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Resumo

Neste trabalho estudamos um modelo de trés monémeros que podem ser adsorvi-
dos em redes uni- e bidimensionais. Consideramos diferentes taxas de reacio entre pares
de mondémeros. Inicialmente estudamos em detalhe a situa¢ao quando a reagido entre um
dado par de mondémeros é proibida e, em seguida, quando todas as reagles sdo permiti-
das. Usamos as aproximagoes de campo médio e de pares para desacoplar as equagdes de
movimento que descrevem a evolucao do sistema. Determinamos os estados estacionérios
e o diagrama de fases dos modelos, indicando regides fisicas onde as reacoes sao proces-
sadas continuamente. O diagrama de fases e os estados estacionérios foram investigados
por métodos analiticos e numéricos, e encontramos a linha de estabilidade dinamica das
solucoes. Quando os trés pares possiveis de mondmeros exibem a mesma taxa de reativi-
dade, o diagrama de fases que obtivemos em duas dimensdes é similar Aquele determinado
por Bassler e Browne [Phys. Rev. Lett. 77, 4094 (1996)] em uma dimensio e usando a

aproximagao de pares.
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Abstract

In this work we studied a model of three monomers which can be adsorbed on one
and two dimensional lattices. We take different reactivity rates among pairs of monomers.
For instance, we study in detail the situation when the reaction between a pair of monomers
is forbidden and then we studied the case where all the monomers can react with each other.
We used the mean-field and the pair approximations to obtain the equations of motion for
the evolution of the system. We found the stationary states and the phase diagram of
the models indicating physical regions where reactions are proceed indefinitely. The phase
diagram and the stationary states were investigated by analytical and numerical methods,
and we stress the dynamical stability of the solutions. When the three possible pairs
of monomers exhibit the same reactivity rate, the phase diagram (we obtained) in two
dimensions is quite similar to the one found by Bassler and Browne [Phys. Rev. Lett. 77,

4094 (1996)] in one dimension, using the pair approximation.



Capitulo 1
Intro ducao

Sabemos que a descricao de sistemas fisicos envolvendo um grande niimero de
graus de liberdade é possivel através de um tratamento estatistico, onde as conhecidas leis
da teoria das probabilidades sao aplicadas, de modo que as grandezas macroscopicamente
mensuraveis sao relacionadas com os valores médios de grandezas microscopicas. Por e-
xemplo, a temperatura de um sistema (isolado) é definida em termos da energia cinética
média dos constituintes do sistema. Para tal descrigio existe um formalismo (o formalismo
Gibbsiano) que é um método de solucao de problemas aplicado aos sistemas que estao em
equilibrio termodinamico, isto €, sistemas em que as varidveis que o caracterizam (como
pressao, temperatura...) néo variam mais com o tempo [1, 2]. Este é o trabalho da Mecanica
Estatistica de Equilibrio, que descreve os sistemas fisicos que estdo em equilibrio térmico.

Porém, muitos dos sistemas estudados nao estao em equilibrio, seja dinamico ou
térmico: o aquecimento da dgua para se fazer um café, ou o resfriamento de uma sala com
um condicionador de ar sao exemplos de sistemas que nao estao em equilibrio térmico com
0 meio que 0s cercam pois apresentam temperaturas diferentes daquele meio.

Além destes existem os sistemas bioldgicos que sempre estao sujeitos a diferencas
de pressao, de temperatura, de concentracao das espécies e também a reacoes quimicas.
Neste caso, o estudo destas reagdes nos ajudaria a compreender os varios aspectos da vida,
desde a simples formagéo de um virus até a formagéo de um ser mais complexo [3]. Além
disso, o conhecimento de muitas reagdes poderia até melhorar o meio ambiente e preservar
mais a natureza. Por exemplo, sabemos que os automéveis emitem grandes quantidades

de monéxido de carbono (CO) que é um gés consideravelmente poluidor. Mas hé aquela



famosa reagao de oxidagao CO+ %02 — COs [4] que, se compreendida em detalhes, pode ser
aproveitada no escapamento dos veiculos para diminuir o indice de polui¢ao. Permitindo-se
que o CO liberado na combustao reaja, de algum modo, num recipiente com Oy extraido
da atmosfera, entao os veiculos seriam menos poluentes; esse é o papel desempenhado pelos
catalisadores existentes hoje nos carros. Como existe uma diferenca de concentragao das
espécies entre tal recipiente e o meio externo haverd a difusdo das particulas produzidas
(CO3) de um meio para o outro e, portanto, trata-se de um sistema fisico que esta fora
do equilibrio. Entao, métodos especificos devem ser aplicados para descrever o processo de
reagao ja que nao hi um formalismo de Gibbs para sistemas fora de equilibrio.

Ziff, Gulari e Barshad [4] propuseram um modelo para esta reagao, que ficou co-
nhecido como modelo ZGB. Sabendo-se que esta reacao pode ser catalisada pela platina,
eles simularam a superficie deste metal através de uma rede quadrada onde cada sitio
da rede pode ser ocupado por apenas uma das espécies reagentes, CO ou O, sendo que
este nltimo necessita de dois sitios vazios primeiros vizinhos para ser adsorvido. Como
podem ser escolhidos para a adsor¢ao ou o monéxido de carbono, ou o O, entao o modelo
necessita de apenas um parametro, Yoo, para descrever os seus estados estacionarios. Este
parametro esta relacionado com as pressOes parciais dos gases e podemos interpreté-lo
como a probabilidade de que o préximo elemento reagente que sera escolhido para ser
adsorvido seja CO. Quando uma molécula de CO é adsorvido num sitio que inicialmente
estd vazio, os seus quatro vizinhos mais préximos siao pesquisados & procura de algum
adtomo de oxigénio para que haja a formacao do CO,, que imediatamente deixa a rede
produzindo dois novos sitios vazios e uma nova reagao pode iniciar. Entretanto, se o reagente
escolhido for Oy, com probabilidade 1—y¢o, entao serd necessario um par de sitios primeiros
vizinhos vagos para que esta ligacao entre os atomos de oxigénio seja rompida, e cada dtomo
seja adsorvido independentemente em cada sitio. A seguir, os seis sitios vizinhos mais
proximos destes serao pesquisados a procura de algum CO para que ocorra a formacao do
gés carbonico. A simulacao deste modelo mostrou que o sistema pode evoluir para trés
classes de estados estacionarios, dependendo do valor do pardmetro yco: para yco < 1 a
rede acaba completamente coberta por atomos de oxigénio, enquanto que para yco > y» tal

saturacgao se da com moléculas de CO. Se y; < yco < ya 0 sistema evolui para os chamados



estados reativos, isto é, estados estacionérios em que a producao do diéxido de carbono
ocorre continuamente. O modelo também apresenta mudangas em seu comportamento
estaciondrio semelhantes as transigoes de fases dos sistemas em equilibrio. Uma simples
alteragao no valor de Yoo pode levar o sistema para estados estacionirios bastante diferentes.
Por isso, tais mudancas de comportamento foram chamadas de transicées de fases cinéﬁcas.
Assim, muitas das nomenclaturas dos sistemas em equilibrio foram estendidas aos sistemas
dinamicos. A transicao do estado estacionario saturado por O para o estado estaciondrio
reativo, no modelo de ZGB, ocorre de maneira continua, sendo semelhante a uma transigao
de fases de segunda ordem, onde as densidades das espécies depositadas na rede variam
de modo continuo em funcao de yop. J4 a transi¢ao do estado estaciondrio reativo para o
estado estaciondrio saturado de CO se d4 de maneira descontinua sendo, entéo, andloga a
uma transicao de primeira ordem.

Dickman [5] aplicou as aproximacdes de campo médio e de pares ao modelo ZGB
a fim de obter expressdes analiticas para os resultados encontrados via simulacao. Como a
rede pode conter sitios vazios ou ocupados por atomos de oxigénio ou por moléculas de CO,
entdo definiu p; = N;/N, sendo N; a quantidade de sitios da rede ocupados pela espécie i e
N o numero total de sitios, como sendo a densidade de sitios ocupados pela espécie 7, ou a
probabilidade de que um sitio da rede esteja ocupado por algum reagente do tipo . Desta
forma sao encontradas-as equagdes diferenciais que descrevem a evolugao temporal destas
quantidades. Para a aproximacao de pares foram utilizadas as densidades de pares, ou de
ligagoes do tipo ¢ — j, o que significa que um par de sitios primeiros vizinhos est4 ocupado
por um elemento do tipo ¢ e por um elemento do tipo j. Estas aproximacdes serviram de
base para uma série de trabalhos que foram estudados envolvendo reacdes em superficies
cataliticas (ver referéncia [6] e citagbes nela contidas).

Em nosso trabalho usaremos também estas aproximacoes para o estudo de um sis-
tema envolvendo trés.monémeros reagentes cujas reagoes podem ser catalisadas por alguma
superficie.

E claro que o modelo utilizado para descrever certa reagao vai depender da prépria
reacdo. Krapivsky {7] estudou um modelo de reagao catalitica irreversivel envolvendo dois

mondmeros A e B reagindo entre si para formar um dimero (AB), considerando que cada



sitio da rede pode ser ocupado por apenas uma das espécies reagentes, e a reagao somente
ocorre entre espécies distintas que sao vizinhas mais préximas. Ele mapeou esse processo
no modelo de Ising cinético, e mostrou que a dinamica do processo é uma superposi¢ao
das dinamicas de troca de spins & temperatura infinita (dinamica de Kawasaki [8]) e da
dinamica de inversao de spins & temperatura nula (dindmica de Glauber [9]). Resolvendo
esse modelo analiticamente ele mostrou que o tempo de saturacao da rede com uma das
espécies é proporcional a NiIn N, onde N é o nimero de sitios da rede.

Modelos mais realistas devem levar em conta a difusao das espécies na rede, dessor¢ao
espontanea [10] sem que tenha havido alguma reagéo, recombinagéo dos reagentes, efeitos
da temperatura, etc, o que aumenta a complexidade de tais sistemas. Se aumentarmos
em um o numero de mondmeros reagentes teremos um sistema completamente‘distinto,
com diagrama de fases muito diferente. Um exemplo é o modelo introduzido por Bassler
e Browne [11]. Eles consideraram um modelo unidimensional de reagdes cataliticas envol-
vendo trés mondmeros distintos, e utilizaram as aproximacgoes de campo médio, de pares e
até de tripletos [12] para a determinacdo do diagrama de fases que envolve transicdes entre
estados estacionarios distintos de acordo com os valores dos parametros usados no modelo.

Neste trabalho sera considerado um sistema de trés mondmeros cujas reagoes sao
supostas catalisadas por alguma superficie. Vamos admitir que dois destes mondémeros nao
podem reagir entre si e reagem com um terceiro monémero com taxas de reagdes diferentes,
através da introdugao de um parametro {3) que medira a probabilidade relativa de reagao.
Dependendo do valor deste pardametro, bem como de outros, o sistema pode se comportar
de modo diferente, inclusive reproduzindo resultados de outros modelos. Desta forma, no
capitulo 2 apresentamos a versao unidimensional do modelo que é descrita nas aproximacoes
de campo médio e de pares. No capitulo 3 estendemos a descricao para o caso bidimensional.
No capitulo 4 apresentamos outras possibilidades de reagoes envolvendo os trés mondmeros,
como, por exemplo, a reacao entre todos os pares, que é a forma bidimensional do modelo
de Bassler e Browne. Em todos os casos utilizamos as aproximagdes de campo médio e de
pares, e as equacdes diferenciais resultantes sao resolvidas analiticamente (quando possivel)
e numericamente para obter os estados estacionarios, possibilitando a determinacao do

diagrama de fases e a estabilidade do sistema em torno destes estados.



Capitulo 2

Monomeros na cadeia linear

2.1 Aproximacao de campo médio

Consideramos uma rede unidimensional dividida em sitios, onde cada sitio ou pode
estar vazio ou pode conter apenas um elemento e este pode abandonar a rede mediante
alguma reagao. O sistema é estudado no limite em que a reacao é controlada pela taxa de
adsorgao. Sejam dois mondmeros B e C que competem entre si para reagir com um terceiro
mondmero que chamamos de A para formar os dimeros AB e AC, e suponhamos que B e
C nao reagem entre si.

Vamos tomar y; como sendo a probabilidade de que o préximo mondmero a ser
adsorvido na cadeia seja da espécie k. Como deve chegar um elemento por vez é imediato
que

Ya+typ+yc =1, (2.1)

para que a probabilidade de adsorcao de qualquer espécie esteja normalizada. Estés proba-
bilidades devem ser constantes desde que nossa superficie (unidimensional) esteja em con-
tato com algum reservatério infinito de monémeros A, B e C.

Vamos admitir que ocorrem reacées num dado sitio ¢ da rede envolvendo seus
primeiros vizinhos, sem levar em conta as correlagoes existentes entre tais sitios. As reagoes

possiveis de ocorrer, neste caso, sao:

A+v— Ay | B+v—oABT+20 | A+v—ABT+ 20
B4+v— Bas |CHv—ACT+ 20 | A+v— AC T+ 2v
C+'v__’cads.




Nesta tabela v significa um sitio vazio e o subscrito “ads” indica adsorvido. Desta
forma, a primeira reacao nos diz que o monoémero A caiu num sitio que estava vazio e
fica adsorvido. J& a reacao C + v — AC T 4+ 2v nos diz que o monémero C caiu num
sitio que estava vazio e, por haver um monémero do tipo A a sua volta, eles formaram o
dimero AC que imediatamente abandonou a rede deixando dois novos sitios vagos para que
o processo da reagdo possa continuar novamente (que também significa a restauracao do
catalisador representado pela rede). Na aproxima¢do de campo médio as taxas para estas
reagoes sao estimadas com base nas densidades locais de mondmeros, nao levando em conta
as correlagoes espaciais, de maneira que a probabilidade de termos um par de sitios do tipo
i — j é simplesmente o produto de tais densidades. Por causa disto, muitas reacdes deixam
de ocorrer, como a existéncia de pares AB préximos, alterando os resultados. A descrigao
exata do sistema se da através de uma equacao diferencial, chamada equacao mestra, que
descreve a evolugao temporal da probabilidade de ocorréncia de uma dada configuragao da
rede e, para isto, devemos conhecer as taxas de transigao entre tais configuragoes. Mas isto
pode tornar o problema mais complicado.

(1)) A+ v — Ay, :

Neste caso A é selecionado para ser adsorvido com probabilidade y4 independente-

mente do sitio i estar vazio ou nao (figura 2.1).Este evento ocorre com probabilidade y4ps,

X
K
X

Flgura 2.1: Representacdo da rede unidimensional em que o sitio central ¢ estd vazio para receber os elementos que

poderdo reagir com os seus vizinhos mais préximos.

onde p, € a probabilidade de ¢ estar vazio, e levamos em conta que ela é a mesma para
qualquer sitio. p, também pode ser interpretado como a densidade de sitios vazios, ja que
Py = % é o nimero de sitios vazios dividido pelo niimero total de sitios da rede N!. Esta

dupla interpretacao se da porque os sitios vazios estao distribuidos aleatoriamente na rede.

Da mesma forma podemos definir as densidades de sitios ocupados pelos monémeros A, B ¢ C como
PA, PB € Dc, respectivamente.



Para que A fique adsorvido na rede é necessario que os seus dois sitios vizinhos nao este-
jam ocupados nem por B e nem por (; caso contririo, havera a forma¢ao do produto AB
ou AC. Logo, os sitios vizinhos de ¢ ou devem estar vazios ou devem estar ocupados por
outro A e a probabilidade para isto vale (p4 + Pv)2 =(1—-pp— pcﬂ)2, que ¢ a probabilidade
deles nao estarem ocupados nem por B e nem por C, onde usamos a relacao de vinculo
pa+pe+pc=1-p,, ja que cada sitio deve possuir um monémero A, B, C ou deve estar

vazio. Portanto, a taxa para que tal reacdo ocorra vale

yaps (Pa +10)°, (2.2)

fornecendo-nos AN,4 = 1 (ntimero de sitios da rede ocupados por mondmeros da espécie A)
e AN, = —1; as quantidades de B e de C na rede permanecem inalteradas.

(#3) B+ v — By, :

Como B reage apenas com A entao, para que este evento ocorra, é necessario que
os sitios vizinhos daquele em que B esta chegando ndo contenham A. A probabilidade deles

~ 2 ~ . ~ »
nao terem A vale (1 — p4)°, e a taxa para a ocorréncia desta reagao é

yBPy (1 — pA)2 ) (2.3)

onde, neste caso, ANp =1e AN, = —1.
(131) C + v — Coas.

Este caso é igual ao anterior quando trocamos B por C e obtemos

yers (1 - pa)?, (2.4)

com AN =1e AN, = —1.

(twv) B+v— AB T+ 2u:

Para esta reacao ocorrer, deve haver pelo menos um A em torno do sitio 7. Temos
aqui duas situagoes distintas: uma em que os dois sitios vizinhos de 7 sao da espécie A, e
outra onde apenas um deles é da espécie A. A probabilidade de B chegar estando i vazio
e os dois vizinhos ocupados por A vale ypp,p%. Note que nao especificamos qual dos dois
monomeros A deve ser escolhido; B deve reagir com qualquer um deles. A probabilidade de
B chegar estando i vazio e um dos seus vizinhos ocupado por A vale 2ygp,ps (P + po + Py),

isto porque existem duas maneiras distintas de colocarmos um A em dois sitios (por isto,



o fator 2), e se um dos sitios vizinhos deve possuir A o outro deve ter B, C ou estar vazio.

Como uma situacao exclui a outra, entao a probabilidade desta reacao é

yBPvPs + 2BPupa (PB + P + D) = Yspy P + 204 (1 - pa)] .

Adicionando e subtraindo (1 — p A)2 do termo entre colchetes, a taxa para esta reacao podera

ser escrita numa forma mais simples

yspo [1— (1—pa)’], (2.5)

onde ANy, = —1e AN, = 1.
(W) CH+v—-ACT + 2v:

Este caso é igual ao anterior quando trocamos B por C, e obtemos

Yo Do [1 - (1 - pA)2] ) (26)

com ANy, =—-1e AN, = 1.

Para descrever as outras duas reagoes que envolvem a formacao dos dimeros AB e
AC, devemos levar em conta o fato de que existe a possibilidade de o elemento A chegar
num sitio vazio e encontrar como vizinhos B e C. Queremos dizer que a formacao de
AB (AC) depender4 da presenga ou nao de C (B), j4 que A pode reagir com qualquer um
destes elementos. Devemos entao introduzir algum parametro que nos diga como é a reagéo
entre A e B (C) na presencga de C (B). Por exemplo, chamaremos de [[45 a probabilidade
de A reagir com B na presenca de C, sendo que na auséncia de C este fator vale 1, e na
sua presenca ele fica definido no intervalo {0, 1).

(vi) A+v—AB 1+ 2v:

Sabemos que deve haver a formacao de AB, entao pelo menos um dos sitios vizinhos
do sitio vazio deve possuir um mondémero B, o que nos permite identificar duas situacdes:
uma em que existem dois elementos B, e outra em que existe apenas um. Para a primeira
situagdo ficamos com uma taxa yap,p%. Para a segunda situacéo temos um fator 2yap,ps
que deve ser multiplicado pela probabilidade de o outro vizinho estar ocupado por C ou nao,
e o fator 2 é justificado pelo fato de existirem duas possibilidades distintas de colocarmos
um B em dois sftios. Nao havendo C, tal probabilidade serd (pa + pv), e havendo C esta

probabilidade serd pc[lsp, porque existe a possibilidade de A escolher B na presenca



deste C. Podemos verificar que se [[4p for muito pequeno entao a formagao de AB serd
desfavorecida devido & presenca deste C. Logo, a taxa total para esta reacao pode ser

escrita como
p)
YADuDB + 2Z/Apva [(pA +pv) +pC HAB] 5 (27)
com AN = —1e AN, = 1.
(vit) A+v— AC T+ 2v:

Esta reacao é da mesma forma que a anterior e devemos trocar B por C obtendo

YAPsPE + 2apupe [(Pa+po) + 05[] ] (2.8)
com AN =—-1e AN, = 1.
Agora introduzimos um parametro que descreve melhor as probabilidades das
reagOes. Definindo-se 3 = T_I%m € (0,1] , vemos que o caso # — 0, ou seja, [145 — 0, nos
AC
diz que A reage apenas com C, enquanto que se 8 = 1, entao A escolhe B com a mesma

probabilidade de escollier C. Como A deve escolher B ou C, entao uma relagao imediata é

L+l =1
que juntamente com a defini¢do de 3 nos fornece

8 1
HABZW € HAC"= m‘ (29)

Desta forma, as equagbes que descrevem a evolucao temporal das densidades podem ser

escritas como

dpa N ‘ 2 _ ‘ _ 42
o P {yA (pa+p0)” — (yB+y0) [1 — (1 —pa) ]} ; (2.10)
. PoyB (1= pa)’ — yaps — 2uaps |Pa + Po + P b (2.11)
dt 1+6]f°
dbo _ P Yo (1= Ppa)® — yap% — 2yapc |pa +p. + 15 L (2.12)
dt - ¢ 146§’

sujeitas ao vinculo psy + pg +pc =1 — p,.

Por serem equacoes diferenciais nao-lineares e acopladas uma melhor compreensao
do sistenia ¢é obtida estudando-se a estabilidade das solugoes. Para tanto, vamos escrever
estas equacgOes em termos de novas varidveis a fim de facilitar a sua anélise. Sendo assim,

somando as equagdes (2.11) e (2.12) obtemos:

d +p :
—££%ﬂ7—92==pv(1-yA)(l—-pA)2—-2ypr(pB-+pc)4—yApu(pB—kpc)2, (2.13)
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e subtraindo as mesmas equagoes temos

d (PB — pc)

7 = P {('yB —yc) (1 — pa)’ +ya (p8 — pc) [(pB + PO) — 2]} -
2psYaPBPC (g; 1) . (2.14)

Podemos fazer ainda a seguinte mudanca de varidveis: A = pp+p¢ € 6 = pg — pc de modo

que as novas equacoes a serem estudadas sao:

dp

— =P {ya (1= 28)" = (1—ya) [1 - (1= pa)’]} = fa; (2.15)
% = Pv {(1 - yA) (1 - pA)2 —yYa+ya (1 — A)ﬂ = fa, (2.16)
C—clz% =P [(27“ —1)(1—ya) (1 —pa)’ + 6ya (A —2) - (A;— é“’) (g;i)} 217

= f5>
onde definimos que yg =7 (1 — ya4), sendo r € [0, 1].
Devido a semelhanga entre as expressoes (2.15) e (2.16) podemos somar e subtrair

estas expressoes a fim de obter as seguintes novas equagoes:

a2 2) (pAd: S (1-pa—A) [2(1—ya) (1= pa)*+ 2ua— 1) — 20aA (2 - A)],
d_(g%t—_A) =(2ya— 1)1 —pa—A4).

Agora, definimos as novas varidveis: & = pq + A e ¥ = p4 — A e obtemos

‘2—‘: —(1-a) B— (@24 77) +7(a—2) (1 - 2ys) +1 - 2a] , (2.18)
i (1—2y4)(a—1). (2.19)

Utilizamos agora estas duas expressoes, juntamente com a equagio (2.17), para encontrar
os estados estaciondrios e assim estudar a estabilidade dos mesmos. Para isto devemos
determinar tais estados, e isto é obtido quando resolvemos o sistema nao-linear acima igua-
lando o lado direito destas equagOes a zero. ApGs encontrarmos estas solugdes, expandimos

as fungdes f4, fa € fs em série de Taylor até a primeira ordem em torno destes estados.
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Assim, ficamos com um sistema linearizado que é mais facil de ser estudado, e as expressoes

(2.15)-(2.17) poderéo ser compactadas na seguinte forma matricial
& _ s, (2.20)

onde J é a matriz jacobiana para o sistema linearizado calculada para os estados esta-
cionérios, representados pelo ponto fixo p%, A* e §*, e ¥ é um vetor de componentes
DA = pa — P4, etc. Para resolver esta equagao matricial podemos supor uma solugao da
forma & = ge’\t, que, quando substituida na equagao (2.20), nos leva a .J 5 = )\5 , que € um
problema de autovalores e autovetores. Deste modo, a primeira componente de tal solucao,
ap6s diagonalizarmos o sistema, terd a forma p4 = p4 + c1e, onde c1 € uma constante
relacionada as componentes dos autovetores e as condigGes iniciais e, para que pg — P no
limite ¢ — o0, éeré necessario que A < 0. Portanto, a estabilidade do sistema é estudada
seguindo-se o algoritmo:

1) resolvemos as equagdes (2.17-2.19) para os estados estaciondrios;

ii) encontramos os autovalores de J;

iii) escolhemos os autovalores negativos (A < 0) para que a solugio seja estavel.

Uma solugao imediata é fazer « — 1 = 0, ou seja, p, = 0, o que nos di os estados
onde a superficie estd saturada. Como os monémeros B e C nao reagem entre si, entao
parece natural supor que tal saturacao se da de duas maneiras distintas: uma na qual temos
somente B e C, em proporgdes que dependem dos parametros 3 e r, e outra onde apenas
existe o mondmero A. Numa fase saturada de A, p% = 1, A* = §* = 0, e o ponto fixo obtido
é P (p4,A*,6*) = (1,0,0); j& para a fase saturada de Be C, p, =0, A* =1e §* = §* (B,1),
nos dando uma linha de pontos fixos: P(0,1,6(3,r)). Para a fase saturada de A a matriz
jacobiana apresenta dois autovalores nulos e um autovalor 1 — 2y,4, de modo que esta fase
serd estdvel apenas se y4 > 1/2. Para a fase saturada de B e C os autovalores sao zero e
2ya — 1, e a estabilidade deste estado ocorre’ se y4 < 1/2.
Mas podemos obter outras solugbes quando fizermos o — 1 # 0. Neste caso as equagdes

(2.17-2.19) se reduzem a

1—2y4 =0, (2.21)

1Esta condigdo é necessaria mas nao suficiente porque os valores nulos ndo garantem a estabilidade deste
estado. Para uma maior certeza devemos analisar os termos de ordem superior na expansao.
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% (@ +7)+7(@=2)(1—2y4) +1-2a =0, (2.22)
(2r = 1) (1 - ya) (1 pa)’ + 8ya (A - 2) - Y(E =2 (g; i) —0, (22

que deve caracterizar possiveis estados reativos, ja que p # 0.

Observamos que a equagao (2.21) fornece um tnico estado reativo para y, = %
Neste caso, a equagao (2.19) € nula para todos os instantes de tempo desde os instantes ini-
ciais, nos dizendo que a quantidade ¥ permanece constante, sendo, portanto, um invariante
do movimento. Entao, no decurso de sua evolugao, o sistema passa por estados onde «y é

constante e dado por v = v* = pa (0) — A (0) fixado pelas condigdes iniciais. Assim sendo

a equacao (2.22) transforma-se na seguinte equagdo algébrica:
o’ — 4o+ (’)’*2+2) =0,

de modo que o valor estacionario de «, compativel com as condicoes iniciais e de vinculo é

ot =2—4/2—v2.

Assim, a concentragao da espécie A em termos das condigGes iniciais vale, no estado reativo,

1
Ph= (z -2 7*2) . | (2.24)

Também temos que

£ 3 * 1 *
_p3+pc:§<2—7 —\/2—7*2)- (2.25)

Se comegarmos com uma situagéo onde, por exemplo, pa (0) = pg (0) +pc (0), entdo v* = 0
e a* = 2 — /2, de onde tiramos o valor para a concentracéo de sitios vazios como sendo
Py = 0,41421, em completo acordo com os resultados obtidos via integragao numérica das
equagdes (2.10)-(2.12), cujos resultados sédo apresentados na figura 2.2 da préxima pagina.
Nesta figura, isto corresponde A situacdo em que B e C reagem igualmente com A e
chegam com a mesma probabilidade na superficie. Pelo fato de nao levarmos em conta
correlacoes espaciais entre sitios, observamos uma pequena concentracao de A coexistindo
com os mondomeros B e C. Isto pode ser visualizado pela pequena curvatura em torno de
um (se y4 > 0,5) e de zero (se y4 < 0,5). Para y4 = 0,5 o resultado obtido é o mesmo

que para o modelo de dois monémeros reagindo. De fato, sendo 3 =1e r = 0,5 ficamos
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Flgura 2.2: Concentragdes dos monémeros A (quadrados), B e C (circulos) em funcio da taxa de adsorcio de A. Usamos

B =1e r=0,5 para uma rede inicialmente vazia.
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F 1gura 2.3: Concentragdes dos mondémeros A, B e C em fungdo da taxa de adsorcao de A, representados por quadrados,

circulos e triangulos, respectivamente. Aqui r = 0,5, 8 = 0 e a condicao inicial é de rede vazia.
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com uma situacdo em que, do ponto de vista de A, os elementos B e C sao quimicamente
indistinguiveis e, portanto, comportam-se como se fossem o mesmo monémero. Na figura
2.3 mostramos o resultado para o caso em que B nao reage com A porque foi imposto a
condicdo B =0 (ITag = 0). Na regido da figura em que y4 < 0,5 e rede inicialmente vazia, a
superficie acaba com grandes concentragoes de B, porque & medida que os mondmeros C vao
chegando eles reagem com A, enquanto que nao existe nenhuma possibilidade de tirarmos
os mondmeros B. Aqui devemos ter ilhas de C' e B misturadas: por exemplo, quantidades
de C cercadas de B; por isso, a curva de B, nesta regiao, nao é exatamente um. Devemos
suspeitar destes resultados porque a situacao § = 0 nos diz que A néo reage com B que
est4 chegando na superficie e, portanto, deveriamos encontrar uma concentragao de B nao
nula mesmo para y4 > 0,5, o que seré discutido no apéndice B. As figuras 2.4 e 2.5 exibem
o comportamento dos estados estacionarios para duas condigdes iniciais diferentes e mesma
probabilidade de reacao entre A e B. Na figura 2.4, a condigdo inicial é de rede vazia, j a
figura 2.5 apresenta uma condicao inicial tal que ps = 0,12, pgp = 0,43 e pc = 0, 18, nos

mostrando a validade das relagdes (2.24) e (2.25) para o estado reativo.

10

0.8 -

..
SAAAAAL ve®
n.oooo‘..b‘llx‘AA‘

concentragdes
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Figura 2.4: Densidades de monmeros A (quadrados), B (circulos) e C (tridngulos) em funcio da taxa de adsorgao de

A. A condigao inicial é de rede vazia com 3 =0,37 e r =0, 48.

Como podemos observar por estas figuras, o comportamento dos estados esta-

cionérios é afetado pelas condicGes iniciais e pela forma como A e B (C) reagem. A figura



15

o
™
1

1724
Q
'8 051....................
(O]
= N
c B A‘AAA A
8 o Lasasasaaasss
c .
S A
O 02
]
.
00 SEENERENsREng,,,, “.*..Annnllllllllﬂl
00 02 04 0,6 0.8 1,0
Ya

Figura 2.5: Nesta figura continuamos com os mesmos valores de 8 =0, 37 e r = 0,48, mas a condigio inicial da rede foi

modificada para pg = 0,12, pp = 0,43 € pc = 0, 18.

2.5 deixa claro o fato de que muitas reagoes nao estao sendo contadas nesta aproximacao,
e pares de vizinhos AB (C) permanecem na rede. Em todas estas figuras o estado reativo
ocorre no ponto singular y4 = 0, 5.

A partir da equagdo (2.23) podemos achar uma expressdo para 6* em funcgao de
B e de r no estado reativo, onde y4 = 1/2. De fato, resolvendo-se tal equacédo para 6

encontramos

6;:(2—A*)(%>i\j(m‘ 2)? (gﬂ) A —2(1— i) (2r —1)(ﬂ+1).

Observando que o termo fora da raiz é negativo e menor que —1 somos levados a

considerar a raiz positiva como sendo a solugao fisica procurada, devido ao valor minimo

que a quantidade 6 pode assumir. Desta forma

& =(2—- A% (g—j—i) + \J (A* —2)° (g—f%)z +A2-2(1—p4)% (2r - 1) (g + 1)
(2.26)

Pela sua prépria defini¢do, podemos ter combinagGes dos pares (,7) tais que no estado

reativo existe a mesma quantidade de B e de C na superficie. Igualando a equagao (2.26)
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a zero, e substituindo os valores de A* etc podemos escrever que

_ 1 (=1 (2= =2
2 T a\Br1/\ Va2 }’

onde v* é fornecido pelas condiges iniciais. Se, por exemplo, a condicao inicial é tal que

(2.27)

v* = 0, ou seja, pa(0) = pg(0) + pc (0), entdo o resultado obtido para r nos permite

tracar o seguinte diagrama de fases mostrado na figura 2.6.Aqui estamos usando o termo

0,50

0,49 B

0,48
0,47 - C

0,46

0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0

Figura 2.6: Diagrama representativo dos estados estacionarios reativos quando y4 = 0,5. A linha continua separa as

“fases” mais ricas em B das mais ricas em C. Exatamente sobre esta linha as densidades estaciondrias destes dois monémeros

s30 iguais.

diagrama de fases ndo no sentido de uma transicao de fases porque os resultados numéricos
mostram que a quantidade § varia continuamente ao passarmos de uma regiao para outra
neste diagrama. Além disto, a densidade de sitios vazios sempre permanece constante neste
processo, ja que tal resultado vem da condigao p, # 0 na busca das solugoes. Este termo estéa
sendo utilizado apenas para diferenciarmos trés situacgdes distintas que podemos encontrar
para os estados estaciondrios reativos, a saber, estados onde pg 2 pc (correspondente a
regiao rotulada por B (C)) e estados onde a superficie apresenta densidades iguais de Be
de C.

Neste caso os autovalores obtidos foram todos negativos mostrando também a es-

tabilidade do sistemal. Logo, a fase reativa é estdvel em todas as situagdes distintas que

1Uma discussao adicional acerca da estabilidade do sistema no estado reativo é deixada para o Apéndice
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podemos obter apenas variando-se os valores de 3, de r e da condigao inicial v*. Variando-
se estes parametros, mas deixando fixo o valor de y4 = 0,5, o sistema sempre ird para um
estado estaciondrio reativo onde sempre existe a possibilidade de formagao dos produtos
AB e AC.

Melhores resultados podem ser obtidos usando-se aproximacoes que levam em conta
as correlacoes entre sitios da rede, como a aproximacgao de pares, que sera visto na préxima

secao.

2.2 Aproximacao de pares

Na aproximacao de pares independentes sao inseridas as correlacoes espaciais entre
sitios primeiros vizinhos através de probabilidades condicionais que descrevem como as
densidades de pares do tipo ¢ — j variam. As probabilidades de ocorréncia dos pares podem
ser vistas como densidades de pares do tipo ¢ — j (i, = A, B,C,v). Para sabermos quais

pares sao possiveis e quais sao proibidos é conveniente montarmos a seguinte tabela:

A |B C |v

AA | x X Av
X BB | BC | Bv
X CB | CC|Cv
vA [ vB | vC |wv

< |Ql@

onde cada x indica que o referido par é proibido!. Podemos dizer que um estado possivel
fica completamente determinado, num dado instante, se especificamos quais elementos estao
em quais sitios. Assim, é de se esperar que um par do tipo A — v seja distinto de um
que possua um par v — A, por exemplo. Estes pares sdo distintos mas ocorrem com a
mesma probabilidade. Podemos, como antes, definir a densidade de sitios da espécie z, ou
a probabilidade de um sitio conter a espécie i, como p;, o que ainda nos fornece a relagao

de vinculo

Pat+p+pc=1—p,.

A.

'Basta lembrar que o par A — B (C) deve formar o dimero AB (C) que imediatamente sai da superficie
-deixando dois sitios vazios.
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Podemos também definir a probabilidade de um par ser do tipo 7j como p;; = pji, que na
aproximacgao de sitios independentes era dada por p;; = p;p;. Na aproximacao de pares
é introduzida a probabilidade condicional de um sitio ser da espécie i sabendo-se que um

vizinho é da espécie j. Assim, a densidade de pares de sitios pode ser escrita como:

pi; = pip (1/7), | (2.28)

onde p(i/j) é a probabilidade condicional de se ter um sitio da espécie i dado que um

vizinho € do tipo j. Somando-se sobre todos os valores de 7 podemos obter a relacao

2_pi =p; 2_e(i/i) =p;

Usando este resultado para os pares possiveis da tabela anterior, podemos escrever que

Pa = paa+t Poa, (2.29)
PB = PBB 1 PcB+ PuB; (2.30)
Pc = pBc +Ppec+ Puc, : (2.31)
Pv = Pav+ PBv+ Dov + Pov, (2.32)

. e, somando-se todas estas expressoes podemos achar outra relagdo de vinculo para os pares:

Paa+pee+ Pec + 2 (Pua + PuB + Poc + PBc) = 1 — Pow- (2.33)

Na aproximagao de pares devemos sempre olhar para o par central i — j e analisar todas
as transigoes que podem ocorrer levando-se em conta como as distribui¢des vizinhas podem

afetar as taxas de cada transicdo (figura 2.7). Para isto montamos uma tabela auxiliar. As

X X
A B Cou i ] A B, Cou
vazio ©vazio

Flgura 2.7: As reagoes vao ocorrer no par central 2 — j e devemos conhecer as distribuiges vizinhas, isto é, se estes sitios

vizinhos estdo vazios ou se eles possuem algum elemento reativo.

possiveis transigoes para o par central, neste caso, sdo:
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o)t | Bo s ) [eam{ 0
vC {3} CC — vC’ {6} | A4 {8}
vv {9} vo {12} Bo {15}
vB —<{ BB {10} vC — ¢ CC {13} BC — { }
CB {11} BC {14} vC {16}

Por exemplo, a primeira transicao nos informa que o par central vv mudou para o par
vA apés a chegada de um mondémero A no sitio vazio da direita. Para a transicao {4} é
necessario que o sitio vizinho a esquerda do A esquerdo do par central deve estar vazio para
que caia um mondémero do tipo B ou do tipo C, para retirar este A.

Devemos observar que existem outras transigoes além destas mas que contribuem
com a mesma quantidade para a variacao de algum p;;. Por exemplo, a taxa para a transi¢ao
AA — vA é a mesma que para AA — Av, sendo que as transigles, em si, sao distintas
porque os pares vA e Av sdo fisicamente distintos. Como outro exemplo, a transicao {15}
é equivalente a CB — vB por quest6es de simetria; {15} pode ser escrita simplesmente
como BC — vB.

Desta forma, as equagdes que descrevem a evolucio temporal das densidades de

pares podem ser escritas como:

d

Paa _ 2taxags — 2tazray,

dt
dppp

= 2taxag — 2tazxas,

di 10 5
d

Poc  _ 2tazra 3 — 2taxag,

dt

d

5 :A = taza, + taxas — tava; — tazag,

d

————Z ZLB = taxas + taxas + taxays — taxag — tazxa,g — taxaqq,
d

Z :C = taxas + taxag + taxrag — tarais — tazxa,s — taxay,,
d

Z I;C = taxa; + taxrayy — taras — larasg,

sendo que p,, é obtida através do vinculo (2.33). O fator 2 nao aparece nestas quatro
ultimas equacgbes porque, como j4 mencionamos, o par ¢ — j é fisicamente distinto do par

Jj — 1, embora estes ocorram com igual probabilidade. Aqui também usamos o parametro (3

4
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definido anteriormente na aproximacao de campo médio. O calculo das taxas de transicao
é mostrado abaixo:

{1} vv —vA:

Deve chegar um monémero A e devemos ter o par vv e a probabilidade para isto
vale Yapyy. Como nao deve haver nem B e nem C no sitio vizinho daquele que em que A
cair, entao este termo deve ser multiplicado pela probabilidade condicional de nao existir
B e C, sabendo-se que o sitio esta vazio. Mas isto é justamente a probabilidade condicional

de termos como vizinhos A ou outro sitio vazio e podemos escrever para a taxa

YapPw [ (A/v) + p (v/v)].

Usando a relagéo (2.28) vem

Duu + va) ) (234)

taxa; = YADwvy (
Dy

e o calculo das demais taxas segue o mesmo raciocinio.

{2} vv - VB

Esta taxa pode ser escrita como taxas = ygpyy (PvB + Puc + Pww) /Pv- Adicionando
e subtraindo a quantidade ";’TA do termo entre parénteses e utilizando a relacao (2.32)

podemos escrever isto como (1 — pya/py), de modo que a taxa para esta transigao fica

taxas = YPyy '(1 - ;[;JA) } (2.35)

{3} vo = 0C:

Este caso é igual ao anterior s6 que agora deve chegar um C ao sitio vazio, ou seja,

taras = YcPuy (1 - '1;”4) ) (2.36)

{4} AA — vA:
Deve chegar um B ou um C no sitio v, vizinho de A, que deve estar vazio e
devemos considerar as possibilidades de ¢ estar ou ndo ocupado por outro A (figura 2.8)%.

Apés algumas simplificagoes podemos escrever que

DvA DPuA
taxas = (1 —ya)p 1— . v 2.37
4= (1 —ya)paa P ( 22%) (2.37)
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K X X Y U
Y} A A

F igura 2.8: 0 par central AA e seus sitios vizinhos. A taxa de transigio para esta reagio vai depender da existéncia ou

nao de outro mondémero A no sitio i.

{5} BB —vB:

Podemos usar a figura 2.8 trocando A por B. Entao deve chegar um monémero
A no sitio que estd vazio e devemos levar em conta as possibilidade de termos B ou C no
sitio ¢, lembrando da probabilidade de escolha introduzida anteriormente na aproximacgao

de campo médio.

tazas = yApBB?: {_pw ;—vva + ;;Z _*_%;c_'?f_ﬁ] . (2.38)
{6} CC — vC':
Isto é semelhante ao caso anterior trocando B por C' e as devidas probabilidades
de reacao.
vy v 1
tazag = yApch;f [p ;;pm + gpj + Z;:f T ﬂ] : (2.39)
{7} vA - vv:

Aqui devemos considerar duas situacdes distintas, uma onde chega B ou C no sitio
vazio da esquerda, e outra situagao onde eles chegam no primeiro sitio a direita de A que
deve estar vazio (sitio j da figura 2.9). Em todos os casos devemos analisar se existem

outros mondmeros A em torno de B ou de C. Entao temos:

taxazy = (Yp + Yo) Pua [(1 - %,A) + %}’f] ’

taxars = (yp + yc)PuAp;f [(1 - %f) + %;ﬂ ’

Pua Dua
1 =(1-— wall— 1 . 4
azar = (1 — ya) pua ( 2Pv> ( + oA ) (2.40)

-

1 Aqui o par central é o par AA.
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Figura 2.9: o par central vA deve mudar para vv, e a taxa para isto acontecer depende das distribui¢bes de seus sitios

vizinhos.

{8} vA — AA:

Doy + p'vA) ) (241)

v

tazag = Yapua (
{9} vB — v :
Aqui também hé duas situagoes distintas. Numa delas A pode cair 3 esquerda de
B e na outra ele cai a direita de B, de forma semelhante & figura 2.9 mas com B no lugar

de A e considerando a existéncia de C a sua volta. A taxa total pode ser escrita como:

tazas = yapup [p . ;}p A 'g;f + %}—C—%] (1 + ‘T;’j) : (2.42)
{10} vB — BB :
taraig = YPyB (‘1 — va) i (2.43)
{11} vB—- CB:
taxay; = YcPup (1 — va) ) (2.44)
{12} vC — wvv: |

Como no caso {9} existem duas possibilidades de deposiciao de A que pode ser &

esquerda ou a direita de C. Estas duas possibilidades nos dao

' Pww +Dva | Duc pop 1 Duc
t - wo | ———— + — + ———| |1 ) 2.45
i yApc{ Pv 2p, pvl+ﬁ}( +Pc) (2.45)
{13} vC — CC:
taxaiz = Yepue (1 - va) : (2.46)
{14} vC — BC:

tara s = Yppoo (1 — IZA) . (2.47)

v
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{15} BC — Bv:
Puve | Pov + Duva Pve PvB 1
taxays = YaPBC + : 2.48
10 y4e; Dy 2py P 1+ ( )
{16} BC —v(C :
tazay = yApBvaB | Pow + Dua + buB IM__/B_ (249)

P 20, po 14B]
Com estas taxas podemos integrar numericamente as equagoes para as densidades e conhecer
seus estados estacionarios. Isto foi feito utilizando-se o método de Runge-Kutta [13] de
quarta ordem. A figura 2.10 nos mostra a situagao em que o sistema se comporta como o
problema de dois mondémeros que reagem entre si, j4 que # =1 e r = 1/2, para uma rede
inicialmente vazia. Do ponto de vista de A, os monémeros B e C representam quimicamente

o0 mesmo elemento.Podemos notar que a aproximagao de pares descreve melhor o sistema,

10 e NSNS REE S-SR
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Figura 2.10: Concentragies estacionirias na aproximagaode pares em func¢do da taxa de deposigao de A para o caso em
que B8 =1er =0,5 Quadrados representam a densidade de monémeros A, e circulos, a densidade de monémeros B, que

neste caso é exatamente a mesma de C.

por causa das correlagoes espaciais existentes entre os sitios vizinhos mais préximos. Como
nos mostra a figura 2.10, abaixo de y4 = 0,5 obtemos uma superficie saturada de B e
C, em iguais quantidades. Neste caso as densidades de B e de C sao exatamente 1/2 e a

densidade de sitios ocupados por A é nula. Da mesma forma que vimos na aproximacao de
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campo médio, os estados estacionarios do sistema podem ser representados por uma fase
saturada de A, uma saturada de B e de C, cujas proporgdes dependem dos parametros 3
e r, e um estado reativo exatamente em y4 = 0, 5.

Uma comparacao entre as previsoes da aproximacgao de campo médio e de pares é
mostrada na figura 2.11 onde representamos a concentracao de monomeros A em funcao

de sua taxa de deposicao nos estados estacionarios.Podemos observar que a previsao de

il T T T 111 1T L L
0,8
0,6

Pa 0,4

0,24

00 s RERERR e NS,
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0,0 0,2 0.4 0,6 08 1,0
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F igura 2.11: Comparagao entre as previsoes de campo médio (quadrados pretos) e de pares (circulos vermelhos) para as

concentragdes estacionarias de monémeros A.

pares (linha vermelha) difere ligeiramente daquela obtida por campo médio (linha preta); o
pequeno desvio obtido em campo médio desaparece nesta aproximagao. Na aproximacao de
pares certas configuracoes devem ser impostas de modo a descrever corretamente a formacao
dos dimeros. Também podemos ver como o sistema se comporta para a situacao quando A
e B praticamente nao reagem, como na figura 2.12. Aqui nao podemos colocar simplesmente
= 0 em nossas equagdes porque isto significaria que A nao reage com B de modo que o
par AB poderia existir na rede. Isto seria contraditério com o modelo estudado que supoe
desde o inicio que tal par é proibido. Desta forma a condicao 3 = 0 deve caracterizar um
outro modelo e uma outra situagao fisical, por isto, devemos colocar a condicdo 3 = 0.

Também podemos obter (neste caso apenas numericamente) um diagrama para os estados

sto é discutido no Apéndicie B.
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Figura 2.12: Diagrama dos estados estacionarios para a situagdo em que A e B praticamente nio reagem. Quadrados,
circulos e tridngulos representam, respectivamente, as densidades estacionirias de monémeros A, de B e de C. Aqui usamos

r = 0,5, o que significa que B e C sdo escolhidos com a mesma probabilidade de adsor¢ao. Usamos 8 = 0.

reativos, que se assemelha muito aquele previsto pela aproximagao de campo médio (figura

2.6). Os resultados sao muito semelhantes nas duas aproximagges.
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Capitulo 3

Monomeros na rede quadrada

3.1 Aproximacao de campo médio

Consideremos agora a superficie como sendo uma rede quadrada onde cada sitio
pode ser ocupado por um tnico elemento; novamente estaremos no regime onde a reagao
¢ controlada pela taxa de adsorgao das espécies e cada elemento abandona a superficie
somente através de alguma reagao. Sejam novamente B e C' dois mondmeros que competem
entre si para reagir com um terceiro mondmero que chamaremos de A para formarem os
dimeros AB ou AC. Ainda aqui consideramos que B e C nao podem reagir entre si.

As reagOes que ocorrem continuam sendo as apresentadas abaixo:

1A4+v— Aggs. | B+v—ABT+20 | A+v—AB T+ 20
B4+v—-Bus |[C+v—ACT+2v | A+v— AC T+ 20
C+"U—)Cads.

Definimos ainda um paradmetro  para medir a probabilidade relativa de A reagir com
B na presenca de C; entretanto agora existem mais possibilidades para essa reacdo. Por
exemplo, uma situagao em que A chega num sitio que est4 vazio e em torno deste existem
trés mondmeros C e um mondmero B é distinta daquela que possua dois monémeros B e
dois monémeros do tipo C; elas devem contribuir com fatores distintos para a probabilidade
de ocorréncia da reagao entre A e B. Assim, a probabilidade de A reagir com B (C) vai
depender da quantidade de C (B) existente em sua volta.
"

Seja uma superficie bidimensional onde o nimero de coordenagao seja z, e que

destes z sitios, Np deles estejam ocupados por mondémeros do tipo B e N¢ ocupados por



C. Definindo-se w4p como sendo a probabilidade de A reagir com um monémero B na

presenca dos No monémeros C, podemos escrever que
Npmap + NeTac =1, (3.1)

pois A deve reagir ou com B ou com C dentre os Ng + N elementos a sua volta. Mas se
- perguntissemos qual a probabilidade de A reagir com qualquer um destes monémeros B,
entao esta probabilidade seria []45, de modo que [[4p = Npmap, e é este termo que deve

estar presente nas taxas de reagoes. Segue entao que

Lip+1le=1 (3.2)

Como em cada evento A deve escolher um B ou um C! definimos (3 tal que 8 = TAB, que
juntamente com a equacdo (3.1) nos dé

g 1

7TAB:NC'*‘ﬁNB ¢ 7TJ“C':]\TC'FﬁNB.

(3.3)

Podemos fazer uma analogia com o lancamento de dados para melhor compreender a
diferenga entre as relagdes (3.2) e (3.3). Num lancamento de dados podemos falar na
probabilidade de obtermos um niimero par como também na probabilidade deste niimero
ser 2. A probabilidade de se obter um nimero par é 1/2, enquanto que a probabilidade
deste numero ser 2 é 1/6. Da mesma forma podemos falar na probabilidade de A escolher
qualquer B e na probabilidade de A escolher um dado B.

Vamos agora calcular as taxas envolvidas em cada uma das reagées na rede quadrada.

(1) A+ v— Aggs. :

A taxa com que isto ocorre é

yapy (Pa +po)* . (3.4)

(23) B+ v — By, :

A taxa é
yspy (1 —pa)*. (3.5)

(i83) C + v — Clags, -

1Se A escolher um B nao especificamos qual B sers escolhido dentre aqueles presentes a sua volta; ja
na aproximagao de pares € necessario dizer qual dos monémeros B sera escolhido.
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Este caso é igual ao anterior trocando-se B por C. A taxa para esse processo é:

yops (1 —pa)*. (3.6)

(tv) B+v—AB T+ 2v:
Deve haver pelo menos um mondmero A em torno do sitio vazio para a reagao
ocorrer. Entdo devemos analisar as possibilidades de termos um, dois, trés ou quatro

monomeros A. Obtemos entao:

YBPs [4p4 (P5 + Po + po)° + 684 (PB + Po + o)’ + 4P% (P8 + P +p0) + P -

Lembrando que (pg + pc + p») = (1 — pa), e adicionando e subtraindo o termo (1 — pA)4
ao fator entre colchetes esta taxa poder.é ser escrita como |
4
ysps L — (1 —pa)]. (3.7)

W) C+v—AC T+ 2v:
As condigoes sdao as mesmas presentes na reacgao anterior, mas agora deve chegar

um monoémero C. A taxa para esta reagao fica sendo

yope [1 - (1-pa)]. (3:8)

(vi) A+v—AB T+ 2v:
Deve haver pelo menos um B na vizinhanga do sitio vazio e devemos levar em conta

as varias possibilidades de se ter B e C em torno do sitio vazio onde A vai chegar, ou seja,

?g 0C 0C

1B 2B¢ 1C 3B 4B
2C s { 1C }
3¢ ,

Assim, a primeira combina¢o indica que em torno de A existe um monémero B e nenhum
mondmero () a segunda diz que existe 1B e 1C e assim por diante. Desta forma:

1) havendo apenas um mondmero B,

taxar = 4yap.ps |(pa + po)° + 3pc (pa +pv)’ 125 + 39 (pa + 1) 525 + P 5E5] .

2) havendo dois mondémeros B,

taxay = 6yapuP} |(Pa +Po)” + 2P0 (pa + Po) 12595 + Ph325] -
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3) havendo trés mondmeros B,

taxas = 4YapoPp [(PA + ) + pcl—fr%;] -
4) havendo quatro monémeros B,
taxaq = yApUpj’g.

Apés alguma 4lgebra podemos escrever a taxa total para esta reagao como sendo

1
yaps (1= po)* — yape (P4 + )" +yapuB [12p8Pc (4 + po)” + 6P5pC] 5"
1 1

v 1 2' v 24 v

yApﬂ[ 2p3pc(pA+p)2+ﬂ+ pcps (Pa + Po) 1+2ﬂ] +
1

Wear! 3.9

yApﬁ[ psp(,3 ﬂ+ pocHSﬁ} (3.9)

(vit) A4v— AC T+ 20

As possibilidades a serem consideradas sao iguais as anteriores trocando-se B por
C e as respectivas probabilidades de reagao. Obtemos entao:

1) havendo apenas um monémero C,

taxa; = 4yapopc |(pa + o) + 35 (P4 + po)” 135 + 305 (P4 + 1) 155 + Phiss) -

2) havendo dois monémeros C, |

taxay = 6yAp,pS (P4 + Pu)’ + 295 (P4 + Do) 525 + Phaiss|

3) havendo trés mondémeros C,

taxas = 4y 4P, L(PA +py) +pB ﬁ] .
4) havendo quatro monémeros C,
taxay = YapuPe-

A taxa para esta reagao pode ser escrita como:

1
yapy (1 - pa)" — yaps (Pa +po)* + yapo |12P5Pc (Pa +po)” + 6pprc] 1+8°"
1 1

v | 24 » 12p0p% ) ———

YAP [ poc(pA+p)2+ﬂ+ pcpp (Pa + pv) 1+2ﬂ] +
1

. 112 , (3.1

Yap [ poc3 i pocl +3/3} (3.10)

As equagoes de movimento para as concentragoes dos mondémeros sao dadas abaixo:

dgf yaps (b +20)' = (L=a) py [1 = (1= pa)'], (3.11)
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dpp

— = vspo(l —pa)* — yapy (1 — pc)* + yapy, (pa +pu)" —
1 1
.34 [12 )+ 6 12 v
yApﬂ{[ prpc (P4 +po)” + poc]1+ﬂ+ PBPC(PA+P)2+IB}
YapuB | 24pcpy (pa -+ po) — 7 L, 4pppe——: L 12p%pc——> ! (3.12)
1+ 203 3+0 1+38]°

dpc 1 4 1 4 4
— = yepo (1 —pa)’ — yapy (1 — pB)" + yaps (Pa +ps)” —

[ 1
YaP {[12p3pc (Pa+po)” +-6p3pc] + 24pppZ (P4 + o) o } +

1
1+

- 1
v | 12p00> v 12 1
YaP [ Pepp (Pa +p)1+2ﬁ+ poc3 ﬂ+ poC ] (3.13)

sujeitas ao vinculo pg +pp +pc =1 — p,.
Podemos estudar a estabilidade do sistema de equagbes acima da mesma forma
como feito para o caso unidimensional. Somando-se as expressdes (3.12) e (3.13) e agru-

pando os termos semelhantes podemos escrever

Q(ﬁ%j—pﬁl = p{0-u)U-pa)' —ua [ - po) + (- pu)']} +

Do {2yA (1 —ps—pc)! — 2yapepc ‘[21023 + 3pB (pc — 2)}} -

4y APBPCPu (pé — 3pc + 3) : (3.14)

Da mesma forma, subtraindo (3.13) de (3.12) obtemos

d————(de; po) _ Dy {(27‘ —1) (1 —ya)(L—pa) —ya [(1 —pe)t —(1— pB)4] _ yA\IJ} ,

(3.15)

onde

v = 12pgpc (pA +pu)2 (/g n 1) + 12poC (pA +pv) (g ; ;) +4pp p?é' (g + g) +

1 28 —1
6pppe (g+1) +12p%pc (pa + po) (2g+1> + 4p% (3ﬁ+1)

com yg =7 (1 —y4) e r € [0,1]. Podemos introduzir as mesmas variaveis independentes

do problema em uma dimensao: A = pg + po € § = pg — pc. Nessas novas varidveis as

equacoes de movimento tornam-se:

dgf —up (1A~ (—ya)p I-(-pa)Y],  (316)
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dA

== = [(1—a) (1~ pa)' + 34 (A" - 42° + 647 — 7))}, (317)
2 = p(er-1) (- u) A -pa)+
Py {yAg A% —6A% + A (82 +12) - 2(8 +4)] - yw} , (3.18)
onde
b — 5 (A2—8) (95— 16A — 57 +8) (gi) M N T YN (g+§) +

(A +6) (A —6)° (g+§>+—( —A)(A—a)(A+a)2(2ﬂ“1>+

2611
(A = 8) (A +6)° <§g - 1) |

i s e ol W

Utilizamos agora estas trés ltimas expressoes para estudar a estabilidade do sistema em

torno de seus estados estacionérios. Somando-se e subtraindo-se as equagdes (3.16) e (3.17)

obtemos
d (PAd:‘ A) _ po [2ua(1— A +2(1—ya) (1 —pa)* —1], (3.19)
d(pa—14) Ad; 2) o Gua—1). (3.20)

Destas duas 1iltimas equagdes podemos tirar p, = 0, fornecendo-nos estado(s) com a su-
perficie completamente coberta. Como em uma dimensao, tal saturacao pode ser somente
de A ou de B e C, cujas proporgdes dependem de 3 e de r. Para a fase saturada de A
obtemos p% = 1;A* = 6* = 0, e para o envenenamento por Be C A* =1, pj =0 e

6* = 6* (B, r). Também podemos fazer p, # 0, que nos leva as equagdes
2ya—1=10, (3.21)
Wa(1—A)+2(1—ya)(1—pa)*—1=0, (3.22)

(2r —1) (1 —ya) (1 — pa) +yA‘5 A% — 642 + A (62 +12) — 2 (82 +4)]| —yavs = 0. (3.23)

Deste modo a equacdo (3.21) nos fornece o estado reativo exatamente em y4 = 0,5 como
encontrado em uma dimensao. Assim, a equagao (3.20) é identicamente nula para todos

os instantes de tempo, desde a situacao inicial até quando o sistema atinge o seu estado
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estacionario. A quantidade ¥ = ps—A permanece sempre constante e é dada pelas condigdes
iniciais. Logo, no estado estaciondrio reativo podemos escrever que pj — A* = * =
pa (0)— A (0). Substituindo o valor de p%, dado por esta tltima expressao, juntamente com
o valor de y4 na equagao (3.22) obtemos a seguinte equacao polinomial para a quantidade
n=1-4%:

ot — APy + 62y — Ay + 44— 1 =0,

que possui como solucao fisica!

7+ g2y
* = oyt o4 =8y 2 4 24/2y 4 42
7 27+2_ 32 + v+ 2,

de onde tiramos o valor de A no estado reativo como sendo

1 1
A*=1——*——\/—3 *2 4 20/2y 4 4+ 2 3.24
57 5 Y2+ 242y + 2, (3.24)

e a densidade de sitios ocupados pela espécie A como

1 1 /

Observemos que para uma situacao inicial onde v* = 0 tais valores sao: A* = 0,159103

e pi = 0,681792, em completo acordo com os valores obtidos numericamente, através da
integracao das equagoes de movimento.

Como em uma dimensao, também podemos tragar um “diagrama de fases” para
o estado reativo, a partir do qual obtemos a igualdade das concentragtes de B e de C em
termos dos parametros 3 e r para o estado reativo, em y4 = 1/2. Isto pode ser feito quando
resolvemos a equagao (3.23) para r = r (). Isto nos da
14 (8=0,A)
2 (1-pp)*

onde A* e p% sio dados pelas equagdes (3.24) e (3.25), respectivamente. Para o caso v* = 0,

r(B,7) = % + (3.26)

esta expressao se reduz a

r(B) = 0,5+0,05394<§_—1)+0,00508 (5—2+2ﬁ—1)+

B+1 B+2 " 28+1
4 (B8-3 36-1
1,60197 x 10 4(ﬂ+3+3ﬂ+1>’ (3.27)

1A outra solucdo correspondente ao sinal negativo da raiz nos daria A > 1; as outras duas solugbes sao
complexas.
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nos permitindo apresentar o “diagrama de fases” mostrado na figura 3.1, onde acima da
linha a fase reativa apresenta maior concentracao de B; abaixo dela a concentracao de C

é maior que de B e exatamente sobre a linha temos iguais densidades de B e de C.Da

0,50
0,49
0,48 B
047 —

Fooss —
0,45

0,44

0,43 T T T T T T T T
0,0 02 04 06 08 10

Figura 3.1: Diagrama de “fases” para os estados estacionarios reativos em y4 = 0,5 na aproximacio de campo médio

para rede bidimensional quadrada. Sobre a linha continua a concentragdo de B se iguala & de C.

mesma forma que em uma dimensdo, os estados estacionérios sdo representados ou por
uma fase saturada de A, ou saturada de B e C, ou por um tnico estado reativo para
ya = 0,5. Conhecidos estes estados estacionarios, podemos estudar a estabilidade do
sistema linearizando as equagdes (3.16)-(3.18). Assim, a matriz jacobiana da transformacao
para a fase saturada de A apresenta como autovalores A = 0, com multiplicidade 2, e
A=1-—2yy, onde y4 > % para que este estado seja estivel. Para a fase saturada de B e C,
a matriz jacobiana apresenta os autovalores A = 0 e A = —1+2y4, nos dando a estabilidade
quando y, < % Observemos que estas condigoes de estabilidade, como em uma dimensao,
independem dos parametros 3 e r. O estado reativo sempre apresenta os mesmos valores
de p% e pil, pois estas grandezas sio independentes dos parametros 3 e r. Tais resultados
foram confirmados numericamente como podemos ver pelas figuras que seguem.A ﬁgura 3.2
foi obtida para as seguintes condic¢oes iniciais: py = 0 e pgp = pc = 0,25, de modo que as

relagdes (3.24) e (3.25) nos fornecem para o estado reativo A* = 0,514222 e p* = 0,014222

'Desde que sejam mantidas as mesmas condigdes iniciais, ou seja, 2p4 (0) + p, (0) — 1 = .
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Figur a 3.2: Comportamento do sistema para uma condigio inicial em que pg =0 e pg = pc = 0,25. Aqui os parametros
B e r valem, respectivamente, 0,25 e 0,5. As densidades estaciondrias de monémeros A sio representados pelos quadrados

enquanto que os circulos e os tridngulos representam as densidades de B e de C na rede.

(sendo py = 0,32410 € p; = 0,19012), de onde tiramos que p} = 0,47155. Podemos ver
ainda que a fase reativa apresenta maior concentracdo de B do que de C porque, sendo
B = 0,25, entdo A deve reagir com C com uma probabilidade 4 vezes maior do que com B,
restando, assim, uma maior quantidade de B na rede.

Mantendo-se essas mesmas condigoes iniciais mas alterando-se os valores de 3 e de r o sis-
tema tera um comportamento diferente na regiao de saturacao de monémeros B e C. Isto
¢ mostrado na figura 3.3.De acordo com esta figura o comportamento do sistema apenas €
modificado na regido de saturacdo de B e C, onde estas espécies possuem densidades esta-
cionarias que dependem dos parametros 3 e r. J4 a fase reativa apresenta os mesmos valores

para as densidades, j& que os resultados (3.24) e (3.25) independem destes parametros.

3.2 Aproximacao de pares

Da mesma forma que em uma dimens&o os dnicos pares possiveis (pares indepen-

dentes) sao AA, BB, CC, vA, vB, vC, BC e vv com as seguintes transicoes:
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Flgura 3.3: As condigbes iniciais so as mesmas que na figura 3.2, isto é, p4 =0 e pg = pc = 0,25, porém os valores de

3 e de r foram ambos modificados para 0,83.

vA {1} Y| A4 S vA {4} (o0 {7}
vv — ¢ vB {2} BB — vB {5} UA_’{AA{S}}
vC {3} | | cC—wC {6}
vu {9} [ v {12} ‘
|vB—{ BB {10} } |vc —{ cC {13} BC—>{ fc” Hgi }
CB {11} BC {14}
As equagoes de movimento para as densidades sao:

d
% = 2taxag — 2taxay,
d

Z};B = 2tazxaio — 2tazas,
d

Z;(ZC = 2lazaiz — 2laxag,

dva

7t = tara; + taxay — taxar — tazaog,

dpy

ZtB = taxay + taxas + taxra,s — tarag — taxaig — taxaqq,
dp,

Ztc = taxaz + taras + tarais — tara,s — taraiz — taxay,,
d

ZZ;:C taxay, + taxzais — taxas — tazxag.

Agora devemos calcular as novas taxas lembrando que

TAB
p=—"2
TAC

7
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Npmap + Nemac =1,

onde Np e N sao as quantidades de B e de C existentes em torno de algum mondmero
A. A figura 3.4 nos ajudé a compreender o célculo de algumas das taxas envolvidas na

determinacao das equagoes de movimento.

FlgUI a 3.4: As transicoes podem ocorrer envolvendo o par central £ — ¥ e seus vizinhos mais préximos.

{1} vv - vA:
Os sitios vizinhos do sitio vazio a esquerda podem conter qualquer espécie enquanto

que os sitios vizinhos do sitio & direita devem possuir A ou devem estar vazios. Entao:

(3.28)

var + p'uA > 3
Dy

tara; = YAPwo (

{2} vww —vB:

Agora os sitios vizinhos daquele onde B estd chegando ndo podem conter A, logo

3
taras = YpPyoy (1 — p”A) . (3.29)
v
{3} vv - vC:
BEste caso é igual ao anterior sé que agora deve chegar um C:
3
tazas = YcPuo (1 - p”A) ) (3.30)
Dy

{4} AA—vA:

A figura 3.5 nos ajuda a compreender o que se passa considerando-se A no lugar
de 7.5abemos que pelo menos um dos vizinhos do A esquerdo do par central (sitios ¢, 7 ou
k) deve estar vazio e nenhum dos vizinhos do outro monémero A deve conter B ou C. Para

que este A (o da esquerda) reaja, deve chegar um B ou um C em 7, j ou k que deve estar
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Figura 3.5: T — 7 é o par central e os demais sitios sd0 todos os vizinhos envolvidos no cdlculo das taxas de cada

transigdo.

vazio, e devemos levar em conta todas as possiveis configura¢des da vizinhanca deste sitio
no que se referem a quantidade do elemento A (nenhum A, um A, dois ou trés monémeros
A). Observemos a seguinte situagao que pode ocorrer: chega um B (ou um C) no sitio 4
que inicialmente estd vazio. Para a primeira situacao, que corresponde a auséncia de A nés
3 .

temos o termo (p"“—“’;’fip”—c) , que nos diz que os sitios 7, § e t ndo possuem A; isto significa
entao que existe a possibilidade de ¢ possuir um B o que teoricamente é proibido, porque
estariamos admitindo um par AB que deve imediatamente sair da rede e isto nao poderia
acontecer. O termo escrito acima somente é valido para o caso de termos B ou C caindo
em j, 0 que nos permite concluir que os sitios 7, j € k nao sao todos equivalentes; nao
podemos fazer a andlise para um deles e consideri-la igual para os demais. Aqui, apenas os
sitios ¢ e k sao equivalentes (simétricos) e o que vale para um deles deve valer para o outro.
Devemos tratar o sitio j separadamente.

(4.4) B ou C caindoem i ou k :

Podemos escrever

taxas; = 2(yp + yc) paales {u (1 - ””—A)2 + [‘-’i’i (1 — %)2 + Bua (1 - ”—A)] } +

PA Pv 2pa PvPA j 2

3 2
{1 PvA J | Pua_  20aaPva ( _ EM) PAAD
2(ys +Yc) pas {[3“,)3 + Zadbes (1 _ Bu BAdbua 1.
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Devemos tratar o sitio 7 separadamente.
(4.1) B ou C caindo em 7 ou k :

Podemos escrever

taxas = 2 (yB + yo) paa s {&A (1- 2'ﬁ*A)ﬁ + [EAA (1- -”;;3)2 t B (1 M)] } +

Pa Pu 2pa PuPA Pu

2 (yp +yo) paald {[iﬁé‘# + dabua (1 - &p‘A)] - %A} '

(4.74) B ou C caindo em j :

Aqui vale

‘taxag; = (ys+ yO)PAAQpﬁA {(1 - Pﬁ‘)g + g%,,é (1 - %f)z'_i_ % (1 o 2;;&) + %} ’

0 que nos permite escrever para a taxay:

P 2 1 3 1p?
tazay = (1- yA)pAAZ;’A {1 + 24 (1 _ Zhea —'pg’*) + Poa (—— 4 Boa —&ﬁ)} +
A

yor 3 Dy 6 p% Dv 2 Du 4 .p%
DPvA Pva DPva ZP%A ’
1-— 2—2— 4+ 22, 3.31
( yA)pAApA Pa ( Do T3 p%) (8:31)
{5} BB —vB:

A figura 3.5 ainda é 1til se trocarmos T por B, sé que agora é o monémero A que
deve chegar, e devemos olhar para as seguintes situagoes que podem ocorrer na vizinhanca

do sitio no qual chega o monomero A :

oC 3B0C
| ‘ 0C 1COB
0BOC | 1B ég 23{ 10} 2COB
3COB

onde o primeiro termo se refere & possibilidade de r, s e t ndo terem nem B e nem Cj; o
segundo & possibilidade deles terem 1B e 0C, e assim por diante. Da mesma forma que
na transicao {4} nao podemos tratar os sitios ¢, j e k igualmente porque apenas i e k s&o
simétricos. Em breve isto se tornard mais claro.

(5.1) A chegando em i ou k :

A anilise feita para um deles deve valer para o outro ji que eles sao simétricos em
relagdo ao par central BB. Entdo devemos ter um fator 2 na taxa: 2y pp B%.

(2) 0BOC :

Poderiamos pensar que a probabilidade disto acontecer € igual a (2”—”1:—;%)3, mas
isto é incorreto, porque a existéncia de um B impoe a condi¢ao de que nao deve haver um

A no sitio t; este sitio deve, obrigatoriamente, estar vazio. A probabilidade correta é
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2
. — PuB | Mm)
taxas j; Py ( .

(#3) 1BOC :

Aqui também poderiamos escrever que a probabilidade disto ocorrer é %}B (M;:E“A) ? ,
onde o fator 3 significa que hé trés possibilidades distintas de colocarmos um B em trés
sitios, o que também estaria incorreto porque um destes fatores diz que B poderia estar no
sitio s da figura 3.5, e como conseqiiéncia, t poderia estar vazio ou estar ocupado por um
mondémero A e, entao, haveria um par AB existindo na rede o que é estritamente proibido.
Além disto, a existéncia deste A poderia nos levar a formagao de urh par Bv aoinvés de v B,
que € o desejado. Portanto, aqui existem duas possibilidades: uma em que B esta em { e
outra em que B ndo estd em t, obrigando este sitio a estar vazio. Estas duas possibilidades

sao, respectivamente,

2 2
PBB (EUU_'_EJZA e PuB (21)11‘*‘2” A )
2pB D PvPB Pv ?

0 que nos permite escrever para esta taxa

2 2

.. — DPBB 2vu+2vA) an (2vu+2vA)
taxasiu = 5, ( Po + s Pv :
(i41) 1B1C :
taxas. 1z 1+28 Pv B Pv T+ o5 o + 1428 pB Pv Dv
(iv) 1B2C :

— B _puc (E._B.B Puc Ev_l_s_es_c_)
taxas.1i0 T+B po \208 P T pv P8 )
(v) 2B0C :

2
. _ Puppy 2PBR PuB (Pvu+PvA)

taxas'lv 3p121 PB 3pB Pv P -
(vi) 2B1C :

. — B puB (&BRB_Q_ PBB PuC
taxaalm 1438 pv \ pv P8 +2 B Py )

(vii) 3BOC :

2

P
taxas 14 = Z’;,?%f-
(viii) 1COB :

2
taxas 1vi = %%ﬁf (gw_;m) + 98 PunPuc (mﬂm) )

1+8 pB pv Dv
(iz) 2C0B :
: . — _B pvc |PuBPuC PBO { PvutPua
taxas.1ic = 345y, [ps Po +2 P8 ( Po )]
(z) 3COB :
2
taxas iz = 3—%%’?%‘
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Logo, taxas, = ZyApBB%BE f51, onde f5; = lfi:itaxag,_u.

(5.2) A chegando em j :

Devemos ter um fator do tipo yaps B%f e devemos analisar todas as possibilidades
para as configuragOes da vizinhanga deste sitio vazio. Aqui nao ha o problema de se cometer
o erro que poderia ter sido cometido antes.

(i) 0BOC : _

taxas9; = (Tﬁ’%p”—A)g.

(i1) 1B {0C, 1C, 2C} :

2
. — 3puB |1 {PuutpPra _28 pwc &ﬁ&é_ _B_ P
baxas.zii = [2 ( o ) T 1426 Py T 2135 1

(#7) 2B {0C, 1C} :

taxas gz = Pip [ (M) + —LM] .

P2 1438 pu
(tv) 3BOC :

3
taxas 9, = %}?‘
(v) 1COB :

2
taxas o, = 1—3%&51 ‘(L—LW; vA) )
(vi) 2C0B :

_ 38 p2 wu Dy
taxas.ou = 558 (p oy A) .
(vii) 3BOC :
taxas 9, = £ g

3+8 pi °

Assim, taxa5’2 = yApBBz;:: f52, onde f52 Ztaxa5 21
=1

Portanto,
taxas = yAPBB% (2fs1 + fs2)- (3.32)

{6} CC —vC:

A figura 3.5 ainda é 1itil trocando-se 7 por C e devemos olhar todas as possiveis
configuragoes das vizinhah(;as, semelhantemente ao caso anterior.

(6.1) A caindoem i ou k :

Como estes sitios sao simétricos, entdo temos um fator do tipo 2yApccp"c.

(¢) 0BOC :

2
— Puvt+Dusa
taxa6 15 — %f ( wpu ) .

(i3) 1BOC :



o— 1 [ Povtpya PBC ( PovtPua PuvB PuC
taXag.1i = 1+8 ( Pu ) [Pc ( Pw ) + 257 Py PO }
(133) 1B1C :

taxag 1i = %ﬁ (MM) (zzgg.v_ + 2_9_) 4 -2 PuB PG PuC

Do Pc Dv Pc D 248 py Pc Pv '
(iv) 1B2C :
- _ _1 pvc (PBCPWC PuB PCC
taxae‘nv — 348 pC (pc Dy + 2 Puv PC )
(v) 2B0C :

_ 1 |puc?l {Pvvtpua) PBC PuB
taxag.1y = 14283 [ pC _;,2? + 2( "~ P ) PG P ] )
(vi) 2B1C :
taxag. 1v; = —5%‘ (Epf‘% + 2%0_%)

(vii) 3BOC :
2
taxae.1vi = ﬂg_ﬁ%%f'

(viii) 1C0B :

taxag. 1vis = (MA) {MM + oo (L——E”A"“L )] .

Do PC Pv 2pc Do
(iz) 2C0B : o
taxag 1z = 22 [%% + oo (gw;vgvé)] .
(z) 3COB :
— poc Pag
taxag.1z = pe dp -

Logo, taxagy = 2yApCC% fe1, onde fe1 = étaxae,u.
(6.2) A caindoem j :

Devemos ter um fator do tipo yAPcc&pf- Assim, teremos:
(z) 0BOC :

taxago; = (E“li&’ﬁ)g .

(i) 1B {0C, 1C, 2C} -

2
= 3pup |_1_ (M) 2 puc ( w+pm)
taxae.os = “p; [HB P T 248 T g

(iii) 2B {0C, 1C} -

3p2
taxago;; = 4B {_1_ (Mm) + ;M] .

3+K3 pv ]

p; 11428 Dv 2428 pv
(iv) 3BOC :
taxag.gim = ﬁ&pff.
(v) 1C0B :

2
3
taxago, = _M2 (zm,+p3 3> .
Pv Duv

41
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(vi) 2C0B :
2
taxag.ovi = %%Q (LL””;J ”A) :
(vii) 3COB :
P
taxae.oui = 5,

Vi

de modo que taxags = yAPCC%’f fe2, onde fgo = > taxag.y.
=i

Assim, a taxa total para esta reacdo pode ser escrita na forma

taxag = yApCC%;_C (2fe1 + fo2) - - (333)
{7} vA - vv:
(7.1) B ou C caindo no sitio que estd vazio:
2
toxans = (v + 30 pen [ (1 28)" 4 30 (1- 20"+ 5 (1 29) + 2]

(7.2) B ou C caindo num sitio vizinho de A:

Neste caso, devido ao fato de A possuir um sitio vazio & sua esquerda podemos
tratar os demais sitios igualmente. Ent&o a anélise feita para um deles deve valer para os
demais e devemos ter um fator de 3 nesta taxa porque existem trés possibilidades de termos
um sitio vazio.

Obtemos:

taxa72=3(y3+yc)va [(1_M) + (1_M) +JA( M)+4p3]-

Dy by

De modo que a taxa total para esta reagao pode ser escrita como:

: Dva 3va pgA pgA
tazar = poa (1 - ya) (1 - E A .
azra; = Pya yA)( +3PA)( 2pU+P% 4p} 339

{8} vA — AA:
(3.35)

v

+ 3
tazas = yap,a (M) -

{9} vB — vv:

Aqui também existem duas possibilidades, a de A caindo no sitio vazio do par
central, e a outra dele caindo num dos outros trés sitios vizinhos de B. Quando A cair no
sitio que j& est4d vazio nds teremos uma situacao similar ao caso (5.2), e podemos escrever
que a taxa para esta transicdo é y4p,pfs2. Mas na segunda situagdo um novo fator deve
ser inserido que é 3%, porque, agora, a existéncia de um sitio vazio & esquerda de B faz

com que seus outros trés sitios vizinhos fiquem simétricos. Entao, a taxa total para esta
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transicao pode ser escrita numa forma mais simples como

tamag = yApof52 (1 + 3PVB) . (336)
y9:] .
{10} vB — BB
3
tamam = YBPuB (1 - pUA) . (337)
{11} vB — CB::
3
taza;; = YoPuB (1 — JZ:A) ) (3.38)
{12} vC — vv :

Este caso é semelhante ao caso {9} trocando-se B por C, e usando o resultado
encontrado em (6.2). Separamos isto em duas situagbes que correspondem a chegada de
um mondémero A num dos vizinhos de C ou no préprio sitio do par central que estd vazio.

A taxa para esta transicao pode ser escrita como

taxaiz = Yapvo fe2 (1 + 3puc> . (3.39)
Pc
{18} vC — CC':
3
taraiz = YoPuc (1 — IZA) } (3.40)
{14} vC — BC'":
3
taxais = YpPuo (1 — pUA) . (3.41)
{15} BC — vC' :

Como A deve cair num dos trés sitios vizinhos de B, e pelo fato de haver um C a
sua direita nés ficamos com uma combinagao de situagoes, como as anteriormente descritas
em {5} e {6}, o que significa, novamente, que os sitios vizinhos de B n3o sao mais todos
equivalentes, e devemos trata-los separadamente. A figura 3.5 ainda» é util trocando-se o
par 7 — T pelo par B — C.

(15.1) A cai em j:

Neste caso o elemento C nao tem nenhuma participacdo, e ficamos com uma
situagdo idéntica aquela encontrada em (5.2), e a taxa para este caso é facilmente calculada
€como yAch%BEfS%

(15.2) A cai em ¢ ou k:
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=taxais 9 = 2yAPBcZ,":

fi5 onde fi5 ndo é o mesmo que f5; por causa do C que
existe do lado direito. Devemos calcular este novo fator analisando todas as possiveis
configuragoes da vizinhanga do sitio i (j& que o fator 2 acima nos informa que tudo isto

deve ser vélido para o sitio k).

(i) 0BOC :
2
taxa; = 22¢ (u—””+ ”A) .
Do Pu
(1) 1BOC :
2 ,
taxaii = %ﬁ? (pvv;)p'uA) %%00_ (puv;;pud) .
(#42) 1B1C :

o @mLQM 28 PuC Puc
taxois = 35 (252:4) (?f"’;f hatoc) + Hheno e
(iv) 1B2C :

(v) 2B0C :

_ P y 2 . vyt Py
taxa, = SE0E + R (M52)
(i) 2B1C -
taxay; = 436 o ( Py Pc -+ pc Po )
(vit) 3BOC :

2
taxa,; = %%’;?.
(viii) 1C0B :

. — _aB_ uvv+ v A 2"”’+Eﬂﬂ PuC
taXayi; = 143 ( D ) [21-%( o )+2%§ Pv ]
(iz) 2C0B :

Prutpy
taxay, = 55T [BOBE 4 2000 (Buthus )|
(z) 3C0B :

_ B pi

taxa, = m%—;ﬁf.

X
Assim, o fator procurado pode ser escrito como fi5 = 3 taxa;, e a taxa total para
=i
esta transicao vale

tazays = yAch% (2f15 + f52) - (3.42)
{16} BC — Bu::

Vamos usar a mesma figura, mas agora considerando que os sitios %, j e k sao

vizinhos préximos de C.
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(16.1) A caindo em j:

taxaig.1 = YapBc S fer,

por tratar-se de uma situagio semelhante aquela ocorrida em (6.2).

(16.2) A caindo em % ou em k:

Teremos um fator do tipo 2yAch%Qf 16, onde fig € um novo termo que deve ser

calculado. Levando-se em conta todas as possibilidades, teremos:

(1) 0BOC :
taxa; = B <p——p——”“+ ”A)z.
PB Po
(42) 1BOC :
vy ’Uv+
taxey = g () [Sm (252e) + 25052
(441) 1B1C :
taxa = gl () (257 + B250) + sl fnme.
(iv) 1B2C :
—— 1 U v,
baxag = gighed (LR 4 granBac )
(v) 2B0OC
1 'I)'I)+ v
taxa, = s 505 + 25 (2502
(vi) 2B1C :
. — _1 2B (pBBPuC | DBCPuB
baxav = 15, (ps P T %s P )
(vii) 3BOC :
taxa.,... = _1_pppPin
v T 1438 pe Pl

(viii) 1C0B :

taxa,;; = (M) [&Q (LMWJF ) ) + E_L_]

bu 2pB Po PB Pv
(1z) 2C0B :
taxa.. = po_tﬁ + ZpBC PrC (Puv+2,,A)
“ ™ pp 3p; ' 3pp pu ra B
(a:) 3C0B :
2BC Pac
taxa, = el

X
e fie = > _taxa,.
=

Assim, a taxa para esta transicao pode ser escrita como

lara;s = yApBC% (2f16 + fo2) - (3.43)
C
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Apés calculadas todas as taxas necessérias, partimos para o cilculo numérico dos

estados estacionarios e do diagrama de fases, obtendo os resultados que serao mostrados
nas préximas figuras. Na figura 3.6 obtemos os estados estacionéarios para as seguintes
condigoes iniciais: paa = pya =0, P = Pocc = PvB = Pvc = 0,1 e pgc = 0, 05.
Os valores obtidos para as densidades no estado reativo, y4 = 0,5, para essas condicoes
iniciais sdo: p% = 0,14563 x 1073; py = 0,71643, p;, = 0,22712 e p} = 0,056308 que,
comparados com os valores determinados em campo médio, mostram um desacordo entre
ambas as previsoes. Enquanto que a aproximacgao de campo médio fornece uma densi-
dade de sitios vazios préximo de 0,5, a aproximacao de pares nos fornece um valor bem
mais baixo. Estas mesmas condigOes iniciais para os valores de p; podem ser obtidas de
vérias maneiras, bastando lembrar de (2.29)-(2.31). Embora nao tenhamos os resultados
analiticos, os resultados numéricos nos mostram que as diferentes maneiras de expressar as
condigdes iniciais acima'! levam o sistema para os mesmos estados estacionarios reativos,
desde que mantidos os valores dos parametros 3 = 0,25 e r = 0,5. Isto ja era esperado,
porque a solugao de um problema de valores iniciais depende justamente das condigGes
iniciais, e o que fizemos foi apenas escrever tais condicoes de diferentes formas.

As aproxima§6es de campo médio e de pares parecem concordar bem no limite
do modelo de dois monémeros, ou seja, 8 = 1 e r = 0,5. As tabelas seguintes mostram
uma comparacao entre elas para uma rede inicialmente vazia e nas proximidades do estado

reativo.

campo médio
Pa Pp j2 Ya
0,74950x 10~4 0,49996 0,13280x10~7 0,425
0,20209x 104 0,49999 0,19986x10~7 0,450
0,17243x107° 0,50000 0,39985x10~7 0,475
0,15910 0,79552x 1071 0,68179 0,500
1,00000 0,86215x107% 0,39985%10~7 0,525
0,99998 0,10105x10=% 0,19986x10~7 0,550
0,99997 0,37475x10~* 0,13280x10-7 0,575

IPor exemplo, essas mesmas condigbes iniciais poderiam ter sido escritas como pee = Pcc = 0,25 ¢
demais valores nulos, todos eles nos fornecendo p4 (0) = 0 e pg (0) = pc (0) = 0,25.
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pares
Pa’ PB Dy Ya
0,11754x10-10 0,50000 0,26474x10~7 0,425
0,22860x 1010 0,50000 0,37225%x10~7 0,450
0,51293x 1010 0,50000 0,61197x10~7 0,475
0,15004 0,75472x10™2 0,69811 0,500
1,00000 0,64071x 10~ (,15289%x10~7 0,525
1,00000 0,28519x 1011 (,92880%10~8 0,550
1,00000 0,14636x10"11  (,65931x10~% 0,575

Lembremos que, para estes valores de [ e de r as concentragdes dos mondémeros B e ' sdo
identicas.

A figura 3.7 nos mostra um caso onde o sistema nio apresenta nenhum estado
estaciondrio reativo, ao contrario da previsao de campo médio, conforme podemos ver na

figura 3.3.Deixamos para o apéndice A uma breve discussao sobre a estabilidade dos estados

T AR
s
0,8 ..'
ll'..
724 lanannnun®®
o 1"
l& 0,6 -
(O]
-
=
8 ™
Semmagy
§ - -....-l ]
- .
0,24 ]
'-l.l
00 4nsnsues S A S S AR SR RS R A ERES
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0
Ya

Flgura 3.6: Situagao em que o sistema nio apresenta estado reativo. Aqui, as condigdes iniciais foram py (0) = O e
pg (0) = pc (0) = 0,25, porém, usamos 3 = r = 0,83. Quadrados, circulos e triingulos representam, respectivamente, as

densidades estacionarias dps monémeros A, B e C.

estaciondrios na aproximagao de pares para a rede quadrada.
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Capitulo 4

Reacao entre trés monémeros na rede

quadrada

4.1 Aproximacao de campo médio

Consideramos agora uma situacao geral onde todos os monOémeros reagem entre
si e com diferentes probabilidades. Sao introduzidos novos parametros, porque agora per-
mitimos que B e C reajam entre si. Estudamos novamente o sistema no regime em que as
reagoes sao controladas pela taxa de adsorcao das espécies.

Suponhamos, como anteriormente, uma situagao na qual A chega num sitio vazio
cercado de mondmeros B e C. Vamos admitir que A deve reagir apenas com um B ou
com um C, mas nao especificamos qual destes deve ser o escolhido. Definimos, entao,
TaB(c) como sendo a probabilidade de A reagir com um especificado B (C) na presenca de
C (B). Caso exista um nimero Ng de monémeros B ¢ Ny mondémeros C em torno deste

A, podemos escrever que

NBWAB + Nc7TAC = 1, (41)

e definimos o tal que o = T4< que juntamente com a equagao (4.1) nos permite escrever
TAB -

‘ -1 - o 3

qQue TAB = NoTong © TAC = NpraNg: Como A deve reagir com algum B ou com algum C,

entao
HAB+]'[AC:1, (4.2)

tal que [Jas,c) = NBoyTam.e)-

Analisamos da mesma forma quando o monémero que esta sendo adsorvido é B e
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exista em torno dele varios monémeros A e C. Definimos g A(c) como sendo a probabilidade
de B reagir com A(C) na presenca de C (A). Segue, entdo, uma relagao semelhante 2
equagéo (4.1):

Nampa + Nempe = 1. (4.3)

Introduzindo 8 = %, e usando a equagio (4.3) obtemos que 7pa N_A+113_NE e

Tpe = N—;;Jr%ﬁg" Também sabemos que B deve reagir com algum A ou C, de modo que

o 41 =1 (4.4)

onde [Ip4,cy = Na,c)TB(AC)-
Por ltimo, se for um mondmero C que estiver chegando na superficie, este podera

reagir com qualquer monomero A ou B, de modo que

L +1.;=1 (4.5)

onde [Tc(a,5) = N4,B)Tc(4,B), © definimos um novo parametro vy = jr—gf , que é a razao entre
a probabilidade de C reagir com B e a probabilidade dele reagir com A.

Devemos observar que este modelo nao é simétrico no sentido que, em geral, m;; #
Tj, porque os parametros &, (3 e v podem ser independentes. Imagine uma situacao na qual
em torno de um mondmero A haja trés elementos da espécie B e um da espécie C, e vamos
supor que todos reajam com o mesmo peso (@ = ,6 = v) e que todos os demais sitios estao
vazios, por simplicidade. Neste caso, se A reage com qualquer B, entdao a probabilidade
dessa reacao é 3/4, porque, de um total de quatro possibilidades de reacdo, trés sao com
o monémero B, enquanto que a probabilidade da reacio ser com um dado B é 1/4. J4 a
probabilidade deste mesmo B reagir com o monémero A é 1.

Definimos y; como sendo a probabilidade de que o préximo elemento a chegar na

superficie seja da espécie 7, tal que sempre deve chegar algum reagente, isto é,
ya+ys+yc =1. (46)

Vamos ainda definir que yp = 7 (1 — ya), com r € [0,1], tal que se r = 0, entdo apenas
estao chegando A e C e, quando r = 1, ficamos apenas com A e B, considerando que yu

pertencga ao intervalo [0,1]. Também sabemos que, escolhido um sitio qualquer da rede
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quadrada, este pode estar vazio ou ocupado por uma das espécies, de modo que podemos
definir p; como sendo a probabilidade deste sitio estar ocupado pela espécie i. Entao, um

vinculo entre as densidades é imediato:

Pa+ps+pc=1—py (4.7)

As reacoes possiveis de ocorrerem sao:

Atv oAy |Ato>ABT 120 |A+tv = ACT + 20 |
B4+v— By, | B+v—ABT+2v | B+v—-BCT+2v
C+v—Cuys |CH+v—-ACT+20|C+v—-BCT+ 2v

e o cilculo das taxas é mostrado abaixo:

(1) A-{-’l)—?Aa,dS,:

taza; = yapy (pa +pv)" . (4.8)
(2) B4+v — Bggs. :

tazas = ypp, (p5 + )" - (4.9)
(3) C+v— Caus. :

tazas = yops (po + pu)"- (4.10)

(4) A+v— AB 1+ 2v:

Para isto ocorrer, deve haver pelo menos um B em volta do sitio onde A vai ad-
sorver, e devemos considerar as possiveis ocupagoes de C. Cada uma das taxas abaixo corres-
ponde, respectivamente, a uma situagao em que existe um, dois, trés ou quatro monémeros

B:

tar = 4yapups { (P4 + Po)° + 3pc (Pa + )’ T35 + 308 (P4 + o) 5 + Poiaa ) -

tar = 6Yapuph { (P4 + 1) + 200 (Pa + P0) 725 + Phoes )
_ 3 3
tas = 4yapuPp {(pA + pv) +P03+—a} ;

tas = YaPPE -

A taxa total para esta reacao é a sorha destas quatro expressoes. Isto nos da

taray = Zt‘li' (4.11)

(5) B+v—AB T+ 2v:
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Neste caso, deve haver pelo menos um mondmero A na vizinhanca do sitio vazio,

e devemos levar em conta todas as possibilidades de ocupacao de C. Obtemos:

ts1 = 4ysPupa{ (e + 2)" + 3pc (05 + 1)’ T35 + 305 (b5 + 1) s + Poriag | »
tsa = 6YBPuPh {(PB +py)” +2pc (P + D) %ﬂ + P%ﬁ} ,
ts3 = 4YpPoPs {(PB +pv) + Pcﬁg} ;

ts4 = YBDuP »

€
ta:r:a5 = Et5z (412)
(6) C+v— AC T + 2u:

Deve haver pelo menos um A em torno do sitio vazio e devemos levar em conta o

nimero de sitios ocupados por B:

te1 = 4yopupa { (Pc +pu)* + 3ps (o + po)’ 155 + 30% (Po +Po) 75 + Potiss )
tez = 6YcpuPA {(Pc +p)* + 2ps (pc + po) e +P232+—22§} )

_ 3 3
tes = 4ycpupa {(Pc + po) +pB§,T7‘} ;

tes = YoPul%

sendo que a taxa total para esta reacao € igual a:

ta:vaﬁ = Ztez (413)

() A+v— AC +2v:
Deve haver pelo menos um C na vizinhanga mais préxima do sitio vazio e devemos

considerar a existéncia de mondémeros B nesses sitios mais préximos:

tr1 = 4yapopc {(PA +p0)’ +3p5 (pa+ )" 125 + 30% (P4 + 1) 725 +p3j5>3%a} ,

trs = 6yapup {(pa + o)’ + 295 (P4 + 1v) 152 + Ph52%s )
_ 3 3o
trs = 4yapuPc {(PA +p.) + PB 1+3a} )

tra = YaPuPE
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de modo que podemos escrever

taa:a7 = Ztn (414)
8)B+v—BCT+2v:

Deve haver pelo menos um monémero C em torno do sitio vazio e devemos consid-

erar a existéncia de A em volta desse sitio. Assim:

ts1 = 4yspupc {(p5 + )’ + 3P4 (p5 + P)” 125 + 3P4 (P65 + Po) 325 + Phiz2s
t82 = 6yBZ)'U])%v {(pB +p'U)2 + sz (pB +p'U) 1+25 +pA2+2,3

— 3
t83 - 4pr'UpC’ {(pB +pv) +pA 1+3,3}

tes = YBPuDE -

Logo, a taxa para esta reacao pode ser escrita como:

taxag = Ztgz (415)
9 C+v—-BCT+ 2w:
Deve haver pelo menos um B préximo desse sitio vazio e devemos considerar as

distintas possibilidades de ocupagao do monémero A em volta do sitio onde B vai cair.

Logo:

to1 = 4ycpuPB {(pc + ) + 3pa (e +p,)” 7= i + 3% (pe +po) 55 + P 3+7}
tos = Bycp.py {(Pc + pu) + 2p4 (pc + pv) T+2y A2+27}
tos = 4ycpuPs { (Pc + Pv) + Patls }

tos = YoPuP% ,

que nos permite escrever a taxa para esta reacao como

ta:cag = Ztgi. (416)

Com estes resultados podemos partir para a determinagao dos estados estacionérios,

sabendo-se que as equacoes para as densidades sao dadas por:

d
7‘%‘1 = taza; — tazas — tazxag, (4-17)
d
% = taxrag — taxras — tazag, (4-18)
d
o _ taxras — taza; — tazag, (4-19)

dt
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onde cada taza; esta explicitada acima e as probabilidades p; devem satisfazer a equacgao
de vinculo (4.7). Observamos que estas equagdes, como nos casos anteriores, sao da forma
D; = Py (...), de modo que uma solucdo imediata para os estados estaciondrios é p, = 0, o
que nos dé estados de superficie completamente saturada. Como as trés espécies reagem
entre si, temos trés modos distintos de saturagdo, a saber, uma fase na qual a rede estd
completamente coberta por A, outra fase onde ela estd completamente coberta por B e
outra onde ela esta coberta somente por C.

Podemos, entdo, linearizar o sistema de equagdes (4.17)-(4.19) e estudar a sua

estabilidade em torno de seus estados estacionarios. A matriz jacobiana para esta trans-

formacao, calculada na fase saturada por A é

1—-2ya 1—2ya 1-—2y4
JA= 0 0 0 ?
|0 0 0

que apresenta dois autovalores nulos e um autovalor A = 1 — 2y4. Este estado serd estavel
apenas se A < 0, o que implica em y4 > %

Para a fase saturade de B tal matriz toma a seguinte forma

0 0 0

Je=11-2r(1—ys) 1—-2r(1—ys) 1—-2r(1—ga) |,
0 0 0

com autovalores A = 0 (multiplicidade dois) e A = 1—2r (1 — y4) . Para que este estado seja
estavel é necessario que a relagao yq < 1 — % seja satisfeita. Essa condicao é equivalente a
yp > 1 / 2.
Ja o estado de rede coberta por C apresenta a matriz

0 0 0

JC = 0 0 ' 0
| 2ya —14+2r (1 —ya) 2ya—1+4+2r(1—ya) 2ya—1+2r(1 —ya)
também com dois autovalores nulos e um autovalor A = 2y, +2r —2ry, — 1. A estabilidade
deste estado sera garantida se y4 < % (11__2:) Analogamente, essa condi¢go é a mesma que

Yo > 1/2
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Um fato interessante é que todos estes valores independem dos parametros o, 3 e
v, ou seja, a estabilidade do sistema independe da maneira com a qual as espécies reagem.
Com estes resultados podemos construir o diagrama de fases mostrado na figura 4.1, que
exibe os estados estacionarios do sistema, dados os parametros y4 e r, para uma rede ini-
cialmente vazia. Agora podemos empregar o termo diagrama de fases corretamente porque,
na passagem de uma regiao para outra, obtemos uma descontinuidade numa fungao ou em
sua derivada, neste caso, na densidade de sitios vazios. Como esta mudanga de comporta-
mento estacionario de p, ocorre de modo continuo, entao estas transicoes sao chamadas de

segunda ordem.Este diagrama se assemelha muito aquele encontrado através de simulagao

10

0,84

06

0,2; C B

00 v - T T ¢ T v T v
00 02 04 06 08 10

Figura 4.1: Diagrama de fases para os trés monémeros interagindo igualmente para uma rede quadrada inicialmente
vazia. As regiGes rotuladas por A, B e C correspondem a estados estacionirios de rede saturada. A regido interna do

diagrama corresponde a estados estacionirios reativos.

por Bassler e Browne [11, 12]: para uma rede unidimensional e usando aproximacao de
tripletos, eles conseguiram determinar linhas de transigdes descontinuas entre fases de su-
perficie saturada.

E claro que a densidade de cada espécie, em cada estado estacionirio reativo,
depende dos valores de a, e 7. Nesta figura a regigo indicada por A nos diz que, se
iniciarmos com uma rede vazia, e para qualquer valor de r, porém com y4 > 0,5, entao o

sistema evoluira para um estado onde a superficie acabar4d completamente preenchida por
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monodmeros do tipo A. A regiao interna dessa figura, delimitada pelas trés linhas continuas,
caracteriza estados estaciondrios reativos, onde sempre temos uma quantidade de sitios
desocupados na rede. Também podemos observar, pela figura 4.2, a janela reativa existente

quando todos os mondmeros reagem igualmente, para uma dado valor de y4.Como podemos

1,0

0.8

0,64

0,4

sitios vazios

0,2

0.0 T T T T
0,0 0,2 0.4 06 08 1.0

Figura 4.2: Concentragoes de sitios vazios em fungio do parimetro r para y4 = 0,25 e @ = § = vy = 1, para uma rede

inicialmente vazia.

verificar por esta figura, a transigdo entre os estados estaciondrios de rede saturada para
estados reativos, e destes de volta para estados de superficie saturada, sdo de segunda
ordem, ou seja, sao transicoes continuas.

Se colocarmos 3 = v = 0 e a = 1, para tentar reproduzir os resultados do capitulo
anterior, nao obteremos sucesso, pois aquele é um outro modelo; 14 sao impostas outras
condigoes acerca da ocupacao da vizinhanca de um dado sitio quando calculamos as taxas
para cada reagao. Naquele modelo pares de vizinhos do tipo B— C sao permitidos, enquanto
que neste eles sao completamente proibidos. Lembramos que naquele modelo, nas condigoes
em que B e C se comportam quimicamente como o mesmo elemento, apresentava um tinico
estado reativo em y4 = 0,5. Aqui obtemos uma janela reativa para y, abaixo deste valor,
como pode ser visto na figura 4.3.Isto porque, neste caso, o niimero de possibilidades de
configuragoes para os sitios vizinhos daquele onde ocorrerd alguma reacdo ficam menores

por causa da proibi¢ao do par B — C. Além disso, o modelo onde B e C ndo podem reagir
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concentragbes

08 08 10
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F lglll' a 4.3: Densidades estacionirias dos monémeros A e B (= C) juntamente com a densidade de sitios vazios em fungio

da taxa de chegada de A, representadas pelas curvas preta, vermelha e azul, respectivamente. Aqui, » = 0, 5.

entre si nos fornece uma outra equagao de movimento que descreve a evolugao temporal da

densidade de pares BC, enquanto que agora nao temos esta equagao acoplada as demais,

ja que este par é proibido.

4.2 Aproximacao de pares

Nesta aproximacao os pares possiveis de serem formados sao vv, vA,vB,vC, AA,

BB e CC e as relagoes de vinculo sao:

ba

PB

Pc

onde

PvA + PAa,
PvB + PBB,
Pve + Pec,

Pov + Pva + PuB + Puc,

Pvv + PAA +pBB + Pcc + 2 (p'vA + puB +p'vC) =1.

A tabela seguinte mostra quais sao as transi¢oes possiveis entre esses pares:

(4.20)
(4.21)

(4.22)

(4.23)
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para\ | vv | vA | vB | vC | AA| BB | CC
Vv x | 4 6 8 X X X
vA |1} x| x| x| 10| x X
vB 2 1 X | X X X 11 X
vC 3| x X | X X X 12
AA X | 5| x| X X X X
BB X | X 7 X X X X
CC X | x| x 19 X X | X

Assim, podemos escrever as equacoes para a evolucao temporal das densidades:

Paa = 2tazras— 2tazayg,
P = 2taza; — 2lazaqy,
pcc = 2taray — 2tazrais,
Pva = taxay +taxayg — lara, — tazas,
Pvs = tazxas+ taxa;; — taxag — taxay,
Poc = tazxas + tarai;s — taxag — tazrag.

Calculo das taxas de transigao:

{1} vv — vA:
+ o’
tara; = YaPoy (p'u'u—'u) . (4.24)
Py
{2} vv - vB:
+p :
tazxas = YpPu (M) (4.25)
Pv
{3} vv = vC:
+pc
tazas = YoPow <pm’—pf’—) (4.26)

Daqui para frente devemos lembrar das probabilidades de reacao definidas pelos
parametros «, (3 e vy; como na aproximagao de pares especificamos qual par serd escolhido

para uma reacao, devemos usar as quantidades definidas anteriormente:

——1 — 1 — 1
TAB = NptaNg | "BA = N.ipNg | "CA = N i4Ngz

———— a — e
TAC = NptanNg | "BC = NaipnNg | "CB = Nii+Ng

{4} vA - vv:

(4.7) Cai um B no sitio do par que j4 estd vazio: devemos considerar as possibili-

dades de ocupagao de C e A a sua volta, que podem ser:
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{ 0C oc ) ' |
0AOC | 1A 1C QA{ } 3A0C | 1COA | 2C0A | 3CO0A
2C

Obtemos:

3 : 2
S . PovtPuB 3pua 1 { PowtDum 2puc PuvtDuB 1
taxas = Y5Pos {( ) B ,[.2 (Bagen)” + T (Baian) o5 4 B 2+26] } +

YBPvA {31;, [% (p"”+p”3) + Ep"fgig] + %% + e (M&) 1+ﬁ} +

3

3p? . 1 Poc 1 _
pr,,A{—,,gQ( B2 ) s+ S | =
= YBPvAlai-

(4.47) Cal um B em torno de um dos trés vizinhos de A, e levando-se em conta que
o sitio vazio do par central permanecera vazio, temos taxas; = 3ygp, A%&At@ .
(4.41t) Cai um C no sitio do par que j4 esté vazio: devemos considerar as seguintes

possibilidades de ocupacao de B e A & volta:

‘ 0B 0B
0AOB | 1A{ 1B } | 2A4 | 3A0B | 1BOA | 2B0A | 3B0A
9B 1B

Este caso é semelhante ao (4.7) trocando B por C e 8 por y. Obtemos

taxasisi = YoPva {(p””+p"c) + a [‘ ( v vc) + e (&w;ﬂ) 7+ 2+2v] } +

324 [1 pw+puc 2B 1) 4 Boa | 3pB (Pevtpec 2 4
prvA{ 2 |3 )+ Dy 3+ 3+ Py Py 14y +

HB Pvv+DuC —
YcPua { ( Pu ) 1+2y + B 3 1+3'y}
= YoPvAldsii-

(4.iv) C cal em torno de um dos trés vizinhos do monémero A: como esses sitios
sao todos simétricos entao: taxas, = Yoy A t4m

Portanto, a taxa total para esta transicao pode ser escrita numa forma mais simples:

taa:a4 = PvA (1 + 3p_) (thle + y0t4nz) (427)
A
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{5} vA — AA:

3
‘p‘U'U +va) . (4.28)

tazas = YaPva (
DPu

{6} vB — vu:
(6.1) Cai um A no sitio do par central que estd vazio; consideramos as seguintes

possibilidades para a presenca de B e C a sua volta:

0C .
| oBoC | 1B{ 10 QB{ } 3BOC | 100B | 2COB | 3C0B
20 1) | |

Obtemos:

taxag; = YaPuvB {(M) + pen [ ( ) + _%f ( w;v ) 2ta + 5 P 2+2°‘] } +

2

oo {25 [} (gme) + Bmsdc] + g + e (mmgma)’ o}

3p2 +

Pye (PuvtPuvA —

YAPvB { P2 ( Do ) 1+2a + 3 1+3a} -
= YaDvBlei-

(6.i7) Cai um A em torno de um dos trés vizinhos de B. Como hé um sitio vazio
a esquerda deste B, entao os seus trés outros sitios vizinhos sao simétricos, e podemos
escrever que taxag; = 3YAPy B%“:—tﬁi .

(6.73) Cai um C no sitio do par que esta vazio. As seguintes configuragGes sao

possiveis:

0A ) | 0A
0BOA | 1B¢ 1A 2B 3BOA | 1A0B | 2A0B | 3A0B
9A 1A

Temos entao:

3 2 2
4 g PvvtPve 3pup |1 (21)1; +pve ) 2py 4 (Pm; +pve ) Y Poa_ 7
taXagi: = YcPvp { ( Py ) T [2 Py % Pu T T | (T

] 3}323 l pvv+BvC DPuvA Y YuB PvA 2vv+2uc 2_’L
ycp”B{z% [3( P )+p 1+3v]+4p3+ ( Py )1+7 +

YoPoB { (puv+pv0) 7L + p3 3+7} =

= YcPuBleis-
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(6.iv) C caindo em torno de B: taxagi, = 3ycpypt B2 6ii.

A taxa total para esta transicao é dada por

taxag = pyB (1 + 3%) (yate: + ycteis) - (4.29)
B .
{7} vB — BB
+p ’
taxa», = YpDPvB (@?ﬂ) . (430)
{8} vC — vv:

(8.1) A caindo no sitio do par que estd vazio e devemos olhar a vizinhanca desse

sitio para pesquisar a existéncia de B e de C:

0B 0B
0COB | 1C¢ 1B } { 2C{ 3C0B | 1BOC | 2B0C | 3B0OC
‘ 9B 1B

Obtemos:

taxag; = yapvc {(M;j&“i) + '%':Q [% (M;,&A) + %ﬂ (M;,&A) 1+2a +5 P2 2+2a] } +

2

3p2 (1 ( poutp PuB o o 3pun { puvtpea\? _a
vC |1 vy v A L YvC v B vy vA
YADvC { p2 [3 ( D ) + Dv 1+3a] + 4p3 + Pu Py 1Ho +

oo { yn (Retrua) oy P o |
Yabooe ("2 \" pw J24a T P Braf T

= YaPvcts;.

(8.71) A caindo em torno do sitio onde est4 C:
Temos, simplesmente, taxag;; = 3yApvc%cct8,-.

(8.141) Caindo um B no sitio vazio do par:

3
J vy )] 3 ) i vy Dy 2 v vy +Dy ]
taxagi; = YBDuve {(p————;)p B) + _z;vc {5 (p L B) + p 4 (p_pf B) 1+28 += p,, 252[3]} +

vapc (e [ () + 50k g o 2 () i )+

YBPvC { (M) 2+[3 p3 3+ﬂ} =

= YBPuclgis-
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(8.1v) B caindo em torno de C:
Neste caso, temos taxag;, = Sygpvc%cgtgiii.

Assim, a taxa total resultante é:

taxag = Pyc ( pw) (yats: + ystaii) - (4.31)
c

{9} vC — CC':

3
Duy + va) ) (432)

taxag = YopPuc (

v

Para as trés iltimas reaces que se seguem serd conveniente o uso da figura 3.5
trocando-se o par central 7 — 7 por A— A, B— B ou C—C.

{10} AA — vA: |

Agora a existéncia do outro A deixa os sitios ¢ e k equivalentes e o sitio j deve ser

tratado separadamente. Quando cair um B (C) deveremos olhar as situagoes:

0C(B) 0C(B) |
10 A , A
0A0C(B) | 1A ;ng; t]2 {10(3) } 3A0C(B) | 1C(B)0A | 2C(B)0A

(10.7) Cai um B em j que deve estar vazio:

taxaio; = YpPaa ity

por tratar-se de uma situagao semelhante aquela encontrada em (4.7).
(10.42) Cai um C em j que deve estar vazio:

taxaioi = YoPaa 2ty

(10.747) Cai um B em i ou k:

‘U

taXa10; = QprAA%’f { (_vzi&é) [2“ _(pvv+po) 4 Pua (zvu;rf’w) Epvf] } +

Dv
2yppaa pA {[ +2 pa Pu pv 2+ﬁ [31) pa T 3 pa P

PA Pv Dv
Pua | 2pAA PvaPve 1 L.JLA 2pva pve [ PvutpuB vB)_l _uQL_ 1
2prAA [ PA DPv DPv 3+l3 + 4pa P3 + PA  Dv ( +8 + P2 pa 1+2ﬁ + B PA p2 2423

2prAA thzn

A situagao 3C {B) 0A, que deveria apresentar trés monémeros C' em torno do sitio
onde Bdeve cair, é proibida, porque estarfamos admitindo a existéncia de um par CA

envolvendo o A da direita. Isto poderia levar & formacao de um par Av ao invés de vA, que
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é o desejado. Lembremos que os pares Av e vA sgo distintos mas ocorrem com a mesma
probabilidade.
(10.iv) Cai um C em % ou k:

taxaiow = 2Ycpaa s { (MM) [2m (Mﬁ) o (w) }}+
)

2yopanted {{LM (pvv+PvC) + 2PvA.MEv_A_] ﬁ; + [ﬁAM 4 2LE_A,_( PuvtPuc }}
A

PA Do PA Dv Pu 3pZ pa 3 pa Dv
2
Pva ‘PAA PvA PuC baa 1¢A 2py A Puc (thv"‘?v ) ﬂ(Z Pya 1 PasaPyp 1 —
2prAA [ PA Pv Duv 3+'y + ps P2 + PA Pv Pv 1+ + P2 pa 142y + pa P2 242y
2ycpantition.

Assim, a taxa total para esta transicao pode ser escrita como:

taxaie = pAA%f [ys (tas + 2t10ii) + Yo (tasss + 2ti0i)] - (4.33)

{11} BB — vB:

(11.7) Cai um A em j: taxaiy; = yApBBp—ﬁth

(11.%) Cai um C em j: taxaji; = ychB%BEtﬁiii.

Os sitios 7 e k sa0 simétricos e devemos olhar a vizinhanca de cada um deles quando

cair um monoémero A ou C :

0C(4) 0C(A) '
0BOC(A) | 1B éggﬁg 2B{ 101 A)} 3BOC(A) | 1C(A)0B | 2C(A)0B

Neste caso, a situagio 3C (A) 0B também é proibida.

(11.444) Caium Aemiouk :

taxajii; = QyAPBB%f {pv_B (va+PvA)2 1 [EB_B (Mﬂu)2 + %JQ (gvv+puA) M] } +

PB Pv 2pp Dv Do B
QUAPBB%’f- {[21; uc (E,mmm) + -5;—3%3’;’73} && + {%% + g%% (p_mm)}}
2yApBBPvB ‘[21;23 %%34{(1 + Zgg_;%g_ + 251;3}3 P;;vc (va;;PuA) — + _;’ngz;,; L 4 BBB pB p2 2+12a] _
zyApBB%tlliii-

(11.v) Caium Cem i ou k :
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taxaii = 2ycpppt® { BuB v vc) [%?f (M:v&,—c—) +52 (M&) PB ]}
2yepse'yy {[ PB P ( B uc

2
2pBB PuB Pua _ Y &_&ﬂ 2puB Pra (MM)_’Y_ PoapeB v 4 PBEPia 7 | _
ZprBB [ v Pv pv 1337 T dpp p2 T pp by Do Ty T 2% b 27 T ps P2 2427

Mmm] A _uazzua 4+ 2PBB PR (Evu-f-&zg)
PB Pv Pv | 142y 3p? pB 3 pp Dy

ZycPBB’;’ftnim

e a taxa total para esta transicao pode ser escrita como

taxay; = pBB%—B [ya (Tei + 2t11is) + Yo (Teiis + 2t110)] - (4.34)
B
{12} CC — vC -
(12.7) A caindo em j : taxajy; = yApCCMtgi.

(12.77) B caindo em j : taxaisi; = yppcc 2 liii-

Quando A ou B cairem nos sitios i ou k, nés deveremos considerar as seguintes

situagoes:
' [ OB(4) 0B(A)
. Al B(A) B(A A A
0CO0B(A) | 1C ;EEA; 20{ 1B(A) } 3COB(A) 1B( JOC | 2B(A)0C

Agora, é a situagdo 3B (A) 0C que deve ser desconsiderada.

(12.43%) A caindoem iou k -

taxaigi; = 2yApcc% {% ‘(%M)? + {2;)0 (M&) + ( Bl ) %cg] } +

2yaPocts {[Jf,%“’;‘ﬁ (Bertpea) 4 T pan e o {‘3}‘2%5 + b (2%‘1)] } +

2
Pvc | 2PcC Puc PuB _ Poc Pag | 2Puc Pup (puu+puA) Pippvoc_a | PccPip —
2yAPcc l Pe po pw 1136 T dpo 2 T po pu \ B T+a T 5 pc 2ta T pc pi T4

2yapcc p;—cctmm-
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Portanto, a taxa resultante para esta reacao reacao é:
taxaiy = pCC% [ya (tsi + 2t12i:) + Yy (Esisi + 2t12:0)] - (4.35)
¢

Com isto, podemos calcular os estados estacionarios numericamente e comparar
os resultados com as previsoes de campo médio. A figura 4.4 mostra uma comparacao
entre a aproximacao de campo médio e a aproximagao de pares para uma rede inicial-

mente vazia.Vemos nesta figura que a aproximacao de pares exibe uma transicao continua

10

0,8

0,6

0,4

sitios vazios

02+

0,0 T T T T ' T
0,0 02 04 06 08 10

Ya

Figura 4.4: Concentragoes de sitios vazios em fungao da taxa de deposi¢io do monémero A. As curvas continuas preta e

vermelha representam, respectivamente, as previsoes de campo médio e de pares. Aqui foram usadosos valoresa =8 =y =1

er=20,5.

do estado reativo para o estado saturado de A em y4 = 0,487 enquanto que através da
aproximacao de campo médio tal transicao se da exatamente em y4 = 0,5. Os valores
utilizados para os parametros, « = 3 = v =1 e r = 0,5, correspondem a situacao em
que os monomeros B e C' caem na rede com a mesma probabilidade e todos os pares de
monomeros interagem igualmente entre si.Na figura 4.5 podemos observar que a janela
reativa € alterada pelas diferentes condicoes iniciais da rede e das probabilidades de reacao.
A transigao continua do estado saturado de B ou C para a fase reativa se dd em y4 = 0, 167
(campo médio), e y4 = 0,191 (pares); j4 a transicao do estado reativo para a fase saturada

de A também é uma transicao continua, que ocorre em y4 = 0,5 (campo médio) enquanto
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Flgura 4.5; Concentragoes de sitios vazios em fungao da taxa de deposi¢do do monomero A. As curvas continuas preta e

vermelha representam, respectivamente, as previsoes de campo médio e de pares. Aqui foram usados os valoresa = = = 1

er=20,5.
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Figura 4.6: Diagrama de fases previsto pela aproximacio de pares para uma rede quadrada inicialmente vazia, e a = § =
v = 1; A, B e C representam regibes saturadas de monémeros A, B e C, respectivamente. A regido interna deste diagrama

representa os estados estacionarios reativos.
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que a aproximacao de pares 0,489.Finalmente, a figura 4.6 exibe o diagrama de fases deste
modelo e notamos que ele se parece muito com o previsto por campo médio. Este diagrama
é semelhante! aquele determinado por Bassler e Browne [11, 12] que estudaram o modelo
de trés monomeros interagentes numa cadeia unidimensional. Em seu diagrama linhas de
transigoes continuas entre estados estacionarios saturados e reativos sao observadas. Usando
a aproximagao de tripletos eles encontraram uma pequena linha de transigoes descontinuas
entre diferentes estados saturados.

Em nossos cdlculos consideramos um estado como sendo reativo toda vez que a
concentracao de sitios vazios fosse maior ou igual a 107%. Aqui a transicdo entre a fase
saturada de A e fase reativa nao se d4 mais em y4 = 0,5 mas depende do valor de  em

questao.

! Apenas neste casoonde @ = = = 1. -
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Capitulo 5
Conclusoes

Neste trabalho foi estudado um modelo de reacao em superficie catalitica envol-
vendo trés monomeros distintos. Primeiramente foi considerado o caso onde dois deles sao
proibidos de reagirem entre si, tanto em uma quanto em duas dimensoes. O tratamento
analitico e numérico das equagdes de movimento nos permitiu determinar o diagrama de
fases para os estados estacionédrios, onde foram observadas transi¢oes de fases cinéticas entre
tais estados como sendo de primeira ordem. O diagrama de fases apresentou diversos estados
estaciondrios reativos caracterizados por diferentes concentracoes de monémeros BeC, con-
centragOes estas dependentes dos parametros do modelo (3, 7). As aproximagoes de campo
médio e de pares independentes utilizadas na descricao do sistema mostraram-se validas
sendo que a de pares descreve melhor os mecanismos de reacao em vista das correlacoes
existentes entre os sitios primeiros vizinhos. O comportamento do sistema apresentou-se,
qualitativamente, 0 mesmo para a cadeia linear e para a rede quadrada. Para sabermos
a real validade de nossas aproximacOes propomos, para trabalhos futuros, o estudo de
tais sistemas utilizando-se simulacoes em computador, em vista de obtermos uma melhor
compreensao de tais sistemas fisicos. Além disso, podemos considerar outras situagdes de
interesse, como dessor¢ao espontanea das espécies reagentes, efeitos de difusao, além de
estudos nas proximidades do ponto critico para a determinagao dos expoentes criticos e
classes de universalidade.

Por fim, o estudo do sistema levando-se em conta a possibilidade de reacao en-
tre os trés mondémeros numa rede quadrada nos forneceu resultados semelhantes aqueles

encontrados na literatura [11, 12} para uma rede unidimensional.
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Apéndice A

Discussao adicional sobre a

estabilidade das solucoes

Vamos exemplificar a obtencao do limite de estabilidade na aproximacao de pares
do modelo tomando-se como exemplo o caso unidimensional. Primeiramente tomaremos
o caso unidimensional de rede inicialmente vazia na aproximacao de campo médio para o
estado estacionério reativo. Neste caso v* = 0 nas equacGes (2.24) e (2.25). Sabemos que
na aproximagao de campo médio, o estado reativo é caracterizado por p} = 2 — V2 = A*
e § é dado pela equagao (2.26) se y4 = 0, 5.

Sobre a linha onde §6 = 0 a matriz jacobiana é a seguinte:

,‘ —0, 292893 —0, 292893 0
J= —0, 292893 —0, 292893 0 ,
—1,0857r + 0, 54289 + 0, 0214 (% —0,5r + 0,25 — 0,3921 (;Lg —0, 35355

cujos autovalores sdo A; = 0, Ay = —0,58578 e A3 = —0, 35355, que fornecem a estabilidade
dos estados estacionarios.

Consideremos agora um estado saturado de A e vamos analisar a estabilidade deste
estado, porém usando a aproximacao de pares. Neste caso ps4 = 1, e 0s demais pares sao

todos nulos. A matriz jacobiana pode ser escrita na forma
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[0 0 0 dys-—2 0 0 0o |
0 0 0 0 2yp 0 0
| O 0 0 0 0 2yc 0
J=|-ya —va —ya —3ya —3ya —3ya ~2ya |
~Ys —Ys —Yp ~3YB —3YB—Ya—Yc  Ya— 2y —2ys
—yo —Yo —yo —3Yo  Ya—2c  ~3yc—ya—Ys —2c
| O 0 0 0 Yo — Ya Ys — Ya 0
com quatro autovalores nulos, um autovalor — (y4 + 1) e dois autovalores A, = —32 &

%\/ 1 —32y% + 32ya. Se impusermos a condi¢do A < 0 obtemos que y4 > —1 e ya # 1/2,
que parecem incoerentes com os resultados de campo médio. Estes resultados nos dizem
que podemos obter uma fase saturada de A, estavel, mesmo para valores de Y4 abaixo
de 1/2. Na verdade esperariamos que estes resultados fossem compativeis com aqueles
obtidos em campo médio. Para compreender esta dificuldade calculamos os autovetores
correspondentes e analisamos os valores possiveis de suas componentes lembrando que tais
componentes correspondem aos deslocamentos inﬁnitesimais que sao feitos em torno do
ponto fixo num espacgo de 7 dimensoes. Assim sendo, este ponto é aquele com pssq =1
e demais componentes nulas, de modo que os deslocamentos possiveis, isto é, aqueles que
sdo compativeis com as condigdes (2.29)-(2.31), e com a prépria definigdo dos p;;, devem
ter desvios tais que €44 < 0, e os demais desvios devem ser todos positivos. Para o au-
tovalor zero as componentes do autovetor nao nos ddao nenhuma informacao acerca dos
valores de y, e deveriamos analisar os termos de ordem superior na expansao. Para o
autovalor — (y4 + 1) as componentes do autovetor fornecem um deslocamento para uma
regiao do espago que é nao-fisica, e, portanto, trata-se de apenas uma solugao matematica
sem significado fisico. Finalmente, para os autovalores A, e escolhendo-se r = 0,5, isto
é, B e C chegam com a mesma probabilidade, as componentes dos autovetores podem ser
expressas em termos do deslocamento na direcao de psa que como sabemos deve ser ne-
gativo; porém, uma inspegao de sinais nos mostra que os numeradores sao todos positivos,
e para que tenhamos os deslocamentos também positivos faz-se necessirio que os denomi-

nadores sejam positivos. Por exemplo, para A; e r = 0, 5, o deslocamento na dire¢ao de p, 4

vale €44 (—3 + \/ 1—32y% + 32yA> / (8ya — 4). Podemos notar que o primeiro termo entre

parénteses é sempre negativo, que juntamente com o sinal de €44 nos d4 um numerador
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positivo, como mencionado. Como devemos ter €,4 > 0= 8ys —4 > 0 = y4 > 1/2, como
era esperado.

Portanto, a andlise de estabilidade do sistema, usando a aproximacao de pares, pode
ser feita estudando-se os sinais das componentes dos autovetores da matriz jacobiana, que

nos dao os deslocamentos em torno dos pontos fixos que representam os estados estacionérios

do sistema.
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Apéndice B

Reacao de dois monomeros na

presenca de um terceiro nao reagente

! em que existem dois mondmeros que irdo reagir na

Agora vamos considerar o caso
presenca de um terceiro que nao reage com nenhum dos outros dois. Com isto, esperamos
explicar melhor a razao dos resultados obtidos nos capitulos 2 e 3 para o caso em que 3 = 0.
Lembremos de que naquele modelo B e C' podem reagir com A o que nos obriga a tomarmos
B # 0, j4 que se assim nao fosse estariamos dizendo que A e B nao reagem; basta lembrar

da definicdo que foi dada a 3. Se agora impusermos a condigdo de que A e B nao podem

reagir, entao devemos ter uma nova equacao para a densidade de B, a saber

dpp |
—_— = s (B.1
dt YBpD ( )

sendo que a adsorcao de B é garantida se o sitio em que €le chegar estiver vazio e se nenhuma
outra condicao for considerada. Uma comparagao desta expressdo com a equagdo (2.11)
nos permite concluir que este nao é um caso particular daquele. Assim sendo, ao invés de
interpretarmos o caso 3 = 0 como A ndo reagindo com B, devemos traté-lo como sendo
um caso onde a probabilidade de A reagir com B é muito menor que a probabilidade de A
reagir com C (3 <« 1). Além disto, a prépria equacdo que descreve o comportamento da
densidade de mondmeros C fica modificada.Na figura B.1 mostramos as concentracgoes dos
mondmeros para os estados estacionarios quando B é depositado juntamente com C e A e

a Unica reacao que ocorre é entre A e C. Notamos que agora o estado reativo que ocorria

Vamos usar apenas a aproximacao de campo médio em uma dimensao.
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Flgura B.1: Estados estacionsrios para dois monémeros reagentes (A e C) na presenca de um outro monémero que nio
reage B. Aqui, B e C possuem a mesma probabilidade de adsorgao (r =0,5), e as curvas representadas por quadrados ,

triangulos e circulos descrevem o comportamento das densidades estacionarias de A, B e C, respectivamente.

para y4 = 0,5 desaparece. Entretanto podemos verificar que se 1 — 0(yg — 0), esse
modelo torna-se essencialmente o modelo de dois mondémeros, como podemos observar na
figura B.2.Muitas vezes esperamos que certos modelos sejam um caso particular de outros
quando tomamos o limite de algumas grandezas envolvidas, mas em geral isto deve ser feito
com muito cuidado. Concluimos, assim, que o simples fato de tomarmos um parametro

infinitamente pequeno ou extamente zero nos leva a modelos fisicamente distintos.
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Figura B.2: Neste diagrama, as densidades estacionarias dos monémeros A, B e C sao plotadas em fungao da taxa de

adsorgao de A para o caso em que a taxa de adsorgio de B é pequena (r = 0,05). Como podemos observar, o comportamento

destas tende aquele mostrado na figura 2.2.
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