional porque, assim como os métodos de otimizacao previamente pro-
postos [4,59-61], esse método ainda requer um modelo inicial coerente com
o sistema em analise. Nessa estrutura inicial de referéncia, geralmente man-
temos os atomos de superficie nas mesmas posicoes e distancias entre ca-
madas dos atomos de volume, a partir dai, deixamos que estes atomos sofram
deslocamentos em torno destas posi¢oes dentro de um intervalo fisicamente
adequado ao sistema em analise. Desse modo, cada individuo, na verdade,
representa um conjunto de deslocamentos os quais sao adicionados as coor-
denadas de reféncia de modo a criar uma estrutura a ser avaliada através
da metodologia do fator R. A seguir, descrevemos em detalhes cada passo

executado nessa implementagao.

1. Uma populacgao inicial de N individuos é gerada, onde cada individuo
¢ um vetor de P parametros. O nimero P corresponde ao ntmero
de parametros a serem otimizados para a superficie em andlise. O
valor de cada parametro em cada individuo é aleatoriamente escolhido
dentro de um intervalo fisicamente aceitavel para o sistema em questao.
Cada individuo é codificado em cordoes reais ou binarios de tal forma
que esses cordoes contenham os deslocamentos a serem adicionados aos

parametros da estrutura inicial de referéncia.

2. Partindo de informagoes gerais a respeito do sistema, tais como dife-
rencas de fase atdmica, temperatura da amostra, densidades atomicas,
matriz radial para os a&tomos emissores (apenas para PED), etc, o SAT-
LEED (LEED) ou o MSCD (PED) calcula as curvas de intensidade de
difragao tedricas para a estrutura gerada pela adi¢ao dos deslocamentos
codificados no individuo I, faz a comparacao com as curvas experimen-

tais e retorna o fator R.
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3. A partir do fator R é associada uma probabilidade de escolha ao indi-

viduo I, a qual é definida como P; = e %,

4. Os passos 2 e 3 sao repetidos para todos os individuos da populacao e

as propabilidades sao normalizadas.
5. O melhor individuo é clonado para a proxima geracao (elitismo).

6. Pares de individuos sao selecionados, obedecendo as probabilidades cal-
culadas no passo 4, para o processo de recombinacao, onde novos indi-

viduos sao criados para proxima geracao.

7. Um numero entre 0 e 1 é sorteado. Se este niimero é menor que a taxa de
mutacao previamente escolhida, entao um individuo é aleatoriamente

selecionado para mutagcao.

8. A nova geracao esta pronta. O processo recomeca do passo 2 para esta
nova geracao até que se atinja um numero pré-estabelecido de geracoes

ou que nao haja mais diversidade na populacao.

O fluxograma da figura 5.1 mostra esquematicamente o processo de deter-
minagao estrutural de superficies via técnicas de difragao de elétrons usando

algoritmo genético.

5.1.1 Aplicacao 4 determinacao estrutural de superfi-
cies via LEED

Nessa aplicagao, cujos resultados foram publicados em [62], usamos o algo-
ritmo genético tal qual descrito na sec¢ao 5.1 acoplado ao SATLEED, desse
modo denominamos o co6digo como GA-SATLEED. Para testar a aplica-
bilidade do método, bem como a sua performance analisamos 3 sistemas,
Ni(111)(v/3 x v/3)R30° — Sn, InSb(110) e CdTe(110) em analise teoria vs.

experimento e o sistema CdTe(110) em andlise teoria vs. teoria.

Sistema Ni(111)(v/3 x v/3)R30° — Sn

Para este sistema usamos dados LEED experimentais de incidéncia nor-

mal coletados, a 198 K, pelo grupo do Professor P. Woodruff em Warwick,




CAPITULO 5 60

Populagdo incial aleatéria
com N individuos
Roda SATLEED ou MSCD para
o individuo I e retorna o fator R [*+—

Diferencas de fase atdmicas,
matriz radial (PED),
densidades atdmicas,

temperatura da amostra, etc.

Calcula probabilidade
para o individuo I

G,

Sim

Figura 5.1: Fluxograma esquematico do processo de ajuste das curvas de
intensidade de difracao tedricas com as experimentais através do algoritmo

genético em determinacao estrutural de superficies via difracao de elétrons.

Inglaterra. Tais dados sao os mesmos previamente utilizados por Soares et
al no trabalho [63]. Para ajustar as curvas, e assim promover a determinagao
estrutural, aplicamos o GA a 5 modelos iniciais de referéncia: fec (empilha-
mento tipo ABC) e hep (empilhamento tipo ABA) “overlayer”, ou seja, com
os atomos de Sn ocupando sitios sobre o substrato de Ni, mas sem nenhum
tipo de difusao; fecc e hep substitucionais, ou seja, com difusao de atomos de
Sn para dentro do substrato de Ni; e ainda modelo tipo “top”, onde os ato-
mos de Sn ocupam sitios que se localizam examente sobre os atomos de Ni.
A melhor concordancia entre as curvas simuladas e experimentais foi obtida
para o modelo fcc substitucional, mostrado na figura 5.2, o que confirma o
resultado obtido por Soares et al [63], como pode-se observar na tabela 5.1.
A tabela 5.1 também nos mostra que os fatores-R obtidos com o algoritmo
genético nao sao, necessariamente, iguais ou menores que aqueles obtidos
pela analise padrao. Isso ilustra o importante fato de que o GA ¢é eficiente

em buscas globais, no entanto, perde para os métodos convencionais quando
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usado como extremizador de uma funcao. Por exemplo, métodos baseados
em minimos quadrados se mostram bem mais eficientes que o GA se a busca
ja comeca dentro do “poc¢o” onde estd o minimo global. Por essa razao nos
propomos, como sera descrito na secao 5.1.3, a utilizacdo do GA associado a
um método de busca local o que, como veremos, acelera muito o processo de
busca. Na tabela 5.2 é mostrada uma comparagao entre os parametros es-
truturais e nao estruturais obtidos pela analise padrao |63| com os resultados

do GA acoplado a um método de busca local.

a) visao superior

b) visao lateral

O
(000000

AN %

Figura 5.2: Vista superior e lateral para o modelo fecc substitucional para o
sistema Ni(111)(v/3 x v/3)R30° — Sn.

Sistema InSb(110)

Usamos, para o sistema InSb(110), os mesmos dados experimentais usados

por Soares et al em [64,65], os quais incluem 12 feixes medidos & incidéncia
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Tabela 5.1: Fatores-R obtidos para os modelos estruturais testados para o
sistema Ni(111)(v/3 x v/3)R30° — Sn.
Fator-R (analise padrdo) [63] Fator-R (GA-SATLEED) [62]

fec overlayer 0.43 0.45
hep overlayer 0.56 0.54
fee substitucional 0.17 0.20
hep substitucional 0.60 0.63
Top 0.46 0.45

Tabela 5.2: Resultados da determinacao estrutural para o modelo fcc subs-
titucional para o sistema Ni(111)(v/3 x v/3)R30° — Sn obtidos através de
analise convencional e do GA-SATLEED mais otimizagao local. Ad é a vari-
acao da distancia entre camadas, em angstroms, em relacao ao respectivo

valor para as camadas de volume, e Op é a temperatura de Debye de super-

ficie.
analise padrao [63] GA-SATLEED [62]

Azg,(A) 0.45 4 0.03 0.44 4 0.03
02" (K) 120 £ 50 130 £ 50
Azia(A) 1.98 +0.02 2.00 £ 0.03
Az12(%) —2.52 —2.48
oNi(K) 240 =+ 50 240 =+ 50

R, 0.17+0.03 0.17+0.03

normal. Iniciamos a busca através do GA-SATLEED partindo de uma estru-
tura tipo “bulk terminated”, na qual os a&tomos de superficie seguem a mesma
configuragao dos atomos de volume. Fixamos a temperatura de Debye em
180 K, valor obtido dos trabalhos anteriores de Soares et al [64,65]. Um total
de 8 parametros estruturais foram ajustados para esse sistema, a saber: as
coordenadas Z (perpendicular ao plano da superficie) dos atomos de In e Sb
para as primeira e segunda camadas e as coordenadas X (paralela ao compri-
mento de ligagao In-Sb no volume) para os atomos de In e Sb para as primeira
e segunda camadas. Encontramos, com o processo de ajuste, uma rotacao
em torno de 34° para comprimento de ligacao In-Sb em relacao a orientagao

de volume, o que esta em boa concordancia com os resultados previamente
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obtidos por Soares et al [64,65], na qual foi feita uma analise LEED padrao
através do codigo ATLEED [66]. A tabela 5.3 mostra os resultados para a

determinacao estrutural desse sistema obtidos pelos dois métodos.

Tabela 5.3: Comparacao entre os resultados obtidos pelo GA-SATLEED com
resultados prévios para o sistema InSb(110).
ATLEED [64,65] GA-SATLEED [62]

Primeira camada

AZSY (A) 10.23+0.05 10.25+0.05
AzIm (A) 1 0.59+0.07 1 0.55+0.06
AXSP (A) —0.34 £ 0.15 —0.34 + 0.09
AX]™ (A) —0.5440.15 —0.57 4 0.09
wr (°) 30 34
Rumple (A) 0.82 0.80
Op(K) 180 180
Segunda camada
AZ5 (A) 10.01+0.05 10.04+0.05
AZEm (A) 10.1440.08 10.09 4 0.07
AX5Y (A) 0.0540.14 0.02 4 0.09
AXI™ (A) 0.0840.19 0.04 4 0.08
wa (°) 5 2
Rumple (A) 0.15 0.13
R, 0.38 + 0.06 0.33 + 0.05

Sistema CdTe(110)

O terceiro sistema testado foi o CdTe(110), para qual usamos os mesmos da-
dos experimentais usados por Soares et al em [67]. Os 10 feixes inequivalentes
foram coletados a incidéncia normal de 20 a 150 eV. Para esse sistema nos
ajustamos as coordenadas Z (perpendicular ao plano da superficie) para os
atomos de Cd e Te na primeira, segunda e terceira camadas, e as coordenadas
X (paralela ao comprimento de ligagdo Cd-Te no volume) para os atomos de
Cd e Te para a primeira, segunda e terceira camadas, totalizando 12 para-
metros estruturais. Comecamos a busca, através do GA-SATLEED, de uma
estrutura tipo “bulk terminated”. Fixamos a temperatura de Debye em 140

K, valor obtido previamente por Soares et al [67] através de analise LEED
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Tabela 5.4: Comparacao entre os resultados para a determinagao estrutural

obtidos através do GA-SATLEED com resultados prévios para o sistema

CdTe(110).
LEEDFIT [67] FSA [4] GA-SATLEED |[62]
Primeira camada
AzTe (A) 70.154£0.05 10.17+0.05 70.18+0.05
AZCh (A 10.654+0.05 | 0.6240.05 1 0.66 +0.05
AXTe (A —0.13+£0.06 —0.11+0.06 —0.10 £ 0.05
AXCD (A —0.38+0.06 —0.39+0.06 —0.41 +0.06
wr (° 30.3 30.9 31.5
Rumple (A) 0.80 0.79 0.84
oTe 141 4 200 140 + 200 140 + 200
ol (144 + 200) 140 + 200 140 + 200
Segunda camada
AzTe (A) 10.03£0.06 | 0.02+0.06 10.05+0.05
AZ§4 (A 10.04+0.06 10.05+0.06 10.07 £+ 0.06
AXTe (A 0.06 + 0.07 0.05 +0.07 0.04 +0.06
AXS4 (A 0.02 +0.07 0.02 +0.07 0.01 +0.06
wy (° 2.4 2.5 1.2
Rumple (A) 0.07 0.07 0.11
oTe 144 4 250 140 4 200 140 4+ 200
og? 142 4 250 (140) 140 + 200
R, 0.48 +£0.06  0.44 + 0.08 0.38 + 0.06

padrao usando métodos de busca local através do codigo LEEDFIT [68,69]. O

sistema CdTe(110) também foi previamente determinado através do método

de otimizagao global “fast simulated annealing” ou FSA [4] acoplado ao codigo

convencional de Van Hove/Tong [33| que foi usado no célculo das curvas I(V)

teoricas. Confirmando os resultados prévios, obtivemos, também para este

sistema, uma rotagao em torno de 30° no comprimento de ligagao Cd-Te

para a primeira camada atomica. A tabela 5.4 mostra que os resultados para

a determinagao estrutural deste sistema obtida através das 3 metodologias

citadas estao em excelente concordancia. Na tabela 5.4 omitimos os resul-

tados para a terceira camada porque nao foram observadas alteragoes nas

coordenadas atomicas.
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5.1.2 Aplicacao 4 determinacao estrutural de superfi-
cies via PED

Nessa aplicagao, cujos resultados foram publicados em [52]|, usamos o al-
goritmo genético tal qual descrito na secao 5.1 acoplado ao MSCD, desse
modo denominamos o c6digo como GA-MSCD. Para testar a aplicabilidade
do método, bem como a sua performance analisamos 3 sistemas, Cu(111) e
Ag(111) em analise teoria vs. experimento, e Ag(110)c(2x2)-Sb em anélise

teoria vs. teoria.

Sistema Cu(111)

O primeiro sistema testado foi o Cu(111), para o qual utilizamos dados expe-
rimentais cujas curvas de intensidade de difragao foram coletadas em funcao
da energia cinética dos fotoelétrons pelo grupo de D. A. Shirley no “Advanced
Light Source of Lawrence Berkeley National Laboratory”. As medidas foram
realizadas & 80 K e os fotoelétrons foram excitados do nivel Cu-3s por fo-
tons com energia no intervalo de 203,1 a 657,3 eV incidindo normalmente
a amostra. As simulagoes tedricas foram feitas usando-se “clusters” de 150
atomos, permitiu-se espalhamento miltiplo até oitava ordem e usamos ainda
segunda ordem para a representacao separavel de Rehr-Albers [53]. Para esse
sistema ajustamos 5 parametros: as 3 primeiras distancias entre camadas, a
temperatura de Debye do “cluster” e o potencial interno. A tabela 5.5 mostra
os resultados obtidos através do nosso método GA-MSCD, bem como uma
comparagao com resultados obtidos por outros métodos: teoricos, ECT (teo-
ria do cristal equivalente) [70] e EAM (“embedded atom method”) |70,71] e
experimental, LEED (difracio de elétrons de baixa energia). E importante
ressaltar os fatores-R obtidos para LEED e PED nao sao diretamente com-
paraveis uma vez que para LEED foi usado o fator-R de Pendry, definido
pela equacao 3.46 e para PED usamos um fator-R quadrético definido pela
equagao 3.49. As variagoes nos espacamentos entre camadas Ad,, ,+1(%)
mostradas na tabela 5.5 sao calculadas em relagao ao espagamento de “bulk”.
Pode-se observar que foi obtida boa concordancia com os resultados prévios:
em particular, existe uma pequena contracao na distancia entre a primeira

e segunda camadas. A mesma concordancia nao foi obtida, porém, para a
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temperatura de Debye, no entanto vale ressaltar que o MSCD define uma
unica temperatura de Debye para todo o “cluster” de atomos, diferentemente
de outras abordagens que associam temperaturas diferentes para atomos de

superficie e de volume.

Cu(111)
20 T T T —T T T T

1.8
1.6
14
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2
-0.4
-0.6
-0.8
-1.0
-1.2
A4E . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . [

5 6 7 8 9 10 11 12
k (1/angstron)

N —m— Curva tedrica ajustada pelo GA
—e— Curva experimental U
Curva tedrica refinada por métodos locais

Chi (a. u.)
e
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Figura 5.3: Intensidades PED normalizadas ou funcao x para o sistema
Cu(111). A primeira curva foi gerada teoricamente pelo codigo MSCD a
partir da estrutura encontrada pelo GA, a segunda é a curva experimental,
e a terceira foi gerada pela estrutura encontrada pelo GA e refinada por

métodos locais.

Com o intuito de verificar nossa implementacao GA-MSCD, bem como
testar sua capacidade de convergéncia, aplicamos, depois da otimizagao global
via GA, um refinamento usando um método de otimizacao local a partir da
estrutura encontrada pelo GA. Verificamos que o método local nao foi capaz
de encontrar um fator-R menor do que aquele que ja havia sido encontrado
pelo GA, de tal modo que, pelo menos para essa estrutura simple, o GA
foi capaz de encontrar nao apenas o “po¢o” do minimo global, mas tam-
bém o valor minimo dentro desse “poco”. A figura 5.3 mostra a funcao x

(ou intensidade PED normalizada para a qual foi subtraida a intensidade de
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Tabela 5.5: Resultados para a determinagao 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 -
Adyz (%) 14 3.1 14 0.7+ 0.5
Adas (%) 0.4 +1.9 0.05 :
Fator-R 0.10 - - 0.13 £ 0.03

“background”) para as curvas experimental, simulada a partir da estrutura
encontrada pelo GA e simulada a partir da estrutura encontrada pelo GA
e posteriormente refinada por métodos locais. Como mencionamos antes, o
refinamento nao encontrou um fator-R menor do que aquele encontrado pelo
GA. Como mostra a figura 5.3, as curvas teoricas sao praticamente idénti-
cas. Este é um bom exemplo da eficiéncia do GA, que mostrou-se capaz nao
apenas de identificar o minimo global, mas também de ajustar os parametros
com boa precisao.

Sistema Ag(111)

Em nosso segundo teste aplicamos o GA a deteminagao estrututal do sis-
tema Ag(111). Apesar de ser este um sistema muito similar ao Cu(111),
nosso interesse estd no fato de que para este sistema utilizamos curvas de
intensidade de difragao, coletadas pelo grupo do Professor Richard Landers
no Laboratorio Nacional de Luz Sincrontron em Campinas-SP, em varredura
angular. Nessa medida os fotoelétrons foram excitados do nivel Ag-3d por
fotons de 750 eV. Os pontos de intensidade de difracao foram coletados para
angulos polares 6 de 15° a 55°, com passo de 5° e angulos azimutais ¢ de 0° a
129°, como passo de 3°. Na simulacao utilizamos “clusters” com 200 atomos,
oitava ordem de espalhamento miltiplo e segunda ordem para a representacao
separavel de Rehr-Albers. Para essa estrutura 5 parametros foram ajustados:
as 3 primeiras distancias entre camadas, a temperatura de Debye do “clus-
ter” e o potencial interno. Também para este sistema encontramos muito
boa concordancia com resultados prévios. A tabela 5.6 compara nosso resul-
tados com aqueles obtidos previamente através de outras técnicas: ECT [70],
EAM [70,71], LEED |73] e DFT (teoria do funcional da densidade) |74]. Na
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figura 5.4 podemos observar a excelente concordancia entre os padroes PED

teorico e experimental.

Tabela 5.6: Resultados para a determinacdo estrutural do sistemas Ag(111).
GA-MSCD ECT [70] EAM[70,71] LEED [73] DFT [74]

Potencial interno (eV) 4.36 - - -

Temperatura de Debye (K) 130 - 143 160 -

Adia (%) 0.8 2.5 1.3 —(0.5+0.4) 0.3

Adas (%) +0.1 +1.6 -0.04 —(0.4+1.2) 0.04

Fator-R 0.13 - - 0.18 -
Experimental Tedrico
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Figura 5.4: Padroes de difracao PED experimental (esquerda) e teorico (di-
reita) para o emissor Ag-3d para o sistema Ag(111). Os angulos 6 e ¢ sao
respectivamente os angulos polar e azimutal entre o analisador e a amostra. O
buraco branco no centro da figura aparece em razao de as curvas comecarem
em 0 = 15°.

Sistema Ag(110)c(2x2)-Sb

Com o intuito de estudar o comportamento de escala para o método GA-
MSCD, o qual sera discutido na segao 5.1.3, realizamos uma analise teoria
vs. teoria para o sistema Ag(110)c(2x2)-Sb. A comparagao teoria vs. teoria,
apesar de nao representar uma determinacao estrutural real, ¢ muito impor-

tante para se testar a eficiéncia de um método de busca, uma vez que nesse
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tipo de comparacao é possivel se obter fatores-R muito proximos de zero, o
que assegura que o método foi realmente capaz de encontrar o minimo global.
Nascimento et al |75] determinaram a estrutura do sistema Ag(110)c(2x2)-
Sb através de analise LEED, explorando 6 diferentes modelos estruturais
para 0,5 monocamada de Sb depositada sobre o substrato Ag(110). Seus
resultados mostram que o modelo substitucional, no qual os atomos de Sb
ocupam sitios dos atomos de Ag na primeira camada, como mostra a figura
5.5, € o que melhor ajusta os dados experimentais; os valores dos parametros
estruturais para este modelo estao na tabela 5.7. Desse modo, utilizamos
esses resulados obtidos através do LEED como estrutura de entrada para o
MSCD e criamos curvas PED “pseudo-experimentais” em varredura angular,
onde calculamos pontos para angulos # no intervalo de 5° a 80°, com passo de
5°, e ¢ no intervalo de 0° a 90°, com passo de 3°. Nessa simulagao utilizamos
“clusters” de 180 atomos. Simulamos a excitacao de fotoelétrons de varios
niveis eletronicos diferentes, mas os elétrons do nivel Sb-3d excitados por uma
fonte de radiacao de 600 eV foram os que mostraram a maior sensibilidade
aos parametros estruturais de superficie. Desse modo, seguimos com a nossa
analise utilizando apenas esse nivel em nosso célculos (o que também pode-
ria ser feito em um experimento). Utilizamos oitava ordem de espalhamento
multiplo e segunda ordem para a representacao separavel de Rehr-Albers nas
simulacoes. Iniciamos o processo de ajuste das curvas teodricas as “pseudo-
experimentais” com o GA a partir de uma estrutura cujos valores para os
parametros de superficie seguiam as mesmas orientagoes dos de “bulk”; colo-
cando os atomos de Sb nas mesmas posi¢oes dos respectivos dtomos de Ag
que eles substituiram. Depois de mais ou menos 400 tentativas o GA foi
capaz de encontrar os valores corretos com excelente precisao, obtendo um
fator-R igual a 0,04. Os valores para esses parametros sao apresentado na
tabela 5.7. A figura 5.6 mostra os padroes “pseudo-experimental” e o que foi
encontrado pelo GA. Mais uma vez, excelente concordancia entre os padroes

pode ser observada.
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Tabela 5.7: Resultados para a determinacao estrutural do sistema
Ag(110)c(2x2)-Sb. As setas para cima indicam deslocamento dos atomos
para fora da superficie e as setas para baixo indicam deslocamento para den-

tro. Os valores percentuais sao relativos aos respectivos valores para “bulk”.

Parametro LEED [75] GA-MSCD (teoria vs. teoria)
AZ agsp(rumple) (1 0.0540.05)A(] 4.2%) | 0.06A(] 4.2%)

di2(Adi2) (1.37 £ 0.04)A(-5.3%)  1.37A(-5.3%)

da3(Ada3) (1.48 £ 0.04)A(+2.5%)  1.45A(+2.4%)

dpulk 1.4443A 1.4443A

Op1 (160 + 60) K 160K

Op2 (170 £ 100) K 160K

Obutk 225K 160K

5.1.3 Performance do GA

Nas duas secoes anteriores mostramos que o GA foi capaz de determinar, com
sucesso, a estrutura de 6 sistemas, 3 usando dados LEED e 3 usando dados
PED. Nesta secao apresentamos os resultados de algumas anélises de perfor-
mance para o método, para as quais usamos alguns desses sistemas, cujos
objetivos sao: estabelecer uma comparagao com outros métodos de otimiza-
¢ao e tentar prever a sua aplicabilidade a sistemas mais complexos que ainda
nao puderam ser determinados através de outros métodos. A primeira avali-
acao a que submetemos o método foi estudar o seu comportamento de escala,
ou seja, entender como cresce o esfor¢co computacional a medida que aumen-
tamos o nimero de parametros a serem ajustados. Essa analise é particular-
mente importante porque a principal razao em se usar algoritmos genéticos
em determinacao estrutural ¢ possibilitar a analise de sistemas complexos
nos quais o nimero de parametros a se ajustar pode se tornar muito grande,
o que levaria a uma configuragao muito complexa de minimos locais exigindo
grande eficiéncia do método de otimizacao. Este fato nos levou a realizar um
segundo tipo de andlise de performance: a capacidade do GA explorar dife-
rentes regioes do espaco de parametros, o que, como veremos, foi observado
para todos os sistemas testados. Por fim, apresentamos uma implementacao
do GA para o qual utilizamos simultaneamente um método de busca local.

Mostraremos que esse tipo de implementacao, quando viavel, pode acelerar




CAPITULO 5 71

Figura 5.5: Modelo substitucional no qual atomos de Sb (circulos brancos)
ocupam sitios dos atomos de Ag (circulos azuis) na primeira camada para
0.5 monocamadas de Sb sobre o substrato Ag(110).

muito o processo de busca.

Comportamento de escala

Como nao tinhamos nenhum conhecimento prévio a respeito do comporta-
mento de escala de algoritmos genéticos, aplicamos o0 GA a uma espécie de
“funcao de difra¢ao multi-dimensional” artificial (equagao 5.1) antes de anali-
sar o caso para a determinagao estrutural. Trés razoes nos levaram a escolher
essa funcao: sua avaliacao ¢ extremamente rapida, a facilidade em se variar
o nimero de parametros e a complexidade da sua configuracao de minimos

locais.

m sinlx;
f(xlyx%“')xn) :H 12 (51)
i=1 i

O numero de tentativas num processo de busca, de fato, nao depende ape-

nas do numero de parametros a se ajustar, mas também da sensibilidade da
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Figura 5.6: Padroes de difragdo PED “pseudo-experimental” (esquerda) e
calculado (direita) para o emissor Sb-3d do sistema Ag(110)c(2x2)-Sb. Os
angulos 0 e ¢ sao respectivamente os angulos polar e azimutal entre o anal-
isador e a amostra. Os buracos brancos nos centros das figuras sao devidos

ao fato de os padroes comecarem em 6 = 3°.

funcao custo a cada parametro, do intervalo fisicamente aceito e da precisao
desejada para cada parametro. Além do mais, cada fun¢ao de avaliacao ap-
resenta uma topografia particular no espaco de parametros, onde o nimero e
a profundidade de minimos locais claramente tem forte influéncia sobre o es-
forco necessario para se identificar o minimo global. Desse modo, poderiamos
esperar que o GA aplicado a problemas diferentes apresente comportamen-
tos de escala diferentes. Contudo, como esta funcao apresenta um nimero
muito grande de minimos locais e um minimo global muito bem definido em
r1 = Ty = ... = x, = 0, constituindo um problema de busca até mesmo mais
exaustivo que o proprio problema de determinagao estrutural, este teste pode
ser tutil pelo menos para comparacao, uma vez que a relagao de escala para
0o GA era completamente desconhecida. A figura 5.7-(a) mostra o compor-
tamento de escala para o GA aplicado & minimizacao da funcao da equacao
5.1 ajustando de 3 a 12 parametros. Cada ponto é uma média sobre 10 ro-
dadas usando diferentes populacoes iniciais. A esses pontos ajustamos uma

curva do tipo y = Az? e obtivemos um fator de escala B = 1,7. Para es-
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tudar o comportamento de escala do GA aplicado & determinacao estrutural
de superficies via LEED, usamos o sistema CdTe(110) em uma compara-
¢ao teoria vs. teoria. Usamos a estrutura final obtida para o CdTe(110)
pelo GA-SATLEED (tabela 5.4) como entrada para o SATLEED e as curvas
I(V) geradas a partir dessa estrutura foram usadas como curvas “pseudo-
experimentais” a serem ajustadas pelo GA. Desse modo, sabiamos de ante-
mao que era possivel obter um fator-R muito proximo de zero, o que garante
que o minimo global foi realmente identificado. Rodamos o0 GA-SATLEED
ajustando 12 parametros estruturais 10 vezes, usando 10 populacoes iniciais
diferentes, e tomamos a média sobre essas 10 rodadas para obter o ponto
correspondente no grafico da figura 5.7-(b). A seguir, fixamos 2 parametros
nas posicoes Otimas e ajustamos 10 parametros, mais uma vez, tomando a
meédia sobre 10 rodadas diferentes. Procedemos da mesma forma pra 8, 6, 4
e 2 parametros, sempre tomando a média sobre 10 rodadas. Os resultados
dessa andlise estdao no grafico da figura 5.7-(b), onde ajustamos uma curva
do tipo y = Az® e obtivemos um fator de escala B = 1, 3.

Para o caso da determinacao estrutural de superficies via PED, utilizamos
o sistema Ag(110)c(2x2)-Sb em uma andlise teoria vs. teoria para levantar a
relacao de escala para o GA. Primeiro ajustamos 6 parametros partindo de 10
populagoes iniciais diferentes e para todas as rodadas o GA obteve o mesmo
conjunto de valores 6timos, os mesmos da tabela 5.7. O ponto correspondente
no grafico da figura 5.7-(c) ¢ a média do nimero de estruturas testadas para
as 10 rodadas. A seguir, fixamos a sexta coordenada na posicao Otima,
ajustamos 5 parametros e mais uma vez tomamos a média sobre 10 rodadas.
Procedemos da mesma forma pra 4, 3, 2 e 1 parametros, sempre tomando
a meédia sobre 10 rodadas. Os resultados dessa analise sao apresentados
no grafico da figura 5.7-(¢) onde ajustamos uma curva do tipo y = Az® e
obtivemos um fator de escala B = 1, 6.

Como comentamos anteriormente, o grau de dificuldade em se otimizar
uma funcao depende de muitos fatores. No caso particular da determinagao
estrutural via técnicas de difracao de elétrons, como o LEED e o PED, pode-
mos destacar mais um fator: o nimero de pontos a se ajustar. Desse modo,
é de se esperar que um método de otimizagao realize um nimero de tentati-

vas diferente para cada problema, mesmo que o nimero de parametros a se
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Figura 5.7: Relagoes de escala (a) para o algoritmo genético aplicado a

fungao de difragao multi-dimensional da equagao 5.1; (b) para o algoritmo

genético aplicado a determinacao estrutural de superficies via LEED usando

o sistema CdTe(110) em uma comparacao teoria vs. teoria; (c) para o algo-

ritmo genético aplicado a determinagao estrutural de superficies do sistema
Ag(110)c(2x2)-Sb via difragao de fotoelétrons; (d) para o “fast simulated an-

nealing” aplicado a determinagao estrutural do sistema CdTe(110) em uma

comparacao teoria vs. teoria [4].
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ajustar seja o mesmo. Comparando os graficos das figuras 5.7-(a), 5.7-(b) e
5.7-(c), vemos que, por exemplo, para 6 parametros o GA realizou, em média,
150000 tentativas para a funcao de difracao multi-dimensional, 1300 para o
sistema CdTe(110) via LEED e 430 para o sistema Ag(110)c(2x2)-Sb via
PED. No entanto, os comportamentos de escala obtidos para os trés testes
realizados sdo bastante similares, como podemos notar, os valores (1,740, 2),
(1,3£0,4) e (1,6 £0,2) estdo em boa concordancia se levarmos em conta a
margem de erro. Para entender a relevancia desses valores podemos compara-
los com fatores de escala obtidos previamente para outros métodos de busca
aplicados ao problema LEED. Por exemplo, um algoritmo baseado em gradi-
entes exibe um comportamento de escala do tipo N? |59], onde N ¢é o niimero
de parametros ajustados. A primeira aplicagao do “simulated annealing” ao
problema LEED, implementada por Rous [60], sugere um fator de escala
N6, Kottke e Heinz propuseram um método baseado em gradientes que real-
iza busca global permitindo probabilidade nao-nula para qualquer ponto no
espago de parametros |61], o fator de escala para esse método ¢ N7, Nasci-
mento et al obtiveram um fator de escala N', como mostra a figura 5.7-(d),
para uma nova implementagao do “simulated annealing” denominada “fast
simulated annealing” [4]. Este altimo método foi o unico que apresentou
relacao de escala mais favoravel que a do GA, no entanto, como veremos a
seguir, o GA tem uma maior capacidade de explorar diferentes regioes do

espaco de parametros, o que é fundamental em um método de busca global.

Aspecto global da busca

A principal caracteristica de um algoritmo genético é o fato de ele trabalhar
com uma populagao de candidatos a solucao. Isso torna a busca verdadeira-
mente global uma vez que cada individuo representa uma regiao diferente
do espaco de parametros. O método “fast simulated annealing” ou FSA [4]
inicia a busca de um tnico ponto e entao permite deslocamentos que levam
a outras regioes do espaco. De fato, as duas metodologias de busca sao ca-
pazes de identificar o minimo global se dado o tempo suficiente, no entanto
a busca pode se tornar extremamente demorada se as estruturas iniciais

aleatorias estao muito longes da estrutura correta. Com relacao a esse as-
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Figura 5.8: Evolucao de uma populacao na andalise teoria vs. teoria para o
sistema CdTe(110): Fator-R para todos os individuos da populagao para a
12, 10%, 30* e 40* geracoes.
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pecto, é extremamente conveniente a capacidade que o GA tem de obter
informacoes a respeito do sistema, explorando simultaneamente diferentes
regioes do espago de parametros, sempre as comparando entre si. Além do
mais, enquanto o FSA requer a avaliacao do fator-R para a presente estru-
tura antes de proceder com o préoximo passo da busca, o GA é capaz de
realizar simultaneas avaliacoes para todos os individuos em uma geracao, o
que permite o uso de computacao paralela, onde varios processadores sao
usados a0 mesmo tempo, dividindo o tempo computacional pelo nimero de
processadores usados. Podemos visualizar na figura 5.8, para a nossa imple-
mentacao GA-SATLEED aplicada na comparacao teoria vs. teoria para o
sistema CdTe(110), a diversidade de regides exploradas através de seus res-
pectivos fatores-R ao longo das geragoes. Ainda com relagao a figura 5.8,
podemos observar a tendéncia da populagao perder sua diversidade depois
de algumas geracgoes, convergindo para o minimo global ou um local. Essa
tendéncia é desejavel no caso de convergéncia para o minimo global, mas
deve ser evitada, através do ajuste da taxa de mutacao, no caso de con-
vergéncia para um minimo local. De um jeito ou de outro, essa tendéncia
pode ao menos fornecer informagoes uteis a respeito do sistema por indicar
estruturas que poderiam ser melhor exploradas através de métodos de busca
local. A seguir apresentamos os resultados de uma implementacao na qual

usamos simultaneamente o GA e um método de busca local.

GA mais refinamento local

Realmente o que se espera de um método de otimizagao global, como o GA,
é que ele seja capaz de identificar o “poco” onde se encontra o minimo global.
Uma vez dentro do poco, métodos locais convencionais, como os baseados
em gradientes, funcionam com muito mais eficiéncia, pois sao tipicamente
extremizadores de funcao. Desse modo, podemos explorar as caracteristicas
desejaveis de cada método através de uma metodologia hibrida, na qual alter-
namos entre a busca global e a local. Baseados nessa idéia, implementamos
um esquema no qual cada nova estrutura gerada pelo GA é localmente refi-
nada antes de ser submetida a alguns dos processos de busca do GA na pro-

xima geragao. Essa metodologia permite explorar a potencialidade de cada
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Figura 5.9: Comparacao entre os comportamentos de escala para o GA atu-
ando sozinho e o0 GA atuando de maneira alternada com refinamento local
na determinacio estrutural do sistema Ni(111)(v/3 x v/3)R30° — Sn.
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individuo, aumentando suas chances de reproduzir caso o método local leve a
um fator-R mais baixo que aquele obtido pela busca global, como se cada “pe-
dra” fosse lapidada antes de compararmos seus valores. Para a determinacao
estrutural via LEED utilizamos os métodos locais ja inclusos no pacote SAT-
LEED: Simplex [76] e Powell [77]. Esses métodos locais foram implementados
de modo a respeitar a simetria da amostra tornando assim o processo de refi-
namento muito rapido, o que nos pertime sua aplicacao a todas as estruturas
geradas pelo GA. Usamos o sistema Ni(111)(v/3 x v/3) R30° — Sn, em anélise
teoria vs. experimento, para testar essa implementacao e o resultado obtido
foi extremamente satisfatorio, uma vez que o numero de estruturas testadas
para se chegar a solucao caiu em mais de uma ordem de magnitude. A
figura 5.9 mostra o comportamento de escala para o GA, aplicado ao sistema
Ni(111)(v/3 x v/3)R30° — Sn, com e sem refinamento local. Como pode-se
notar, pelo menos para este sistema, o processo de busca se tornou muito
mais rapido quando o refinamento local foi usado junto com o GA.

A aplicacao do algoritmo genético ao problema de determinagao estru-
tural de superficies, usando a metodologia convencional, tanto para LEED
quanto para PED, além de apresentar relagao de escala favoravel e grande
capacidade de exploracao do espaco de parametros, ainda se mostrou muito
viavel quanto utilizada de maneira hibrida com métodos de refinamento lo-
cal. Uma vez verificada a sua eficiéncia quando aplicada a todos os sistemas
testados, podemos concluir que a presente implementacao constitui mais um
importante passo para o desenvolvimento das técnicas de determinacao es-
trutural. No entanto, sua maior virtude foi abrir caminho para um método
ainda mais automatizado e abrangente, o qual denominamos “Fast Genetic

Algorithm” e apresentamos na proxima secao.

5.2 Uma nova metodologia: “Fast Genetic Al-

gorithm”

Como ja mencionamos antes, muitos métodos de minimizacao local e global
vém sendo aplicados, com relativo sucesso, ao problema de determinacao

estrutural de superficies via técnicas de difragao de elétrons [4,59-61]. O
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principal problema relacionado a todos esses métodos é o fato de que eles
necessitam de uma estrutura de referéncia, a partir da qual a busca é re-
alizada variando-se os parametros dentro de um certo raio de convergéncia
que pode ser maior ou menor dependendo do método e da complexidade do
sistema. Essa limitacao dos métodos convencionais além de tornar o processo
de ajuste das curvas tedricas as experimentais muito exaustivo, uma vez que
cada estrutura de referéncia precisa ser criada manualmente, ainda limita o
método a sistemas relativamente simples, cujas células unitarias tém poucos
atomos, pois em grandes células unitarias o nimero de estruturas de referén-
cia possiveis pode ser tao grande que a analise se torne inviavel. Desse modo,
um algoritmo capaz de gerar automaticamente modelos estruturais e identi-
ficar entre eles qual é o mais adequado é aguardado com grande ansiedade

por pesquisadores que trabalham com determinagao estrutural de superficies.

Cria individuos verificando
os comprimentos de ligagao

Y

->| Avalia os fatores-R via LEEDFIT

v

Aos melhores individuos sao aplicados
os operadores de busca individual

L 2

Pares sdo selecionados para o crossoverl

L

No caso se mutagéo:
um novo individuo é criado

Parar a busca?

—-{ Nova geragdo |

Figura 5.10: Diagrama esquemético do método “Fast Genetic Algorithm”.

Com o intuito de contornar essa limitacao dos métodos convencionais,
propomos aqui uma metodologia inovadora que, baseada nos mecanismos

de busca de algoritmos genéticos, é capaz de criar modelos estruturais de
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referéncia, compara-los entre si, aplicar refinamento local aos melhores, e
dessa forma, realizar a determinacgao estrutural a partir de informacoes bési-
cas, como simetria e tipos atomicos envolvidos no sistema, mas sem, no
entanto, precisar de um modelo estrutural de referéncia. Esse método, o
qual chamamos de “Fast Genetic Algorithm”, é baseado no trabalho prévio
de Glass et al [78], onde vinculos de comprimento de ligagao, operadores de
simetria e recombinacao de células unitarias sao aplicados na determinacao
da estrutura cristalografica de volume através da minimizagao da energia
livre do sistema, calculada através de DFT [78]|. A seguir descrevemos com
detalhes como tal metodologia foi adaptada ao caso de determinacao estru-
tural de superficies via LEED explicando cada passo do diagrama da figura
5.10.

Criacao de individuos

Dentro dessa filosofia de busca um individuo representa um conjunto de
atomos dispostos dentro de uma caixa cuja “tampa” (paralela ao plano da
superficie) é definida pelos lados da unidade assimétrica da célula unitaria
de superficie e sua profundidade ¢ definida por uma aresta (perpendicular ao
plano da superficie) que encerre todos os atomos que possam sofrer alteracoes
em suas posicoes de volume devido a efeitos de superficie. Na figura 5.11
pode-se vizualizar uma caixa, onde os lados da unidade assimétrica coincidem
com o0s proprios vetores da célula unitaria de superficie, ou seja, tem uma
célula com grau um de simetria. Para cada atomo colocado dentro dessa caixa
é sorteado um sitio que definira sua posicao. Os sitios permitidos podem ser

definidos de 3 maneiras:

e Sitios manualmente escolhidos: o programa requer uma lista com
as coordenadas dos sitios previamente escolhidos, como sitios “hollow”,
“top” ou “bridge”. Nesse caso todas as coordenadas, sejam planares ou
perpendiculas a superficie, sao previamente definidas para cada sitio

possivel.

e Coordenadas planares previamente definidas: o programa usa
as coordenadas planares definidas numa lista de sitios possives, mas
sorteia a coordenada perpendicular a superficie dentro dos limites da

“caixa de dtomos”, obedecendo a um passo previamente definido.
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e “Grid” de coordenadas: o programa sorteira, dentro dos limites da
caixa e obedecendo a um passo previamente definido, as trés coorde-

nadas para o atomo.

o~
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Figura 5.11: Atomos aleatoriamente distribuidos dentro de uma caixa cuja
“tampa” (paralela ao plano da superficie) é definida pelos lados da unidade
assimétrica da célula unitaria de superficie e sua profundidade é tal que
encerre todos os atomos que possam sofrer alteracoes em suas posicoes de

volume devido a efeitos de superficie.

Cada uma das maneiras citadas acima pode ser mais ou menos adequada
dependendo do sistema e das informacoes que se tem a respeito dele. Se,
para determinado sistema, sao conhecidos, através de alguma previsao feita
por outra técnica tedrica ou experimental, sitios favorecidos do ponto de
vista energético, entao o uso de sitios pre-definidos acelera muito o processo
de busca, uma vez que restringe o espaco de busca a esses sitios. Por outro
lado, o uso de um “grid” de sitios, com o passo devidamente ajustado, é capaz
de visitar muito mais pontos no espago de busca e encontrar sitios que nao
eram previamente conhecidos. Na escolha do passo para cada coordenada
tém-se que levar em conta que se por um lado passos pequenos levam a uma
busca mais precisa, passos grandes reduzem o espago de busca e aceleram o
processo de otimizacao. Um balanco adequado deve ser levado em conta na
escolha do tamanho do passo.

O modelo estrutural aleatoreamente escolhido deve respeitar os vinculos
relativos a simetria e comprimento de ligacao. O primeiro deles é satisfeito
através do uso da unidade assimétrica, o que, além de reduzir o espago de

busca, uma vez que a unidade assimétrica é sempre menor ou igual a célula
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Sitios permitidos

Posigoes atomicas
aleatoriamente escolhidas

Figura 5.12: Sitios permitidos dentro da unidade assimétrica de uma célula
unitaria cuja simetria é p3 (imagem superior). Atomos aleatoreamente dis-
tribuidos, mas respeitando um valor minimo para os comprimentos de ligacao,

dentro da unidade assimétrica (imagem inferior).

unitaria, também é capaz de criar, através de operadores de simetria que
atuam sobre a unidade assimétrica, um modelo estrutural condizente com
um dos 17 grupos de simetria planar revelado pelo padrao LEED. Com re-
lacao ao comprimento de ligagao, deve-se definir previamente a distancia
minima permitida para cada par de tipos atomicos. Cada &tomo colocado
na “caixa’ restringe, para o proximo atomo, o ntimero de sitios permitidos,
deixando apenas aqueles para os quais a distancia minina é respeitada. Esse
procedimento, além de dar a estrutura criada validade fisica, respeitando os
vinculos relativos ao comprimento de ligagao, ainda ajuda a reduzir o espaco
de busca através da diminuicao do niimero de sitios permitidos a cada a&tomo
acrescentado. A figura 5.12 mostra uma configuracao de sitios permitidos

(imagem superior) para uma unidade assimétrica cuja célula unitaria tem
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simetria p3, bem como, um possivel individuo escolhido aleatoreamente, mas
respeitando os valores minimos definidos para os comprimentos de ligagao
entre os atomos.

Avaliacao do fator-R

Uma vez criados os N individuos que constituem a geracao inicial é es-
crito, para cada um deles, um arquivo de entrada para o coédigo LEEDFIT
(segdo 3.2.4). Esse arquivo contém as informagoes necessarias para a simu-
lacao das curvas I(V), incluindo as informagoes estruturais, ou seja, as co-
ordenadas atomicas relativas a estrutura representada por cada individuo.
O codigo LEEDFIT é rodado entao para cada um desses arquivos e calcula
o fator-R para cada individuo. O fator-R é usado como funcao de avali-
acao e assim define a probabilidade que cada individuo tem de participar dos
mecanismos de busca que determinam a proxima geracao.

Operadores individuais de busca

Figura 5.13: Exemplo de mutacao fora da vizinhanca. O circulo delimita
a vizinhanca do 4tomo em seu centro. Os atomos fora do circulo ocupam
posigoes diferentes antes (a esquerda) e depois (a direita) da agao do opera-
dor.

Os individuos com os menores fatores-R sao os que tém maiores chances
de estar proximo do minimo global procurado, assim, alguns desses indivi-
duos sao submetidos a operadores individuais de busca. Esses operadores
sao baseados em métodos convencionais de busca local e/ou global que usam
uma unica configuracao inicial de parametros para realizar a busca. Como
mostram os resultados da secao 5.1.3, o uso de métodos de busca local as-
sociados a métodos de busca baseados em populagoes pode reduzir muito o

numero de tentativas necessarias para se identificar o minimo global. Nessa
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implementagao sao usados 4 operadores individuais de busca:

e Mutagao fora da vizinhanca: um &tomo da “caixa” é aleatorea-
mente escolhido para ser mantido, assim como a sua vizinhanca. Para
os demais dtomos sao sorteados novos sitios e o fator-R para esse novo
modelo estrutural é avaliado. As novas posicoes para os atomos fora
da vizinhanca sao mantidas caso o fator-R tenha decrescido, caso con-
trario, a estrutura inicial é mantida. A figura 5.13 mostra um exemplo

de mutacao fora da vizinhanca para uma caixa bidimensional.

e “Simulated annealing”: as coordenadas de cada &dtomo da “caixa”
sao acrescentados pequenos incrementos sorteados segunda uma dis-
tribuicdo de Cauchi-Lorentz [4]. O fator-R é avaliado para essa nova
configuragao de parametros, que ¢ aceita sempre que o fator-R decresce,
mas que também tem probabilidade de ser a aceita caso o fator-R suba.
Essa probabilidade é funcao crescente de uma temperatura articifial que
diminui a cada passo do processo de busca via “Simulated annealing”.
Desse modo, uma busca que tem carater global no inicio a alta tempe-
ratura, vai se tornando cada vez mais local & medida que a temperatura
tende a zero, quando somente variacoes que fazem o fator-R decrescer
sao aceitas. A implementacao desse operador foi baseada no trabalho

da referéncia [4] de Nascimento et al.

e Refinamento via métodos locais: o codigo LEEDFIT ¢ capaz de
realizar busca local usando métodos convencionais baseados em gradi-
entes durante o processo de avaliacao do fator-R. Esses métodos fun-
cionam muito bem como extremizadores de funcao e sao capazes de
encontrar rapidamente o minimo global caso partam de uma configu-

racao de parametros que ja esteja dentro do seu “poco”.

e Elitismo: esse ¢ um operador padrao em algoritmos genéticos. Caso os
operadores acima nao encontrem nenhum individuo melhor, ou mesmo
que os operadores acima nao sejam utilizados, o elitismo garante a
sobrevivéncia dos melhores individuos para a proxima geragao através

de simples clonagem.
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Os operadores acima descritos podem ser utilizados independentemente um
do outro e a frequéncia com que serao aplicados pode ser ajustada ao problema
em questao.

Crossover

Pais

Figura 5.14: Esquema de crossover entre células implementado no “Fast Ge-

netic Algorithm”.

Assim como em GA’s convencionais os pares de individuos sao escolhidos
por sorteio, mas com maiores chances para aqueles com melhor avaliacao.
Para a geragao do novo individuo escolhe-se aleatoreamente um dos pais,
sorteia-se um numero de dtomos a ser mantido e entao escolhe-se aleatore-
amente esses atomos. Os demais atomos vém do outro individuo e quando,
nessa recombinacao, acontecer de algum minimo de comprimento de ligacao
nao ser obedecido, o sitio relativo ao atomo em questao é descartado e um
novo sitio é sorteado para aquele a&tomo. A figura 5.14 mostra um exemplo
de recombinacao de duas células (ou caixas). O individuo cujos atomos sao
rotulados de 7 a 12 é escolhido como o primeiro pai, entao ¢ sorteado que 4
de seus atomos serao mantidos. Os atomos 8, 9, 10 e 12 sao aleatoreamente
escolhidos para serem repassados ao filho, entao os 4tomos 1 e 2 do segundo

pai juntam-se aos 4 primeiros para formar uma nova estrutura.
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Mutagao

Nessa metodologia a mutacao consiste na criacao de um novo individuo,
como na populacao inicial, que passa a incorporar a populacao atual em
substituicao a algum individuo, exceto o de menor fator-R da populacao,
aleatoreamente escolhido. A frequéncia com que a mutacao deve ser aplicada
deve ser ajustada ao problema em questao de modo a garantir a diversidade
da populacao que, depois de algumas geracoes pode se restringir a minimos
locais.

Critérios de parada

Assim como todos os outros métodos previamente utilizados no problema,
da determinacao estrutural de superficies, o FGA também nao possui um
critério de parada rigoroso que seja capaz de identificar a estrutura correta.
O programa apenas reconhece que estruturas com menores fatores-R estao
mais proximas da solucao, no entanto, como saber qual o valor do fator-R
da estrutura correta de um sistema ainda desconhecido? Nesse ponto, se faz
necessario o uso do “feeling” do pesquisador que, comparando com sistemas
similares e/ou resultados obtidos por outras técnicas é capaz de julgar quao
valida é a solucao encontrada automaticamente pelo programa. Como o
programa nao pode rodar por toda eternidade, geralmente usa-se critérios
como numero maximo de geracoes permitidas ou a nao alteracao do fator-R
minimo de uma populagao depois de um pré-determinado ntimero de geragoes
para interromper a busca.

Nova geracao

Uma vez aplicados os mecanismos de busca acima descritos, a nova gera-
¢ao, composta pelo(s) individuo(s) clonado(s) e/ou melhorado(s) pelos ope-
radores individuais de busca, pelos recombinados e pelo(s) mutante(s), re-
alimenta o processo de busca a partir do passo em que os fatores-R sao
avaliados, como mostra o diagrama da figura 5.10.

Estequiometria da amostra

Muitas vezes, para um certo sistema em analise, ¢ desconhecida a pro-
porcao de cada elemento quimico que constitui a superficie. Nesse caso, o
niumero de atomos de cada tipo atomico dentro da “caixa” é desconhecido e
assim, durante o processo de busca se faz necessario ajustar também o tipo

atomico. A cada atomo da caixa estao associados 3 parametros estruturais
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que definem o seu sitio. Um quarto parametro associado a cada dtomo define
o seu tipo atomico. Esse parametro indica se o atomo em questao é de um
tipo ou de outro, se nao é de nenhum tipo, ou seja, aquele &tomo na ver-
dade nao esta ali, e ainda permite mistura de tipos atomicos. Essa mistura
se da através da combinacao linear das matrizes de espalhamento relativas
aos tipos atomicos existentes na amostra. Nesse caso, o FGA deve ajustar,
para os “atomos hibridos”, os coeficientes lineares, determinando a proporcao
com que a matriz de espalhamento de cada elemento contribui para a matriz
hibrida. A idéia de “4tomo hibrido” [79] pode parecer estranha & primeira
vista, no entanto, se lembrarmos que o padrao LEED é formado por feixes
advindos de varias células de atomos diferentes, vé-se que na realidade, o que
essa metodologia simula é o fato de que estequiometria da amostra nao é nec-
essariamente uniforme. O ajuste desses novos parametros se da, ao longo de
cada passo da busca, através de sorteio e recombinacao assim como descrito

na secao 5.1 para o GA convencional.

5.2.1 Aplicagao a determinacao estrutural de superfi-
cies via LEED

De modo a avaliar a aplicabilidade do FGA ao problema de determinacao
estrutural de superficies via LEED, bem como a sua performance, aplicamos
o método a dois sistemas: Ag(111)(4x4)-O e Au(110)(1x2) (“missing row”)
|80]. Realizamos andlise teoria vs. teoria para os dois sistemas e teoria vs.
experimento para o primeiro deles. Como veremos a seguir, os resultados

obtidos nos levam a crer que o método é de fato muito promissor.

Sistema Ag(111)(4x4)-O

Analise teoria vs. teoria

Esse sistema foi previamente analisado por Reichelt et al [5] e seus resul-
tados apontam para uma reconstrucao onde os atomos de Ag formam dois
blocos de seis atomos triangularmente arranjados. Os seis &tomos de O por
célula unitaria ocupam sitios tipo “bridge” paralelos aos lados dos triangu-
los Agg como mostra a figura 5.15. Esse modelo foi usado como arquivo de

entrada pelo LEEDFIT para criar curvas [(V) teoricas, as quais foram usa-
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Figura 5.15: Modelo estrutural obtido por Reichelt et al [5] para o sistema
Ag(111)(4x4)-0O. Os atomos mais claros (em cinza) sao os atomos do subs-
trato, os mais escuros sdo os da superficie, sendo que os maiores (em azul)

sao os de Ag e os menores (em vermelho) de O.

das como curvas “pseudo-experimentais” em uma analise teoria vs. teoria.
Como ja haviamos mencionado antes, nesse tipo de analise é possivel obter
um fator-R quadratico (se¢ao 3.4.2) igual a zero, indiscutivelmente o minimo
global, o que consiste em um teste confiavel para o método.

Nesse primeiro teste usamos uma populagao com 10 individuos, onde ape-
nas para o melhor deles permitimos elitismo e “mutacao fora da vizinhanca”
em todas as geracoes. O “simulated annealing” e o refinamento via métodos
locais foram aplicados ao melhor individuo a cada 50 geracoes desde que o
individuo apresentasse um fator-R menor ou igual a 0,12. Utilizamos uma
taxa de mutagao de 70%, ou seja, a cada geragao havia 70% de chance de
um individuo ser substituido por outro aleatoreamente gerado. Para esse
sistema, cuja célula unitaria apresenta simetria p3 e a cobertura era previa-
mente conhecida, sendo 4 atomos de Ag e 2 de O inequivalentes, distribuimos

0s atomos na unidade assimétrica de duas maneiras:

e Usando sitios manualmente escolhidos: para esse sistema foram permi-
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tidos 49 sitios, incluindo todos os sitios tipo “top”, “hollow” e “bridge”

dentro da unidade assimétrica. Dessa forma, o niimero de configuragoes

19!
43!

comprimento de ligagao podem reduzir drasticamente esse niimero, tor-

possiveis é aproximadamente 1,0 x 10!, no entanto, os vinculos de
nando a busca muito mais rapida em um espacgo que originalmente era

continuo.

e Usando um “grid” de coordenadas: as coordenadas atomicas planares
podiam assumir valores dentro dos limites da “caixa” em passos de 0,1
angstrom e as perpendiculares de 0,05 angstrom. Levando-se em conta

que a “caixa’ tem lados de 6,66 angstroms e altura de 0,6 angstrom,

53190!
53184!7

da ordem de 2,3 x 10?® configuracoes possiveis, mas, mais uma vez os

temos aproximadamente 53190 sitios. Para 6 &tomos sao

o que é

vinculos de comprimento de ligacao podem reduzir drasticamente esse
numero. Esse maneira de se alocar atomos claramente leva um processo
de busca muito mais lento que a primeira, porém, é muito mais precisa

e nao requer definicao prévia de nenhum tipo de sitio.

0.30+ Sitios pré-definidos 0.30

"Grid" de coordenadas

0.254
0.254
0.20
0.20
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Figura 5.16: Melhor fator-R obtido ao longo das geracoes para a alocacao de

atomos (a) usando sitios pré-definidos e (b) usando um “grid” de coordenadas.

Para os dois tipos de alocacao de atomos a estrutura correta foi encon-

trada. Como era de se esperar, usando sitios pre-definidos a busca foi muito
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mais rapida, depois de 34 geracoes ou 340 estruturas analisadas, o FGA
obteve, sem o uso de nenhum operador local, um fator-R igual a 3,0 x 10~°
que correspondia a estrutura da figura 5.15. Usando um “grid” de coorde-
nadas o FGA obteve, sem o uso de nenhum operador local, um fator-R igual
0,07 depois de 700 geragoes ou 7000 estruturas testadas. Visualmente, a
estrutura encontrada era muito parecida com a da figura 5.15, mas as coor-
denadas estavam ligeiramente deslocadas. Com a aplicacao do refinamento
local do LEEDFIT na estrutura obtida pelo FGA o fator-R decresceu para
3,0 x 107% e a estrutura correta foi obtida. A figura 5.16 mostra o melhor
fator-R obtido ao longo das geracoes para as duas maneiras de alocacao de
atomos.

Realizamos ainda mais um teste usando sitios pré-definidos no qual dei-
xamos o FGA procurar, além dos parametros estruturais, a estequiometria
correta do sistema. Nesse caso, mais 6 parametros, relativos a proporcao de
cada tipo atomico, tiveram que ser ajustados, totalizando 24 parametros. O
FGA foi capaz de encontrar a estrutura e estequiometria correta depois de
200 geragoes ou 2000 tentativas.

Analise teoria vs. experimento

Aplicamos o FGA a analise estrutural do sistema Ag(111)(4x4)-O usando,
dessa vez, as curvas experimentais utilizadas por Reichelt et al |5]. Foram
usadas 14 curvas simetricamente inequivalentes coletadas a 220 K, para ener-
gias de 12 a 150 eV. O nimero de atomos na unidade assimétrica foi mantido
fixo, sendo 4 de Ag e 2 de O. Assim como para a analise teoria vs. teoria tes-
tamos dois tipos de alocacao de atomos, usando sitios pré-definidos e “grid”
de coordenadas, mas dessa vez apenas o primeiro teste levou a resultados
satisfatorios. Depois de 500 geragoes ou 5000 tentativas o FGA encontrou,
usando sitios pré-definidos, as posi¢oes dos 4 atomos de Ag e de 1 atomo
de O, como mostra a figura 5.17. Usando “grid” de coordenadas o FGA nao
encontrou a estrutura correta mesmo depois de mais 2000 geracoes ou 20000
tentativas, quando apenas as posicoes de 2 atomos de Ag estavam corretas.
E importante ressaltar que as curvas de intensidade de difracdo sdo muito
mais sensiveis aos atomos de Ag, pois estes tém uma capacidade bem maior
de espalhar elétrons que os &tomos de O, de tal forma, que seria de se esperar

uma maior dificuldade em se localizar os atomos de O numa anélise teoria
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Figura 5.17: Estrutura encontrada pelo FGA em anélise teoria vs. experi-
mento para o sistema Ag(111)(4x4)-O usando sitios pré-definidos. Os dtomos
mais claros (em cinza) sdo os atomos do substrato, os mais escuros sao os da
superficie, sendo que os maiores (em azul) sdo os de Ag e os menores (em
vermelho) de O.

vs. experimento.

Sistema Au(110)(1x2)

Realizamos, para o sistema Au(110)(1x2), uma analise teoria vs. teoria,
para a qual usamos como curvas “pseudo-experimentais’ as curvas teoricas
geradas pelo LEEDFIT para uma estrutura tipo “missing row”, como mostra
a figura 5.18. A segunda camada foi mantida fixa e para a primeira camada
permitimos um ndmero maximo de 12 4tomos de Au dentro de uma célula
unitaria tipo p(2x2). Desse modo, o FGA deveria encontrar o nimero de
atomos e suas posicoes corretas. Usando sitios pré-definidos, o FGA encon-
trou um fator-R quadratico igual a 3,7 x 1073 depois de 6 geracoes ou 60
tentativas, o que levou exatamente a estrutura da figura 5.18 . Usando um
“orid” de coordenadas, com passos de 0,0385A, o FGA foi capaz de obter
um fator-R igual a 5,3 x 1073 depois de 138 geracoes ou 1380 tentativas.
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Figura 5.18: A esquerda: face (110) sem reconstrugdo. A direita: reconstru-

¢ao tipo “missing row” para o sistema Au(110)(1x2).

Mais uma vez o FGA foi capaz de encontrar, de maneira bastante rapida e
eficiente, a estrutura correta partindo de estruturas aleatorias.

De fato, o FGA ainda necessita de muitos ajustes para se tornar um
método de busca completamente automatizado e generalizado para qualquer
tipo de sistema, mesmo porque a busca usando “grid” ainda ¢ muito lenta. No
entanto, o fato de ele ter conseguido resolver dois sistemas, mesmo que para
um deles apenas anélise teoria vs. teoria foi aplicada, partindo de estruturas
aleatorias, mostra que o método é de fato muito promissor, podendo se tornar

uma ferramenta extremamente 1til na anélise estrutural de superficies.
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Capitulo 6

Determinacao estrutural do
sistema Pt(111)(2x2)-In

A formacao de ligas bimetéalicas em superficies tem sido estudada devido
a sua aplicagdo em importantes processos cataliticos |81] usados na indistria
petroquimica. A deposicao de atomos metalicos sobre diferentes substratos
metalicos pode alterar fortemente as propriedades quimicas e cataliticas dos
substratos limpos. A cuidadosa caracterizacao das propriedades de super-
ficie nos permite entender a dependéncia da reatividade e da seletividade
quimicas com a estrutura atomica de superficie. O conhecimento das re-
lagoes reatividade/estrutura e seletividade/estrutura é basico para a criagao
de novos materiais com propriedades desejaveis. Neste capitulo apresentamos
os resultados da andlise estrutural do sistema Pt(111)(222) — In via difragao

de fotoelétrons.

6.1 Detalhes experimentais

Os experimentos foram realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron,
em Campinas-SP, em colaboragao com o grupo do Professor Richard Lan-
ders da UNICAMP. A amostra de Pt(111) foi colocada em uma camara
de UHV (Ultra Alto Vacuo) onde foi limpa através de ciclos de “sputter-
ing”, bombardeio da amostra com ions de argonio para limpa-la de contami-

nantes, como o oxigénio, e outras impurezas provenientes da propria camara
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a) Pt(111.)(1x1) b) Pt(111)(2x2)-In

Figura 6.1: Padrao LEED obtido para: (a) superficie Pt(111) limpa; (b)

superficie Pt(111) apos a evaporacao de In.

de vacuo, e “annealing”, aquecimento e resfriamento da amostra que além
de fazer evaporar algumas impurezas, devolve uma certa ordem a superficie,
minimizando os efeitos do bombardeio de fons. Depois de alguns ciclos, o es-
pectro de XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raio-X), para
o qual usamos uma fonte de Raio-X Mg-Ka, cuja energia dos fotons é da
ordem de 1253 €V, nao apresentou mais os picos relativos as impurezas, en-
quanto o padrao LEED, figura 6.1-(a), apresentou reconstrucao (1x1). Esses
foram os dois motivos que nos fizeram acreditar que a amostra estava limpa,
e assim, pronta para ser “sondada” pelos fotoelétrons.

A temperatura ambiente e a uma pressao de aproximadamente 6.5 x 10710
mbar, coletamos as intensidades de fotoemissao para o emissor Pt-4f em
funcao do angulo entre o analizador e a amostra, com 6 variando de 0 a
81° de 3 em 3°, e ¢ variando de 0 a 120° de 3 em 3°. A figura 6.2-(a)
mostra o padrao formado pela fungao x (Secao 3.4.2), calculada através das
intensidades medidas, como funcao de 6 e ¢.

Apoés a coleta automatizada dos dados PED para a superficie Pt(111)
limpa, o que durou cerca de 10 horas, limpamos novamente a amostra, pois
depois desse tempo ela poderia estar novamente contaminada. Evaporamos
atomos de In sobre a amostra e conseguimos, depois de alguns ciclos de “an-
nealing”, estabilizar uma recontru¢ao do tipo (2x2), a qual identificamos
através do padrao LEED, exibido na figura 6.1-(b). Através do espectro de
XPS constatamos que em torno 2,6 monocamadas de In haviam se deposi-

tado sobre o substrato de Pt, o que provavelmente induziu a reconstrucao
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Figura 6.2: Padroes de intensidade de fotoemissao em funcao de 6 e ¢ (a)
experimental e (b) tedrico para Pt(111)(1x1) limpa. O emissor usado foi

Pt—A4f, o fator R, = 0.31 aponta para uma estrutura tipo “bulk terminated”.

(2%2), uma vez que o XPS também mostrou intensidades muito baixas de
impurezas. Realizamos o experimento PED, a temperatura ambiente e a
uma pressao de 6.5 x 1071° mbar. Coletamos as intensidades de fotoemissao
para os emissores In-3d e Pt-4f em funcao do angulo entre o analizador e a
amostra, com 6 variando de 0 a 81° de 3 em 3°, e ¢ variando de 0 a 120° de 3
em 3°. A figuras 6.3-(a) e 6.3-(c) mostram os padrdes formados pela fungao
X, calculada através das intensidades medidas, como funcao de 6 e ¢ para os

emissores In-3d e Pt-4f respectivamente.

6.2 Aspectos teoricos

Fizemos a simulacao dos padroes de intensidade de fotoemissao utilizando
o pacote MSCD (secao 3.3.1), onde usamos clusters com 280 a 300 atomos.
Permitimos espalhamento multiplo dos fotoelétrons até oitava ordem e usa-
mos quarta ordem para a representacao separavel de Rehr Albers [53|. Para

ajustar os dados para Pt(111) limpa, partimos de uma estrutura tipo “bulk
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terminated”, otimizamos as distancias interplanares, o potencial interno, a
temperatura de Debye e o parametro de rede usando o algoritmo genético e
conseguimos obter um fator R, = 0.31. A figura 6.2 mostra a comparagao
entre os padroes experimental e teérico. As relaxagoes encontradas no pro-
cesso de ajuste entre as curvas sao tao pequenas que a estrutura encontrada
pode ser considerada como “bulk terminated”.

Para o sistema Pt(111)(2x2)-In o padrao LEED é o mesmo para as re-
contrugoes p(2x2), ¢(2x2) e p(1x2)+p(2x1), assim tivemos que testar varios
modelos para cada uma dessas reconstrucoes. Além disso, como a fonte de
raios-X era uma fonte de alta energia, o erro na previsao do XPS para a cober-
tura era muito grande, assim, para cada um dos modelos testados, fizemos
simulagoes para varias coberturas diferentes. Ao todo, 162 modelos foram
testados e o que apresentou a melhor concordancia com os dados experimen-
tais foi um modelo p(2x2), com empilhamento tipo ABC, onde os atomos
de In formam uma camada “overlayer” e difundem no substrato de Pt até a
quarta camada, como mostra a figura 6.4. Apds a otimizacao das dintancias
interplanares, do potencial interno, da temperatura de Debye e do parametro
de rede usando o algoritmo genético, conseguimos obter fatores R, = 0.35
para o sinal In-3d e R, = 0.32 para o sinal Pt-4f. A figura 6.3 mostra uma
comparagcao entre os padroes experimentais e simulados e a tabela 6.1 mostra
os resultados da otimizacao dos parametros de superficie realizados sobre o
melhor modelo.

Os fatores-R obtidos na analise do presente sistema nao sao, de fato,
muito baixos. Mesmo assim, a excelente concordancia visual entre os padroes
teoricos e experimentais mostrados na figura 6.3, nos levam a crer que a
estrutura da figura 6.4 com as relaxacoes da tabela 6.1, cuja estequiometria
esta de acordo com a previsao do XPS, ¢ a solucao do sistema Pt(111)(2x2)-
In. Apesar de sua relativa simplicidade, este € um dos primeiros sistemas
determinados via PED e ainda, foi o primeiro sistema novo ao qual aplicamos

o algoritmo genético.
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Tabela 6.1: Relaxacoes encontradas para o modelo da figura 5.4 para o sis-
tema Pt(111)p(2x2)-In.

Parametro Valor encontrado
Parametro de rede +2.3%
Temperatura de Debye 135 K
Potencial interno 8.3 eV
Adpy, - pt, —9.0%
Adpp, —1n, +2.8%
Adpt,— pt, +2.9%
Adpty—ns —7.2%
Adpi,—pt, +0.9%
Adpiy—1n, +1.9%
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Experimental Tedrico

a)

o

T T 1 T 11
B0 64 45 32 16 0 16 32 48 b4 B0 50 64 45 32 16 O 16 32 48 64 80
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&0 b4 45 32 16 0 16 32 48 64 &ED
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Figura 6.3: Padroes de intensidade de fotoemissao em funcao de 6 e ¢ para
o sistema Pt(111)p(222) — In. As figuras (a) e (b) mostram, respectiva-
mente, os padroes experimental e tedrico para o emissor In-3d, o ajuste de
parametros levou a um fator R, = 0.35. As figuras (c) e (d) mostram,
respectivamente, os padroes experimental e teérico para o emissor Pt-4f, o
ajuste de parametros levou a um fator R, = 0.32. Os padroes teoricos foram

gerados utilizando o modelo da figura 6.4.
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a) visao superior b) visao lateral

Figura 6.4: Visoes (a) superior e (b) lateral do modelo que apresentou o
melhor ajuste com os dados experimentais. Trata-se de um modelo fcc onde
os atomos de In (claros) ocupam sitios substitucionais até a quarta camada

do substrato de Pt (escuros) e formam ainda mais uma camada “overlayer”.
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Capitulo 7
Conclusoes e perspectivas

Métodos de busca global baseados em populagoes, como o algoritmo ge-
nético, tém-se mostrado muito promissores no tocante a sua aplicacao em
determinacao estrutural de superficies via técnicas de difracao de elétrons.
Nesse trabalho aplicamos o algoritmo genético, com sucesso, na determinagao
estrutural de varios sistemas usando dados LEED e PED. Em nossa primeira
implementacao, a qual nos referimos como metodologia convencional, uma
vez que, assim como os outros métodos anteriormente utilizados em deter-
minacao estrutural, requer estruturas de referéncia para realizar a busca,
conseguimos um bom desempenho quando comparado aos outro métodos. O
algoritmo genético apresentou um comportamento de escala favoravel, sendo
que o esfor¢o computacional cresce com o nimero de parametros ajustados
a uma poténcia de aproximadamente 1,5. Em relacao a capacidade de busca
global, o GA se mostra muito eficiente ao explorar simultaneamente varias
regioes do espaco de busca, quando os métodos anteriormente utilizados ex-
ploram apenas um ponto do espago a cada iteracao. Com relacao a sua
deficiéncia em extremizar funcoes, vimos que o uso de métodos locais acopla-
dos ao GA aceleram muito o processo de busca, pois sao capazes de explorar
toda a potencialidade de cada inviduo fazendo uma busca mais minunciosa
na sua vizinhancga. Por estas razoes podemos afirmar que a nossa implemen-
tacao convencional trouxe algum avanco para a determinagao estrutural de
superficies. Entretanto, sua principal vantagem foi ter aberto o caminho para

a implementacao de uma nova metodologia que se baseia em seus operadores
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de busca.

O método, o qual denominamos “Fast Genetic Algorithm”, se mostrou
capaz de encontrar estruturas corretas em analise teoria vs. teoria e teoria vs.
experimento partindo de modelos aleatorios, sem a necessidade de nenhuma
estrutura de referéncia. Por essa razao podemos dizer que este é o tnico
método de busca realmente capaz de explorar todo o espago de busca, o que
pode vir a constituir um grande avanco para a area de superficies. De fato, a
sua potencialidade ainda precisa ser melhor avaliada através de sua aplicacao
a sistemas complexos com simetrias distintas. Vimos também que a busca
usando sitios pré-estabelecidos é muito rapida e se mostrou eficiente tanto
para dados tedricos quanto para experimentais, mas quando se usa um “grid”
de coordenadas o desempenho ainda nao é satisfatorio, de modo que talvez
seja necessario repensar alguns operadores para acelerar a busca. Apesar
disso, o método ja pode ser aplicado a muitos sistemas, para muitos deles a
analise convencional nao obteve sucesso e 0 FGA surge como uma alternativa
que deve ser tentada. A seguir enumeramos nossas perspectivas com relagao
ao aprimoramento e aplicacao do método.

e Aplicar o método a varios sistemas conhecidos com simetrias e ntmero
de parametros diferentes de modo a esbelecer um comportamento de
escala para o FGA, o que é muito importante para se entender sua
potencialidade e possiveis limitacoes.

e Paralelizar o c6digo, de modo que as avaliagoes dos individuos em uma
geracao possam ser feitas simultaneamente em diferentes nicleos de

processamento.
e Adaptar o FGA ao SATLEED.

e Aplicar o GA a sistemas ainda nao determinados, como 6xidos metali-
cos, ligas metalicas, superficies vicinais, adsorbatos organicos, etc. Com
esse objetivo iniciamos uma colaboragao com grupo de fisica de super-

ficie da Professora Renee Diehl, na Pennsylvania, EUA.

Com relagao ao capitulo 6, vimos uma aplicacao do GA convencional na

determinacao estrutural via difracao de fotoelétrons de um sistema ainda
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desconhecido. Pode-se dizer que a difragao de fotoelétrons ¢ uma técnica
recente se comparada a LEED, desse modo existem muito poucos métodos
de busca implementados a ela. O GA foi o primeiro método de minimiza-
¢ao global utilizado em anéalise PED e o sistema Pt(111)(2x2)-In é um dos
primeiros determinados por essa técnica. Apesar de se tratar de um sistema
relativamente simples, a anélise foi bastante exaustiva uma vez que foram tes-

tados 162 modelos montados manualmente. Nossas perspectivas em relacao
a PED sao:

e Adaptar o FGA a determinacao estrutural via difracao de fotoelétrons.

e Aplicar o FGA a sistemas para os quais temos dados PED mas que nao

tiveram sua estrutura determinada por outros métodos.

O FGA, como ferramenta de minimizac¢ao pode ser aplicado a outros pro-
blemas similares. A minimizagao da energia livre de um sistema em calculos
DFT constitui o mesmo tipo de problema. Dessa forma, para se adaptar o
FGA a calculos DFT precisariamos, em principio, apenas de ajustar arquivos
de entrada e saida, de modo que a energia livre seja a funcao de avaliacao.
O uso de célculos DFT em superficie pode ajudar muito na determinagao
estrutural seja apontando sitios favoraveis, seja para comparacao com outros
resultados.
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