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Capitulo I,

T.a adzaoraliden v los extados basme.

reporta en
y
roalizac a

I.31. Introducclidn.
El objetive inicial de 1a investigacidn aue se
come hemos sefaladoe om la Ppresentaclidnm,
confivrmar © Qdescartar, la
1e8s], :

esta tesmis fue,
Ppermitiara
LCocho ebl al.

un cdlculo numeéerico cuer
conjetura que elaboraron Cocho ¥y coautores
sobre las configuraciones de energia minima de particulas en las

Y que interactdan a . Lravez de un

vértices de una red cuadrada,
monotdni camnente decreciente vy canvexa,
Probl ema tLiene TN uma Ge sus

a aste
de los pabtrones gue farman Atomos o
los

potenci al repulsivae,
En particular

L.a B0l ueidn
aplicaciones, el andlisis
adsorbidos sobr e superficia.
resultados de esta tesis se Usaron para disculir la adsorcidn de
La

mol écul as
sobre superficies de metales de Lransicidn.

una

potasio y cesio,
primera seccidn de este capitulo se ocuparid de repasar brevemente

.
k]
- algunas caracteristicas del fendmeno de la adsorcidn.
"K La motivacidn gque Luvi eron Cocho et al. para desarrollar su
Lrabajo, Tue el interds citler despertd entre Lo estudiosos ia
en el Primer pidrrafo e esta
Esta solucidn fue

Probhl ema Prlanteada

un sSistema  unidimensional.

Pokrovsky v Uimin
¥ fue a partir de ella que

solucidn al
LPokrovsky vy

introduccidn—~ para
independientemente por

encontyr ada
Uimin 19781 ¥ por Hubbard [(Hubbarad 19787 .
hacen su conjelura Para el sistema de dos dimensiones.

Cocha et al .,
Por lo tanto en la segunda parte de este capitulo mostraremos la
=olucidn al problema en una dimensidh, vy explicaremos la praopuesta

Para dos dimensiones.




I.2. Adsorcidn.

Estudiar las superficies es involucrarse en un drea de trabajo

privilegiada en la investigacidn de materiales. Exdisten varias
razones para ello, por una parte se han construido teorias quer
explican adecuadamente el bulto, Y no sucede asi para las
superficies; por otra parte hay una gran cantidad de proceso Yy
fendmenos superficiales con importancia tecnoldgica: catidlisis,
corrosidn, revestimiento, Jjuntas de conduccidn, etc. La importancia

que esta drea del estado sdlido tiene para la industria

Cy para los
militaresd ha impulsado el desarrollo de muchas técnicas de
andlisis, posibles gracias a la creacidn de las cdamaras de alto
vacio, que han permitido controlar la pureza de los objetos a
estudiar.

Mencidn especial dentro de los fendmenos asociados a las
superficies merece la adsaorcidn, la cual consiste en el enlace de

dtomos o molédculas con los Atomos superficiales de algun material.

Este enlace puede deberse a una interaccidn de van der Waals,
provocada por la interaccidn entre los moment.os dipolares
instantdianeocs del Atomo o moldcula adsor bido —adsorbato— ha los
momentos inducidos en la su;ﬁerx‘i cie. En este tipao de adsorcidn., la
mads l1l3bil, interviene una energia de aproximadamente 0.25 eV, vy se
le llama adsorcidn fisica. Los gases nobles sSobre grafito se
adsorben de esta manera,

Y su estudic ha dadeo lugar a una rica linea

‘de investigacidn [Shick 18801 [(Kosterlitz 189801.

Otros tipos de enlaces son el covalente y el idnico que son mas

fuertes, un intervalc aproximado de las energias involucradas es de

O0.42 eV a 8.4 eV, ¥y los casos de adsorcidn bajo este tipo de enlace
se llaman de adsorcidn quimica. El covalente ocurre porgue las



funciones de onda del adsorbato ¥ el sustrato se mezclan,
compartidndose los electrones. El enlace idnico se formard cuando

existd una transferencia de carga entre el adsorbato ¥y el sustrato.
Si nuestro conoccimiento de lo= enlaces en la adsorcicdn es poco

(Prutton 1987, p. 130]. la comprensidn que tenemos de la interaccidn
eoentre los adsorbatos es muy pobre. El efecto de la interaccidmn Cen
lo sucesivo la palabra interaccicdn se refiere sélo a la gue existe
entre los adsorbatos) se wva notando a medida que la cantidad de
Atomos que se adsorben en la superficie es mayor., su papel sera
protagdnico en el surgimiento de Patrones or denz}dos y de

las
distintas fases gue forman los adsorbatos en la superficie. A decir
de Einstein *tel conocimiento de las interacciones entre los
adatomos es vital®'*. .. **‘para explicar

adecuadamente las
caracteristicas de estos sistemas’® (Einstein 1982, p. 276 y 2771.

A pesar de lco anterior el panorama es confuso.

En una revisidén
de 1980 { Bauer 1980 P- 20613 se mencionan tres tipos de
interacciones: la dipolar, que ocurre cuando existe transferencia de
electrones entre el sustrato Y el adsorbato; la indirecta
electrdnica, realizada via los el ectrones del sustrato; v l1a
eldstica, cuyo medio de prc.apagaci S son los iones de la red del
sustrato. Segun la revisidn antes citada, la interaccidn dipolar

decae como el inverso del cubo de la distancia de separacidn de los

adsorbatos; la indirecta electrdnica es oscilatoria,

anisocotrdépica vy
=su decaimiento depende de la distancia <dd entre a™’ Y a* H
finalmente la elidstica decae como la dipolar,

Yy es anisotrdpica en
magnitud y signo.



c(2X2XC/HR00 1)

Figura T.a. Patrdn de adasorcidn de oxigero
sobre niquel, en el cual el nimero de entaces
Nio o mdximo. Loa clrculos grandes
corresponden al oxigerc v loe pequencs at
niquel.

¢Fomado de Marcue y Jona 1962,

La organizacidn espacial que los adsorbatos tienen entre si y

con respecto al sustrato es un aspecto muy importante de la
adsorcidn. Ademis del interés académico, varios fendmenos de
importancia tecnoldgica dependerian de esa organizacidn, algunos

ejemplos son adel crecimiento de cristales, donde el deposito del

material sobre la cara cristalina y su difusidn en la red, depende
de la fisica de los adsorbatos en esa cara; bhlcatdlisis, en este
caso ademds de los

aspectos superficiales involucrados en la
fabricacidn del catalizador, algeo muy importante es entender el
regi men de operacidn, etapa en la cual

envenenamiento por adsorcidn,

puedse ocurrir

la disposicidn de las moleécul as de

veneno serda importante para la magni tud del bl ogqueo del
catalizador clecorrosidsn, un ejemplo de corrosidn donde es
dramitica ia importancia de la

organizacion espacial es l1a



oxidacidn del niquel, en este caso se ha mostrado que la formacidn

de estructuras cC2x2d por los oxigenos Cver figura I.13. inmnfluye
fuertemente en la formacidn del dxido [(Reindl et al. 1989l, pues
en esta estructura se enlaza el miximo numero de oxigenos a cada

Atomo de niquel, situacidn que se vuelve energdticamente favorable

al exdistir una ganancia asociada a los enlaces NioO.

La organizacidn espacial de los adsorbatos en la superficie
puede Jdar lugar a fases sdlidas, liquidas y gaseosas (Kosterlit=z
19801, las primeras se pueden clasificar en conmensurables e
inconmensurables.

L.as conmensurables corresponden a la situacidn en

que el cociente de las distancias de la red del sustrato y 1la
superred del adsorbato forman unm raciconal, las inconmensurables son

Figura x. 2. Patlrones de adsorcidn para ltas redes
rectangulaor a {centrada rectangular> v
triangular b. ra primera corresponde a adesorcidn
de ox{genc sobre la cara (210> del wolfranic, la
segunda a oxigenos sobre la cara [SEES) del
niquel. (Tomade de Roelofs i1oez.



acuellas an que al cociente antes citado es un irracional. Un

ejemplo de arreglos comnmensurables en la red cuadrada lo tenemos en

la figura I.1, arreglos semejantes para las redes rectangular Y

triangular pueden verse en la figura I.2.

Figura .3

Esguema que ilustra la dispersidn
de electrones provocada por loe Sromos
superficiales. El haz incidentie esta marcado
con = Y loe dispersados como x, ™ dencota la
rormal a la superficie. En la esgquina superior
derecha esta insertado un diagrama de

- intensidad contra ohorg\’.cx, cuyo andtieis ayuda
a inferir Las distancias enire tos distintos
constituyentes de la superficie. <Tomado de

Estrup 1975,



Los reportes sobre estructuras regulares son muchos, una
compilacidn realizada en 1987 (Maclarer et al., 1987) menciona
—aproxi madamente-— 284 casos, la gSran mayoria de lo=s cual es
corresponden a coberturas 1 Yy 1.2. Patrones para coberturas mas
largas pueden darse cuando la interaccidn es de largo alcance,
coma en el caso di pol ar, v la adsorcion Se realiza a una

temperatura lo suficientemente baja para que la agitacidn no rompa
el ordenamiento ., Yy suficientemente alta para que la difusidn

permita la evolucidn hacia la configuracidn de equilibrio. Los

-
-
‘<macncd beargs ;
am——- Sample i l
o L
-t LSRN
‘\ AN
NN Incident
NN N enerEy
NN~ Ve
~ ~ G:\GI
Fluorescent N\ G3 ™ ] Window
screen
+ SRV {% =
—
Vacuum wall

Figura I. .. Representacidn de un aparato de
. difraccicn de electrones de baja -n-rg\'.a. as

rejillce sirven para eliminar lom electrones

pProvenientes de colisiones inelawticas v

mejorar 1a deteccidn. (Tomado de Prutiton

1OW?) .
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Ppatrones experimentales gque se discutirdn en ol

capitule IV
consiguieron bajo las condiciones antes mencionadas.

se
los ordenamientos atdmicos de las superficies pueden

estudiarse por diferentes tecnicas., una muy popul ar es la

difraccidn de electrones de baja energia,

son  LEED. =l

cuyas siglas en ingles
bulto del material es usual mente
difraccidn

estudiado con
de rayos X. técnica gque aprovecha la interaccidn de la

Atomos der la

radiacidn con los red, esta radiacidn una vezx
di spersada puede interferir constructivamente, dependiendo de la
distribucidn dea los Atomos, la direcciéon de los‘ haces b la
longitud de onda de la

radiacidn. Las mismas ideas subyacen al

funcionamienta de LEED,

utilizdindose electirones de baja energia
porgue son los gue interactdan con los dtomos de las primeras
capas del material. Un diagrama de la dispersidn

en la superficie
se muestra en la figura I.3.

El dispositiveo experimental se ha representado en la figura
.4,

consiste bidsicamente de un cafidn de electrones, un pantalla
flucrescente para detectar los haces difractados, ¥y una serie de
rejillas que permiten eloctronas

absorber
dispersades ineldsticamente y mejorar la deteccidn.

los

e fueron

Los patrones
de difraccicdn que se observan son del tipo de los mostrados en la
figura 1.5, y de ellos sse puede inferir el ordenamiento de l1a
superficie.

OCtra informacidn gue se recoje de los experimentos de LEED,
es la evolucidn de la intensidad de los distintos haces a partir

de cambios en la energia del haz incidente;

aungue muy dificil Qe
interpretar, esta informacidn Sse utiliza para encontrar la
POsicidén ¥y el tipo de los dtomos superficiales.



La realizacidn de

exparimentos
diferentes

e

de LEED para
condiciones

un

sSistema
cobertiura

a
Y temperatura. permite
- - -
. -
. - .
. . .
- - -
- -
- - -
- -
. .
-
. .
Fligura X. 5. Patrones de difraccion de elecirones
. de vaja energio. =L primerc, Y e obluve con la
] cara (S X-1-3] del cobre. =L segundo b corresponds o
la adeorcicon de ox{g enc scbhre ta carao (A4O) detl
wolfranio. (Tomado de Pruttom 19e87).

L

i

construir su diagrama de fases.

lLa figura I.6 muestra un diagrama
para adsorcidn de hidrdgeno sobre la cara C1000 del paladico, en
esta figura ademas del di agrama se encuentran las
- intensidad que sirvieron para construirlo.

curvas de
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300 8=
256 ~ . 20
3 Y
200 * *
. - 15
wsot-  F +
10
1004~
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Figura 1. s, a la izquierda puede veree ol
diagrama de fases para la adsorcidn de hidrogeno
sobre Lo cara [2-T-33 de paladioc, al interior de
lLa curva predominaria ol pc'.ro’n =25 3 = 3] de lom
hi.dro’gono- v afuera de ella loe adesorbatos .o
desordenarian. ~ ta derecha oo reportan las
curvas de internsidad contro temperatura de donde
ee obtuvoe oL diagrama, los elrculos llencsa
marcan los puntos de inflexidn de las curvos,

qQue corresponden a la transicidn orden-descorden.

La construccidn del mapa de las fases

puede ser GLil

Para
inferir

aspectos microscdpicos de la adsocidn, como las
‘dAnteracciones y el enlace;

para ello uno de los recursos es la
simul acidn del diagrama de fases,

que puede hacerse a partir de
varios procedimientos,

gue usan modelos de la interaccicdn y-s o el
enlace.

Uno de los procedimientos mis populares es la simulacidn
con cdlculos de Monte Carlo.

El esguema de trabajo es plantear el

10
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que hace minima la energia?.

hamiltonianco asociado al modelo propuesto. ¥y efectuar cidlculos de
Monte Carlo que permitan obtener —a partir de evaluaciones
estadisticas de las cantidades microscopicas— los pardmetros de
orden para distintas coberturas y temperaturas. La comparacidn
entre el diagrama de fases asi

obtenido, con el reportado por los
experimentales permite ir refinando el modelo en pasos sucesivos.
Cuandoe ambos diagramas se parecen, se considera gque el modelo
microscdpico refleja adecuadamente al sistema real. En el capitulo
IV se podra ver

un ejemplo de este proceso para la interaccidn
dipol ar.

1.3. Los estados base.

La formacidn de las diferentes fases de los adsorbates,

es
producto de una interrelacidn compleja entre enlace,

interaccion,
difusidn vy temperatura.

Una forma de reducir esa complejidad seria
reducirse a los estados base, de esa manera nos limitariamos a

fases donde el papel principal

corresponderia a enlace e
interaccidn. lLa blisgqueda de las configuraciones de minima energia

de los adsorbatos podria tener

el interégs antes

expuesto, pero
también podriamos abocarnes a ella desde una perspectiva puramente

fisico-matemdtica: dado un sistma complejo, con muchos elementos e
interacciones entre ellos

2cual es la disposicidn de los elementos

LLa respuesta a la pregunta anterior,

.para cierta clase de sistemas en una dimensidn fue encontrada

simultianeamente por Pokrovsky ¥y Uimin {(Pokrovsky v Uimin 19781 ¥y
Ppor Hubbard como esta solucidn es el antecedente

inmnmediato de la conjetura de Cocho et al.

{ Hubbard 19781;

que intentamos probar en
esta tesis,

la revisaremos a continuacidn.

11



La ennunciacidn precisa de la pregunta que se respondid para

una dimensidn es la siguiente: si colocamos sSobre una red cuadrada
unidimensional, particul as que interactaan con un potencial
repulsivo, meonotdnicamente decreciente, con segunda derivada mayor
que cero en todos sus puntos, que decae mas rapido que 1.r cuando
r tiende a infinito, con una proporcidn de m particulas a n sitiocs

disponibles en la red ;cudl es la configuracidn de las particulas

que hace minima la energia?.

Podemos escribir la expresidn para la energia de este sistema
como

E=1/N}:L jVC lxi._xj|)' CI.1i>

donde mias que hablar de l1la energia total. lo hacemos sobre la
densidad de energia, pues N es el numer oo de particulas. Las
posiciones de las particulas se sefalan como > ¥ x.i Y no so
permite doble occupacidn, V es la ley del potencial. La primera
pregunta que nos hacemos es sobre la convergencia de

esta
expresidn, para lo cual podemos acudir al criteric de Cauchy, dque
establece la convergencia =i los sumandos son positivos,

monotdnicamente decrecientes y van a cero mds rapidamente que el

inverso de la distancia [Arfken 1970, p. 242, como la funcidn V

cumple estas tres condiciones la serie es convergente.

Podemos ahora descomponer la expresidn de la energia en las

contribuciones correspondientes a cada orden de vecindad
R cx.as
<

i2



donde i=1 corresponderia a la contribucidn de

los

primeros
vecinos, i=2

a segundos, ¥y asi sSucesi vamente. Para encontrar la
sol ucidn al problema iremos revisando los distintos

Srdenes de
vecindad.

Para primeros vecinos la configuracidn de las particulas en

el minimo sdlo involucra dos tipos de distancias, que corresponden
a los naturales inmediatamente menor y mayor al inverso de la
cobertura Cse denomina cobertura al coclente del

nimero de
particulas entre la cantidad de sitios disponibles,

usual mente se
indica con la letra 82

a menos que el inverso de. la cobertura
corresponda directamente a un natural, situacidn en gue la udnica
distancia entre primeros vecinos serd igual a este natural. Para
comprobar todo lo antes expuesto, sSupongamos una cobertura cuyo
inverso no es un natural, Y supongamos tambien que la expresidn de
la energia minima involucra muchas otras distancias

E =¥ ulxdVCxD. cI. =
E S A . S

La condicidn de buscar el minimo para una cobertura dada, nos
obliga a que la suma total

de las distancias entre los primeros
vecinos, dividida entre el nuimero de particulas,

sea el inverso de
la cobertura.

Esta condicidn se puede escribir como

1-nE uc xDx =18, cI. 4d

que visto de otra manera es una sSuerte de promedioco entre las
distancias de los primeros vecinos,

Y para gue resulte igual a 1.6
tiene que incluir distancias menores Y mayores a este valor.

13



Tomemaos dos wvalores cualesquiera de estas distanclas,

una Qo la
mencores s Yy otra mayor t, tales gque

s< t+1

CI.BD

Ve

N+ V()

u(ss) v M (eod)
Z

V(e
N (<N
e L -7
[ " + M N 3 .
¥ . N t-1 T
i S S-) ' °
1 /Q

b
131 Figura .7 =n esta figura puwde obmservaree

directamente qQuue lTa semisuma de Tow wvalores de

la -norg\'.o amcciados -9 low extremos de
b

intervalos anidados, seran consecutivamente
—

- TMeNOTSN .

14
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valor

del inverso de la cobertura no se altera =i lo
reescribimos asi
E,Lu’<><_"3+Cs+1D+c t—-12, CI.sD>
Y la expresion de la energia tomaria la nueva forma
E" =2.¥u'Cxi_DVCxi>+VCs+1)+VC t—-12, CI. 72
que es menor qgue la energifia de donde partimos pues
VCsDI+VC LD < VOs+10+VCe—1D, (I.B)‘

por la convexidad de la funcidn V,
I.7z.

asto puede verse de la figura
La construcecidn de la energia E"

mencr cgue E‘.‘.
LN ALY .

qQque respeta la

Vo tol S el bt
LERRTRARY <
-

sucEzivexs nex 2 2 2
quedarnos con dos distancias. (r ¥y r+1) sepatradas por la
esta suma de las distancias debe promediar a 1€, una de ellas es
inmedi atamente menor qgue 1.8 y la otra inmediatamente mayor.

No
queda otra posibilidad que la menor sea la parte entera de 1.8 dque
denotaremos como L1910,

Y la mayor igual a (18341,

Igual discusidn gue la expuesta en los parrafos anteriocres,

., con la

podemos hacer para el caso en que ¢l inverso de la cobertura es un
natural sal vedad

que
expresidn,

utilizamos
en diferencias finitas,

directamente la
de la condicidn de convexidad

1S

PP



VC1d < [VCl+1D2+VCl-1D1-2,

CI.=d

pPara mostrar que unicamente intervienme un tipo de distancia en

la
expresidn de la energia para el minimo.

Pasemos al caso de segundos vecinos, para el cual la suma de
las distancias entre todos los segundos vecinos serada igual al
doble de la longitud de la red; si dividimos esta suma entre

el
numeroc de

particulas obtendremos el cociente de dos

entre la
cobertura

Z oulx ,x. D Cx +xD=2-6, CT.10D
ij 1S J (s 3

correspondiendoe a una expresidn para la energia de los segundos

vecinos como la siguiente

E_=¥Y ulx ,>x2 VCOx +3xxD. €I.a11d
2 A%} AS P A 3

Al Lgl.;al que sucedid con la expresidn para la energia de los
primeros vecinos, gque fue generada Unicamente con dos distancias,
en la solucidn para los segundos vecinos intervienen dos
distancias consecutivas

(281 y (28141, La demostracidn de que

asi sucede sigue la misma linea que la demostracidn para el caso
de primeros vecinos (aprovechar la convexidadd, vy al igual si 26
es un natural, sdélo interviene este como distancia de separacicn.

Para los tercercos vecinos, cuartos vecinos y en€ésimos vecinos
se puede aplicar el misme procedimiento, y siempre tendremos gque

16



las distancias limites seradan (ns8] y (N 8l1+1. con la advertencia
que en algdn paso ns8 serd un natural kR,

pues la cobertura es un
racional; a partir

de ese suceso las siguientes distancias ser4an

repeticiones trasladadas una distancia kR de los primeros n pasos.

Veamos ahora cual es exactamente la serie de distancias entre
las particulas,

para ello construimos el siguiente esquema:

cobertura &8

separacidn entre primeros vecinos (181 < 16 < (161 +1
segundos vecinos 281 < 2.8 < (281 +1
terceros vecinos (293 < B8 < [(3-81+1

enesimos vecinos

nse=R
n=1 l+{1/781<Nn+1"68<{ k+1+[1 /8

Para colocar las particulas on las posiciones en gue la energia es
minima, sSlo hay que poner sSu primer vecino a distancia (161 <o
1-681+1D, el segundoe a distancia (2-61 Co (2-/763+10, etc. ; por
cobertura fuera 7747,

las columnas de

ejemplo =i la

distancias
vecinales serian:

primeros vecinos & < a7-7 < 7
7 7
segundos vecinos 13K C2%47D - 7<1 4

74 7 .
terceros veclnos 20K C3B%47D s7<21

S, B

cuartos vecinos OLCARATO 7727
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7y 7

quintos vecinos BICCSKATO 7L< 34

T 7

sextos vecinos 40K CEXx47D -7< 41

T w 5

Yy séptimos 47 .

En estas columnas hemos marcade come un numeros Jjuntoc a una

flecha el iincremento de distancia que se did entre un orden de

vecindad y el sigulente. Usando estas distancias entre los vecinos

consecutivos, el arreglo de particulas se puede representar de la

siguiente forma

0B o7 a7 0807 c7e7eBa7a7eo Ccr.i12>

donde los nudmeros representan los espaciamentos entre vecinos

cercanos.

Para dos dimensicnes no existe una solucidn a este problema
rigurosamente demositirada. Pokrovsky ¥ Uimin {(Pokrovsky ¥y Uimin 1978)]1

proponen una solucidn para coberturas del tipo 1./, con g un natural

e interaccidn dipolar. Cocho et al. [Coche et al. 19861 a partir de

este tipo de soluciones construyen las de coberturas pr-/q Ccon p un

natural menor que g v primos relativosd, dando argumentos de
plausabiliad. Empecemos por revisar la scolucidn a 1.q.

La plieza esencial del procedimiento, ¥y al mismo tiempo su

limitacidn en cuanto a la generalidad del resultado, es Proponer

que la red de los sitios (o red del sustratod se cubrird con una

superred de particulas gue formardn figuras dJde igual tamafio ¥y
forma, ¥ gque el &Area de cada una de estas figuras serd igual al

inverso de la cocbertura.

is



Suponienda gue los vectores base de la red de sitios son a vy
PF. ¥ los vectores base de la superred de

particulas son a y b,
Ppodemos eXpresar

los segundos

como
celda elemental tiene que ser

a=Ka+L{? y b=Ma+N[3. Come la
un paralelogramo, pues en el plano
sdlo existen cinco tipos de redes de Brawvails y todas son alguna
forma de paralelograma, el Area normalizada

de
superred es KN-LM,

la celda de 1l1a
que de acuerdo a la hipdtesis de Pokrovsky ¥y
Uimin es igual al inverso de la cobertura.

Esta manera de expresar
el inverso da la cobertura

1 -78=KIL.—MN, CI.13D

es la gue C(dada la 4dificultad de hacer

un estudioc analitico del
problemad se aprovecha,

para evaluar numéricamente l1a energia
correspondientes a las distintas parejas de vectores a y b que

cumplen con la cobertura,

v extraer la pareja que tiena la menor
energia.

En el 4‘trabajo de Cocho et al.

se utiliza 12 misma idea para
obtener

las configuraciocones de minima energia en la red cuadrada,
para coberturas entre 1.2 ¥y 110, obtenigndose las configuraciones
de la figura I.8,

advertir

La contribucidn esencial de estos autores parte de
que las

soluciones de coberturas coconsecutiwvas
lado de las misma longitud,

esto permite formar
correspondientes a 1i1-n y 1/n+1.

tienen un

tiras con celdas

Para coberturas 1-4 ¥y 1.5 hemos
dibujado el patron resultante en la figura I.11.

Trasladando estas *‘tiras””*

es posible llenar el plano. Esto

viene a ser como construir una solucidn para el plane a partir de
una solucidn lineal.

En el ejemplec tenemos que la celda elemantal
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——{—1 ) 4

[El

[

Teti/s 8-1/9 8=1/10

Figura I. 8.

Configuraciones de minima energia
conjeturadas por cocho ot al, pdra particulas
o la red cuadrada. =l potencial de
interaccidn o repulaive. Hemos marcado con
Lineas punteadas celdas minimae para cado
cobertura, notese que las consecutivas tiernen

lados de la miema \.c:hgi.tud.

=20



de 1.4 tiene una carga por cuatro espacios.

Yy la
por cinco espacios,

de 1.5 una carga
la celda compuesta por

ambas tiene dos cargas
por nueve espacios, ¥y por lo tanto corresponde a

una cobertura de
289, intermedia a 1.4 ¥y 1.5,

174 < 27,89 K15, CIl.14>
Cualquier cobertura racional entre 1.4 vy 1.5 puede obtenerse
combinando una cantidad finita de estas coberturas extremas, pero
ccudl es el arreglo de estas celdas gque minimiza la energia para
la cobertura intermedia dada?. Es en este punto donde Cocho et al.
hacen su segunda propuesta importante:

el ordenamiente de celdas
de uno ¥y otro tipo,

debe seguir la secuencia de las distancias que

se obtienen para la

solucidn de esa cobertura

en el caso
I o4 h (Y
5 <
.'\ .7 '
Figura X. 2. AL juntar lLas celdas asccliados a
low * patromes de coberturas E Y v LS, v
trasladarias \ltenando ol planc, obtenemcs una

eetructura de cobertura 2-9.
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unidimensional. Si desearamos la configuracidn de minima energia
para la cobertura 7-47. debemos colocar las celdas minimas de 1.6

Y 17 —tomadas de la figura I.8-

en la secuencia de la relacidn
CI.1280 y trasladar

esta tira en direccidn perpendicular llenando
el plano.

En sintesis las conjeturas de Cocho et al.

al respecto de
este problema son:

aldlos patrones de particulas que minimizan la

energia en la red cuadrada estdan —-para coberturas de 1.2 a 1.10-—

en la figura I.8;  bdlas soluciones de coberturas: consecutivas
tienen un lado en comdn; <dla solucidn para coberturas p/g se

obtienen juntando por su lado comdin a las celdas solucidn de los

dos inversos de los naturales que limitan a Ppras b4 dd las
soluciones seran la traslacidn de estas soluclones
unidimensiconales.

El objetivo Qe esta tesis es confrontar estas <conjeturas
rnumeér icamente.



Capitule II.
Cialculos iniciales ¥y resultados tentativos.

IT.1. Introduccidn.

En el siguiente capitule discutiremas
para atacar

un  mEtada exhaustiva
el problema gque nos ocupa, este método permite —en

principio b para un Area dada~ encontrar exactamente la

configuracicon de particul as

que hace mini ma la energia, a
temperatura cero y con una cobertura £ interaccidn establecidas.
Sin embargo, antes de llegar a ese ndtaoado,

se hicieron algunos
calculos que sin ser del todo rigurosos,

mostraron que los estados
base en la red cuadrada tienen una riqueza mayor que la sospechada
por autores antericres.

Hemos bautizade a estos métodos como el
memoria®

*fTenfriamiento con

¥ la busqueda numerica® ® . A continuacidn los

expl icaremoas, mostrandoa sus resultados ¥y criticdndolos, con el

animo de documentarlos, para su utilizacidn posterior en el
problema que nNos ocupa © algun otro.

IT.2 Enfriamiento con memoria.

IT.28.A. El método.

La conjetura que estamos intentado verificar

Cver final dJdel
capituleo anterior) se refiere a un sistema de muchos elementos,

'que pueden interaccionar de manera compleja,

y del cual buscamos
su configuracidn de mimima energia. Una primera
solucidn a este

propuesta de
problema seria

la iteratiwva, que consiste en
partir de alguna configuracidn —-por ejemplo establecida al azar— Yy
proponer wun cambio en el estado de alguno de sus elementos, en

23



este caso podemos proponer un cambio de posicidn de alguna de las
particulas,

=i baja la energia con este movimiento lo aceptamos,
buscamos provocar

b

otro cambio en el sistema. El me€todo iterativo

consistird en repetir el procedimiento antes descrito hasta
encontrar el estado base. Sin embargo, este algoritmo lleva al

sistema a una configuracidn gque ne coincide con el estadoe base,

Y
donde no es posible efectuar movimientos elementales que bajen la

energia. esto es. nuestro sistema queda

metaestable o minimo

atrapada en un estado
local ; vistoe en términocs

*‘paisajistas’®”
tendriamos que estaria colocado en un valle,

rodeado por barreras
correspondientes a configuraciones de energia alta.

Para salir de
este atrapamiento debemos sacudir al sistema introduciends
fluctuaciones.

La estructuracicdn de un método gue utilice

la idea antes
expuesta Cintroducir fluctuacliones para salir de los
atrapamientosd, ha sido discutida por varios autores (Khachartuyan
et al. 1979-1986) [(Kirkpatrick et al. 19831
por

que se han interasado
la potencialidad gque puede tener para resolver problemas de
opbimizéci ESn muy complicados. En nuestro caso llegamos a un

algoritmo que intenta simular el enfriamiento lento del sistema,

simalacidsn a la que Se agrega un criteric gue indica cuanda el

resultado obtenido se tomard como correcto.

Para la canstruccidn de este procedimiento nos inspiramos en
los dos uwltimos trabajos de Khehartuyan et al .,

en los cuales se
propusc la utilizacidn de cdilculos de Monte Carlo a temperatura
baja, para encontrar

el minimo de funciones de muchas variables,
en particular

estos autores mostraron gque esta idea da buenos
resul tados par encontr ar la estructura de una moleécul a: la



prolina-L. Ellos desde sus primeros trabajos insistieron en l1a
utilidad de aplicar conceptos de 1a mecinica estadistica a
problemas de optimizacidn

de muchas variables.
Sin embargo la expresidn mAas acabada de un algoritmo que

usando Monte Carlo,

imite el enfriamiento lento,

es el recocido
simulado (Mezard et al. 198731, el cual sSe basa en la observacidn
de que e} estadeo de materiales a baja temperatura se

obtiene
recocliends,

esto es, fundiendo el material Y enfriindolo
lentamente, con especial culidado cerca de la temperatura de
cristalizacidn, de

ne hacerse asi el material presenta muchos
defectos, circunstancia que corresponderia al

atrapamiento
metaestable.

La simulacidn del procedimiente anterior,

en los términos de
Mezard et al.

consiste en los sigulentes pasos:

1. -Se toma una configuracidn inicial.

2. —Se& da una temperatura inicial.

3. —Se realizan M pasoé de Monte Carleo a esa temperatura.
4. —Se

bPaja la tempertura ¥y se regresa a 3, hasta llegar a una

temperatura final.

Los pardmetros que hay que definir para realizar este método
son: ad una serie de temperaturas. ¥y b)) la cantidad de pasos de
Monte Carlo correspondiente a cada temperatura. Para encontrar el
minimo se procede por tanteo, inicialmente efectuando recocidos

que nos permitan ubicar la tempertura de cristalizacidn, y después
utilizando esta informacidn par recocer mis lentamente, esto es,
con un subdivisidn miAds fina del intervalo de temperaturas cercanc

a la cristalizacidn.

Una ventaja adiciocnal de usar los Monte Carlos para modelar
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los recocidos, os poder utilizar los conceptos de la mecanica
estadistica para analizar la evolucidn de los sistema al simular
el enfriamiento. Es posible probar [(Binder 1872)] que el algoritmo
de Monte Carlo produce —en general — desspues de un cierto nimero
de corridas a una temperatura, una distribucidn de las

configuraciones de acuerdo a la siguiente funcidn:
PCCO =m=expd —REC CD)/):cexpC PECCOD, CII.ad

donde **‘C’* indica la configuracidn y el denominador -corresponde a

la funcidn de particidn

Z=E_exp C—ECedD. CIT.2D
A partir de esa Gltima es posible definir las energias libres y

promedioc, asi como el calor especifico:

FCID+-1nZdr?, <ECTO>=FC(TO+TS y CCTo=d-dt <ECTDO>, CII.=D
esta Ultima cantidad es importante, pues un wvalor alto de ella
indica cambios en el ordenamiento del sistema, de tal manera gque

la zZzZona de temperaturas en gque ocurre esto debe estudiarse mis
lentamente.

Es importante observar que este algoritmo de recocido no
cuenta con ningdn criterioc gue indique que ya se llegd al estado
de minima energia. Es probable que la ausencia de este criterio,
se deba a que el recocido simul ado fue motivado por el estudio de

los wvidrios de espin, sistema con un alto grado de frustacion y
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que tienen una gran densidad de minimos degenerados, mds que un
minimo con muchas simetrias.
En el Problema G nos ocupa lo eseoncial

L=
minimo absoluto de la energia del =istema,

ancontar “wl

de tal manera gQque es
necesaric dar un criterio que nos Indigque —-mias alla de volumen de
corridas realizadas—- el grado de confianza gue se puede tener en
el resultado obtenido. En el

enfriamiente con memoria se da
criterio para terminar de efectuar corridas.

Podemos decir que lao
esencial del enfriaminto con memoria es un recocido simul ado.

Sin
embargo como noe tuvimos referencia de esta tdcnica, no se hizao el
analisis Ae las corridas con lo conceptos Qe
estadistica, lo cual

la mecanica

hubiese sido de gran utilidad para reducir
cdSmputo, Y <rear

los tiempo de

confianza en los resultados.
continuacidn paso a explicar el enfriamients con memoria.

A
Dado que desesamos encontrar la configuracidn de mi nima
energia corrspondiente a la cobertura 1.q, construimos una celda
de qxg donde se colocaran g particulas, ademds para resclver la
discontinuidad que significa

el borde de
condi clones

ia celda i mponemos
periddicas a la frontera, de tal manera que la
simulacidn se realiza en un toro. Una vez model adoe nuestro
sistema. investigamos el orden der sSUS energias tipicas,
informacidn gque nos permite definir

dos temperaturas:

TL ¥y Tf
Ctemperatura inicial ¥y temperatura finald que deben corresponder a

't.emperat,uras muy altas Y may bajas del sistema y qQue seran las

extremos de la escalera de temperaturas en que Se correran los
Monte Carlos.

Después de realizacda la subdivisidn del intervalo de
temperaturas. se asigrnpa un nAmerco M de pasos de Monte Carlo



Globales JMCGED a <cada temperatura de la serie o escalera de

temperaturas.

El paso de MCG es un conjunto de qxq pasos elementales de
Monte Carlo., que combina la idea de tomar al azar los puntos
dentro de la celda, con la seguridad de recorrerlos todos. Se

realiza de la siguiente forma:

1.-Se toma al azar un punto de la celda de gqxd.

2. ~Se trazan dos lineas paralelas a las fronteras de la celda

que la subdividenm en cuatro subceldas.

3. —Se recorren cada

una de estas subcel das de maner a

ordenada. Cada que se encuentra una particula se realiza

un paso de Monte Carlo ordinario. Este paso consiste en

evaluar la

energia del sistema CEL) . realizar un
movimiento de la particula y evaluar nuevamente la energia
CEZ‘_D - =3 8 la energfa baja, esto s, =s1i la diferenctia
AE=E:"—E:‘_ es menor que ceroc, se acepta el cambio de

posicidn. En caso contrario se toma al azar un nuimero en

el intervalo £o,.11, b si este numer o es menor quUue
expl —RAED se acepta el cambio, de otra manera se permanece

en la configuracidn anterior.

Una vez gue hemos establecido los parametros y mecanismos

anteriocres, podemos describir mids claramente el enfriamiento

con memoria:

10 Se da una configuracidn al azar y se crea una variable en la

computadora que puede llamarse EM Cenergia minimad la cual

inicialmente tiene un valor muy alto.
20 Se

realizan M pasos de MCG a la temperatura mis alta CTiD.



midiendo despues de cada MCG la energia del sistema b

compardandola con EM, cada wvez que la energia del sistema es
menor que EM se substituye el valor de EM por el de la energia.

3> A1 terminar las M pasos de MCG Se pregunta si hubo

decrementos en EM, con respecto a su valor al iniciar el grupo

de M pasos de MCG. En caso de ocurrir asi se realiza otro grupo
de M corridas de MCG a la misma temperatura, en caso contrario

ol siguiente bloque de M pasos se efectua a la temperatura

siguiente de la serie. Para ambos casos se toma como la
configuracidn inicial del bloque, la Gltima wvisitada en el
bloque anterior.

40Se repite lo descrito en el incisc 3D hasta llegar a la

temperatura 1}.

S)Al llegar a T} se comparan el valor en EM y el valor de la
energia del sistema en la tltima configuracidn visitada., de ser
iguales se toma el resultado como correcto, de no suceder asi se
cambian los parametros de la simulacidn , yYa sea haciendo una
subdivisidn mais fina del intervalo de temperaturas yro

aumentando el numero de pasos de MCG por corrida.

IT.2&2.B Comentarios al enfriamientc con memoria.

De la descripcidn anterior se puede notar que el
enfriamienteo con memoria es en cuanto a su proceso esencial un
recocido s=1inmul ado. Al i gual que en este algoritmo, el
enfriamiento es un grupo de cdlculos de Monte Carlo gque se
realiza en una serie de temperaturas descendentes. Quiza 1la
diferencia principal reside que en el enfriamiento noes
aseguramos Cy esa es una de las razones de gue el

programa
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sea lentod de que el estado al que se llega con el enfriamiento

es el de menor energia en toda la simulacidn. En cambio en el

recocido hay una actitud de estudiar cada corrida con =1 fin de

mejorar la siguiente, esto en el enfriamiento se hacia a fuerza

de tiempo de calculo,
el recocldo se busca una de las

Por otra parte en
soluciones dptimas del problema, en el enfriamiento se pretende
encontrar el minimoe absoluto del sistema. Es a la luz de este
objetivo ¥y en el marco del problema bajo estudio, que se pueden

hacer wvarias otras criticas a este enfoque:
1.~La celda en que se realiza la simulacidn es pequeia, para

algunos casos muy pegueRa.
2.-La forma de la celda puede estar constrifiilendo la forma de

la solucidn a encontrar.
3. -E1 procedimiento no asegura termalizacidn a cada
temperatura. Puede estar ocurriendo para algunos casos gque sSse

oeste simulando un enfriamientoe rdpido.

A pesar de lo anterior el enfriamiento con memoria nos
configuraciones de

permitid encontrar para algunas coberturas,
menor energia que las propuests por autores anteriores. Ademds
debemos mencionar que los resul tados obtenidos por este método,
colindicen en su mayorfia con los consegulidos por la inspeccidn
exhaustiva C(procedimiento que se explica en el capitule IIID,
lo cual constituye una indicacidn de gque este tipo de recocido
andlisis profundo

puede tener ventajas poco obvias y gue un

podrian sacar a la luz.
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II.2.C Resul tados

El enfriamiento conmn memoria se aplicd a la interaccidn
dipolar. con un alcance de siete pasos de red; ¥y a coberturas
de 1.2 a 1.20. Se obtuvieron tres tipos de configuraciones:
adaquellas cuya celda minima es un paralelogramos, para la

mayoria de las coberturas se encontraron scoluciones de estas,

que coinciden con las conjeturadas por Cocho et al; bdpara la
cobertura 1-7 se obtuve en la celda de 7x7 un cenfiguracicn
Arn el ar  FoaRres sde AwSrs e derem e I W rten b @ g e bW g e bar wm
al,

al realizar la simulacidn en una celda de 14314 se encontrd

una nueva configuracidn, que se forma por la combinacidén de las
celdas solucidn de 1.6 y 1.8 Cver figura II.12, ¥y gue en una

celda de 7«7 no puede formarse porque no os consistente con las

Figura X. 1 cConfiguracidn de energia minima
correspondiente a cobertura 17,7, e formao por
combinacidn de las celdas de energia minima
correspondientes a las coberturas LS v 18,
miemas que ce indica mediantie rneas
punteadas.
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condiciones a la frontera; clconfiguraciones irregulares, para
cada una de ell as es posible mostrar que sSe obtiene una
soluclidn de menor energia, si se combinan los paralelogramos
solucidn de las coberturas inmnmediatamente mayor y menor, por
ejemplo la solucidn de 1719 es la combinacidn de las soluciones
de 118 y 1..20. Todos los resultados se reportan en la tabla
Ir.z1.

Lo novedoso de la solucidn a cobertura 1.7, nos impulso a
investigar la estabilidad del tipo de configuracidn encontrada,
frente a cambios en la rdpidez de caida de la interaccidn,
explorando para Z=xr | los exponentes n==2, kX, 6, 8 y 10. En
todos los casos encontramos como configuraciocnes de minima

energia las antes descritas.
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Tabla II.1

Interaccion dipolar

Resul tados de aplicar el enfriamiento con memoria a la red
cuadrada, suponiendo una interaccion di pol ar entre las
particulas con un alcance de siete pasos de red. El signo
positive JC+D indica coincidencia entre la Gl tima energia
visitada, al final de la simulacidn, ¥y la energia mas baja
encontrada a lo largo de toda ella, para los resultados de la
columna izquierda son iguales a los de Cocho et al. con
excepcidn del correspondiente a cobertura 1.7, este ¥y otros
resul tados se sefhalan con una A < T porque  sSon nuevos., el
signo de interrogacidn <7D indica gque no hubo coincidencia
entre la energia minima encontrada a lo largo de la simulacidn
Yy la del estado congelado; ¥y un asterisco indica configuracidn
irregular. Es importante anotar que para estas Gl timas

coberturas —-1-17 vy 1-19—- se calculd la energia de un patron

del tipo de 1.7, que combine las celdas sol ucidn de las
coberturas adyacentes, encontrandose energia menor que en las
configuraciones irregul ares. Los patrones correspondientes

pueden verse en las figuras I.8, II.1 y II.=2.

Cobertura No de pasos Codbertura No de pasos
de MC de MC

1.3 -+ 120 111 +n 2 200
1-4 -+ 160 112 +n 2 400
1.5 + 200 113 +n & S00
2-S + 500 114 n 28 000
15 -+ 4 200 115 +n 3 800

1-7C2-140 +n S8 800 116 +n 8 000
e 7 + g 800 117 »
18 -+ 1 920 1718 +n 18 O00
1-9 + 2 160 119 E ]
110 + 14 OO0 120 +n 20 000
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II.2.D. Conclusiones

Las conclusiones de aplicar el enfriamiento con memoria al
caso dipolar —gue deben

tomarse bajo
discutidas en II.2.B—

las limitaciocones
son las siguientes:
1.-La hipdtesis bajo la cual propusieron Pokrovsky et

al.y
Ceoche et al. ,

los estados base para cobertura 1.9 no se cumple

siempre. Esta hipdtesis era que

las particulas formarian una
superred cuya celda minima tendria Area igual a g.

2. Cuando la solucidn se forma por la combinacidn de

daos tipos
de paralelogramos, estos a sSu vez son solucliones de otras
coberturas, ¥y pueden juntarse porque tiene -—-cada uno de ellos-—

un lado de igual longditud.

3. -De los puntos anteriores se desprende que ya se trate de un

tipo u otro de sclucidn, esta es formada por los paralelogramos

de drea inversa a la cobertura.

4. -En todos los casos las solucicnes estin formadas por hileras

de paralelogramos, esto es,

que la propuesta de Cocho et al.

de
que las soluciones de dos dimensiones serfan ‘*pilas”” de
soluciones de una dimensidn seguirian siendo vdlidas.

Ahora bien, como  la certeza en estas conclusiones Se

encuentra limitada, propongo a continuacidn un metodo de
buisqueda, dque en el

marco de ciertas hipdtessis confronta
) resultados del enfriamiento comn memoria.

los
II.3. La buisqueda numdrica.

II1.3.A El1 metodo.

La busqueda numégrica ha sido disefiada como un método qgue
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permita tenar resul tados acerca de las configuraciones de

Minima energia por cidlculos no probabilisticos;

se basa en dos
hipdtesis (tomadas del conjunto de conclusiones

del capitulo
anteriorD).

1.-Las soluciones estin formadas por paralelogramos de dAdrea g
para cobertura 1.-q, © por combinaciones de estos.
2. —Las soluciones

por combinaci dn son posibles

porque los
paralelogramos tienen un lado en comun.

Si consideramos vialidas estas hipdtesis, podemos hacer una
busqueda exhaustiva para cada cobertura del paralelogramc de
drea q que hace minima la energia. Una vez listados estos
paralelogramos, se agrupan todos en conjuntos clasificados de
acuerde a sSus lados comunes, se

cdlcula la energia de

sus
combinaciones ¥y la cobertura a que corresponden. En los casos
en gque la energia de la combinacidn sea menor a la del
paralelograme unico, la primera serd la scolucidn.

Un enfoque de este tipo no sdlo neos permitird extender los
resultados, sino tambidén complementarlos ¥y confrontarlos. Esto
es posible gracias a dos caracteristicas, la primera es que el

emparejamiento de los paralelogramos nos permite probar varios

tipos de combi naci ones entre ellos, siendo los dos caAasos
extremos gque los paralelogramos se

separen en dos fases,

o gque
Sse combinen formando la celda de menor drea posible;

estos son
los dos casos gque hemos probado. La segunda caracteristica que
da potencia este a enfogque, es que podemos Jjugar mids fdcilmente
con los alcances de la interaccidn,

lo cual permite comprobar

la solidez de los resultados de la simulacidn de enfriamiento

con respecto al crecimiento del alcance de la interaccidn.



El programa construido selecciona los paralelogramos gque
producen las configuraciones de mener energia correspondientes
a cada cobertura, ¥y los agrupa por parejas con lado comuin ¢ o
de la misma longi tudd. Coloca sobre la red cuadrada las
combinacicones a gque da lugar cada pareja y se llena con ella
una matriz. Calcula la energia correspondiente, se evalua
también 1la energia de una combiancidn de fases separadas,

indicando para cada caso la menor energia de las tres.

Debemos hacer notar que ademas de la capacidad de
considerar cualquier tipo de interaccidn Yy cualqgquier

alcance
tambien se puede estudiar

la adsorcidn en otras

redes, en el
Apendice B estid reportadoe el

resultado de aplicar la buasqgqueda
numégrica a la red triangular.

II.3.8B Resultados.

Antes de pasar a mostrar y discutir los resultados de

aplicar la bkbidsqueda numdgrica a la interaccidn dipolar, gqueremos

anotar que este método tiene ademds de las limitaciones de las

hipdtesis en que se basa, dos mids: no es capaz de considerar

combinaciones de mis de dos paralelogramos Yy ne considera las

combinaciones de los paral elogramos consigo mismo. Der tal

manera que si las configuraciones gue hacen minima la energia

tienen este tipo de combinaciocnes esta buisqueda numédérica no es

capaz de encontrarlos.

Hemos condensado los resultados en la tabla II.2, como
puede verse, ademdis de un alcance de siete pasos de red,
consideramos también alcances de cinco, nueve , once ¥y trece
pasos de red, con el objeto de investigar l1la wvariabilidad de
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los resultados con el alcance.

Interaccidn dipolar

La notacidn utilizada es la siguiente:

indica coincidencia

enfriamiento con

conjeturadasd, uno

sefiald con una
sdlo tipo de

separadas vy *‘‘p*’' a

aclcance
cobertura

12
1.3
1.4
1.5
1.8
1.7
18
1.9
110
111
ir-12
113
114
115
116
117
i18
119
120

«tggr

Tabla I1.=2

alcance variable.

un signo positiveoe C+D

con las configuraciones obtenidas en el

memoria Cpara 117 b

119 con las
negative <C-D un resultado distinto; se

si la configuracidn esta formada por un
paralelogramo, un ‘‘fs* corresponde a fases

parejas (resultados tipo 1.7D.

s 7 =1 i1 13
+u +u +u +u +u
+u +u +ug +u +u
“+ux +u “+t3 +u “+ug
+u +u +u +u “+u
+tx +u “+u +u +u
+p +p +p +p +p
“+u “+u +u “+u “+u
-p “+u +u “+u “+u
—fs +u +u U +u
+u + “+u “+u “+u
—fs -P - +u +x
+u +u - +u —fs
—-fs -p +u +u +u
-P “+u “+u +u +u
—u “+u -p “+u +3
—fs —fs -u +p -u
- +u —u -p -
-P +p -P +p +p
-t “+u —u +u 3



1I1.3.C. Conclusiones.

L.a observacidén mais inmediata que Se puede hacer con
respecto a la tabla II1.2 es que los resultados dependen del
radic de accidn de la interaccidn.

También puede notarse que
esta dependencia se reduce a medida que nos movemos hacia los
alcances grande ¥y las coberturas mayores.

Esta conclusidn es importante, pues de wuna parte nos
obliga a tomar

con culdado las aseveraciones sobre el problema
en general (y no sdlo este problema,

sino todos los modelos en
adsorcidn que tiene interacciones con alcance: finitod quer
pueden hacerse,

en cada caso estamos concluyendo sdlo
sobre una interaccicn con determinado alcance.

esto es.,

Tamibbien se confirman los resultados para alcance de siete
pasos de red antes cidlculados con €l enfriamento con memoria,

en particular las propuestas de que las coberturas 1132, 1717 ¥y

1718 tienen soluciones compuestas resultaron validadas.

IT.4 Conclusiones del capitulo.

Tanto el enfriamiento

con memoria como la bdsqgueda
numerica nos han mostrado que la afirmacidn de Pokrovsky et
al.: **las particulas fomaran una superred de celdas de drea
g .

nNno es completamente cierta. El enfriamiento con memoria
mostro que para cobertura 1.7, la configuracidn de minima
energia noc corresponde a un patrén de un solo paralelogramo

=inc a la combinacidn de las scluciones de las coberturas de
1.6 y 1.-.8. La busdqueda numérica ademds de

confirmar este
resul tado.

mostrd gue para ciertos alcances e interacciones las

configuraciones correspondientes a otras coberturas tienen el
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mismo comportamiento.

Sin embargo, a pesar de que sabemos gque tenemos una mayor

riqueza de resultados en este problema, los métodos de cdlculo

tienen limitaciones. En el caso de la simulacidn de
enfriamiento, no sabemos si la coincidencia entre el minimo en
la energia encontrada a lo largo de la simulacidn ¥ la
encontrada en la dltima temperatura de la serie indica el
minimo absocluto. En cuanto a la busqueda numerica nos constrife
a soluciones que sSean un sSlo tipo de paralel ogramos o
combinaciones de dos de ellos.

En el prdximo capitulo expondremos un método mds confiable

gue consiste en evaluar Para cada cober tura

todas las
configuraciones posibles en un drea dada.

Podemos adelantar que
la mayoria de las configuraciones acui obtenidas se ver an
confirmadas, resultando algunas nuevas, ¥y lo importante es que

se estudiardn casos de cobertura del tipo prqg.
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Capituleo III.

La inspeccidn exhaustiva.

ITTI.1i. Introduccidn.

En las pdginas anteriores hemos intentado moestrar algunas
respuestas al problema de encontrar

la configuracidn de minima
energia de particulas que interaccionan entre si con un potencial

convexa, Y que s encuentran Cadsorbidas) en los vértices de una

red cuadrada a temperatura cero. Los resultados discutidos en el

capitulo anterior muestran que existe una rigqueza mayor en este
problema que la sospechada por lo autores gue iniciaron =su
estudio. Sin embargo,. el objetivo inicial de estv_a tesis no se ha
logrado,

Ppues los procedimientos utilizados tienen limitaciones,

di scutidas en el capitule anterior,

que no permiten asegur ar que
las configuraciones obtenidas corresponden a los minimos

absoclutos. En este capitulo mostraremos un método que nos permite

asegurar, dentro de los limites de nuestra capacidad de cdlculo,

gue las configuracione que se encuentren utilizdndolo,

corresponden a los minimos absolutos.

ITII.2. La inspeccidn exhaustiva: fundamentos y algoritmo.

El procedimiento que discutiremos tiene su antecedente en
parte del utltimo cdlcule discutido en el capitulo anterior. En la
. .bdsqueda numerica el Primer paso consiste en ubicar para una
cobertura 1. dada,

el paralelogramo de Area g gue hace minima la
energia, esto es, se construye un algoritme que va encontrando
todos los paralel ogr]mos Pposibles, consistentes con la cobertura
dada, mi di endo su energia v seleccionando la menor . La
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CITII.2&> nos de A.

configuracidn conseguida de esta forma, corresponde al
absocluto cuando sSe pide también la mdxi ma homogenidad en
solucidn. En la inspeccidn exhaustiva relajaremos esta dltima
condicidn, permitiendoe " ‘'fluctuaciones’™’® en la densidad dentro de
un drea de estudio, pero revisando todos los casos posibles dentro

de esta area.

La dnica hipotesis que nos hace falta en estas
circunstancias, es gue la configuracidn correspondiente al minimo
absocluto sea periodica, diperiodica para ser exactos. Siendo asi.,

la celda base tendrd la forma de un paralelogramo, cuyos lados
podemos representar por los vectores V. Y Vo

v‘=Cx‘.y > v vz=Cx .xzb .

CITI.1D
1 2

El drea de este paralelograme puede obtenerse a partir

de 1la
£Srmula

A=x*yz—xzy‘. CIII.ad

De tal manera que para estudiar la cobertura 1A, sdlo tanemos que
cadlcular las energias correspondientes a todos los cuartetos de
coordenadas Ea P SRR N cuyo producto eval cado con la fSrmula

Para estudiar la cobertura 2-/A,., a cada unoc de

los paralelogramos encontrados con el procedimiento anterior, lo
decoramos con una particula que puede tomar todas las posiciones
posibles (todos los vertices

internos) dentro del paralelogramo.
En general para estudiar la cobertura B-rA., a cada uncoc de los
paralelogramos de &rea A, le permitimos B-1 particulas internas
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que toman todas las posiciones posibles. Con cada caso asi
producido evaluamos la enaergia. Nos gquedamos con el

arregle de
menor enerdgia.

Visto de otra forma, si dJdeseamos estudiar la cobertura 1.2,
podemos empezar con un anidlisis de todos los paralelogramos de
Area b 2. Pero t.ambi én podemos estudi ar todos los de Area 4,
decor ando cada uno de los paralelogramos resultantes con una
particula, que toma a suUu interior

todas las posiciones posibles.
La solucidn obtenida con esta dltima budsqueda tendrd una validez

mas general que la inmediatamente anterior, pues hemos analizado
todos los casos posibles de cobertura 1.2 en un drea de 4.

=i
deseamos

tener un resul tado vialido para un aArea qn., debemos
estudi ar todos los cuadringulos de drea gn, decorados con n-1
particulas.

Desde luego entre mayor sea el drea que deseamos estudiar,
mayor serd la cantidag de paralelogramos a revisar, Y
considerablemente mayor el numer o de casos producto de las
combi naciones de las posiciones internas de las particulas, por lo
tanto aunque el cidlculo es .exhaust.i Vo,

nos encontramos limitados
por la capacidad de codmputeo disponible.

Para llevar adelante esta propuesta se construyeron tres
programas que describiremos a grandes rasgos. El primero que
1l amamos * *“buscacuadriangulos’”®, eval da todos los posibles
-'cuar tetos de coordenadas ><‘ » y‘ P XY, tales dque sSus wvalores estan
entre g Yy -—q; cuando encuentra un

conjunto de coordenadas que
cumplen con la relacidn

QSR YT,



evalda las longitudes de lo= vectores vV, Y v, asi como el angulo
entre ellos. Si las longitudes fueron encontradas anteriormente,
asi como el dngulo o su complementario,

se elimina el cuarteto de

coordenadas pues corresponde a un paralelogramo ya enlistado,

en
casco contrario el grupoe de datos Ccoordenadas, longitudes, Y

Adngulo) se agrega a los resultados..
El segundo pPrograma *puntosinternos’ asocia a las

coordenadas,

la lista de los puntos internos del paralelogramo. El

resul tado de estos dos programas es un lista de datos sobre todos

los paralelogramos de aArea g, que luegoe pueden

utilizarse para
estudiar cualquier cobertura del tipo p-rqg.

El programa pesado se llama: “fexhaustivo® ". Aqui una vez
definida la cobertura, aArea Yy el tipo de potencial a estudiar, se
construye una matri=z para evaluar la energia de cualquier
configuracidn posible, se van leyendo los datos generados por
**puntosinternos’’, ¥y para cada caso de estos se construye cada

una de las configuraciones internas posibles (que dependerdn de la

cantidad de vértices internos y de los puntos con los gue se debe

decorar?, ¥y se llena una matriz del tamafico necesario a cada caso,
se mide la energia de cada posibilidad interna Y se va

seleccionando la configuracidn correspondiente a la menor energia.
Fue en este programa donde mayor cuidado se tuve para efectuar una

‘correcta optimizacidn que garantizara que ningain caso dejara de

ser evaluado.

2

III.#. Resul tados.

Con el programa antes descrito se estudiaron las coberturas



del tipo 1.-g. con g de 2 a 10, asi como las coberturas 2.9, 2.7 vy
2-9. El drea hasta donde se llevd el cdlculo dependid de la
cobertura en estudio: ad para q entre 2 y B se consiguieron
estudiar las configuraciones hasta drea 4, bD para las coberturas
1.9 v 110 se hicieron lo cdlculos hasta irea 27 Y 20
respectivamente,

Y €2 las coberturas p-rqg se estudiaron tan sdlo en
q ¥y 29 unidades de 4drea.

Se hizo también un estudio mds amplioco de los potenciales,
pues se agregaron al dipolar, ademdas de las partes repulsiwvas de

los potenciales Lenmnnard-Jones y Van der Waals, interacciones con
una rapidez de caida intermedia, esto es » se analizaron
potenciales del tipo 1-.r7 con n==2, 3, 4, S, &, 7. a, ¥y 12. Los
alcances que se dieron a estos potenciales fueron desde 2 pasos de
red Ctercer wvecinod hasta 13 pasos de red, en un afan de aclarar
la dependencia de los resultados con el radic de accidn del
potencial. Los alcances considerados fueron exactamente 2, \r5 ., V8,

3, 4, S. 7, 9, ¥y 13. En =uma se estudiaron 56 potenciales y 12
coberturas.

Hemos agrupado los resultados por cobertura,., dande lugar a
doce tablas,

donde las columnas corresponden a los alcances y los
renglones al exponente de la interaccicn o rapidez de caida.

La notacidn empleada en las primeras nueve tablas es la
siguiente: un signo positivo C+) indica que el resultado coincide

‘con los obtenidos por el enfriamiento con memoria y~- o la busgueda

numerica (gque ademds con excepcidn del caso 1.7 coindicen con las
conjeturas de Cocho et ald, un tache C(x) indica una configuracidn
*fandmala’’, resultade que explicaremos mis adelante; también hay
una notacidn de literales, la letra **‘n"’ corresponde al resultado
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Tabla IITI.1
Cobertura 1.2

alcance

en pascos de red

= Vs B =

4 s 7 Q 13
interacciorn r
n
2 > + + -+ “+ + -+ “+ “+
=3 + -+ + —+ “+ “+ “+ -+ -+
4 -+ + + + + -+ -+ + “+
[ “+ + “+ “+ + + + -+ “+
[=] + “+ + -+ -+ + + + +
7 + “+ + -+ + -+ + + “+
a + + + “+ + + + + “+
ia + + + “+ -+ “+ + -+ “+
En esta tabla hemos introducido la siguiente notacidn: @l
signo positivo C+D indica que a 1la

interaccidn Y alcance

correspondiente la configuracidn coincidio con las encontradas por

el enfriamiento conmn memoria Cy la busgueda numericad.

El tache CxD
seflala la aparicidn de una configuracidn *‘*‘andmala‘’"’,

resultadoe
que se explica en el texto.
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Tabla III.2
Cobertura 1.3
alcance

en pasos de red

2 5 V8 =

4 =] 7z - (=] 13
. . —_v
tnteraccrLon r
n
2 “+ > b3 > C -+ > > -+
2 - + > > -+ -+ “+ -+ -+
4 “+ ~ “ = + “+ “+ + =
s + + + > “+ “+ + -+ +
(=) + + “+ “+ -+ “+ + -+ +
7 -+ + + -+ + + + -+ +
[=] + “+ “+ + + -+ + -+
12 + + + + + + + + +
En esta tabla hemos introducido la siguiente notacidn: el
Signo positivo C+D

indica que a la interaccidn v alcance

correspondiente la configuracidn coincidio con las encontradas por

el enfriamiento con memoria Cy la busqueda numdgricad.

El tache {xD
sefiala la aparicidn de una configuracidn *“andmala’’,

resul tado
que se explica en el texto.
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Tabla III.=3

Cobertura 1.4

alcance

en pasos de red 2 {% 48 3 4 = 7 =1 13
. . -n -
interaccion r
n
2 > > > > = + > > >
=2 -+ > -“+ “+ > “+ -+ -+ -+
a + > “+ + “+ + + + -
=] + < + -+ “+ “+ “+ “+ “+
S -+ + + + + + + “+ “+
7 + + + + + + + + “+
[=] “+ + + -+ “+ “+ + + “+
12 + “+ + -+ + + “+ -+ “+
En esta tabla hemos introducido la siguiente notacidn: el

‘signo positivoe 4D indica que a la interaccidn v alcance

correspondiente la configuracidn coincidioc con las encontradas por

el enfriamiento con memoria Cy la busgqueda numéricad. El tache CxD
sefiala la aparicidn de una configuracidnmn ‘“andmala’®’, resultado
que se explica en el texto.



Tabla III. 4

Cobertura 1.5

alcance

en pasos de red 2 Vs %8 3 4 j=1 7 S 13
. . -t -
tnteracciorn r
™
2 -+ > -+ -+ > > -+ -+ -+
3 -+ = -+ + > > -+ -+ -+
4 -+ + + + + -+ -+ “+ “+
= “+ + + “+ + + + “+ +
(=) + + + + -+ + + + -+
7 -+ + + + + -+ + + -+
o + + + + + + + + “+
iz + + + + + -+ “+ + +
En esta tabla hemos introducido la siguiente notacidn: el
Eigno positive C+D indica gque a la interaccidn b4 alcance

correspondiente la configuracidn coincidio

con las encontradas por
el enfriamiento con memoria Cy la busqueda

numéricad. El tache C(xD
sefala la aparicidn de una configuracidn *“‘andmala’’, resultado
que sSe explica en el texto.
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Tabla IIXI.S

Cobertura 1-6

alcance
en pasos de red 2 J% JE 3 4 = i [=] 13
. . -
tnteraccion r
™
2 D D D > -+ b [=3 > d
3 D D D x + b (=3 < d
4 D D D > + =1 [ < a
(=3 D D D = b =3 (=3 b “+
(=] D D D b > b =} b “+
7 D D D > + b B -+ +
=} D D D D + B - + +
i2 D D D D + b b -+ -+

En esta tabla hemos

introducido la siguiente notacidn: el
signo positivo C+D indica que a 1a interacciocn s alcance

‘correspondiente la configuracidn coincidio con las encontradas por

el enfriamiente con memoria Cy la busgqueda numéricad.

El tache C>D
sefala la aparicién de una configuracicon **andmala’’®, resultado
que se explica en el texto. lLas letras b c v d se refieren a una
saorie de configuraciones nuevas due pueden Verse

S0

en la figura m.6



i11.68.

Tabla III. G
Cobertura 1.7

alcance

en pasos de red = \3—5 \] =3 2 4 = v =] 13
. . -
interaccion r
n
2 D + > > < > > -+ “+
3 D + > £ > > -+ + -~
2 D -+ > = > = -+ -+ +
s D + + + + “+ -+ + +
S D -+ + ~+ “+ “+ + + “+
ire D - T+ + -+ + -+ -+ -
=] D “+ + + + “+ -+ + “+
12 D -+ -+ + -+ -+~ -+ -+ -+
En esta tabla hemos introducide la =siguiente notacidn: el
signo positivo C+D indica que a la interaccidn v alcance

correspondiente la configuracidn coincidio con las encontradas por
el enfriamiento con memoria Cy la busdqueda numdgricad. El tache Cx

sefiala la aparicicdn de una configuracidn *‘*‘andmala’®’. resultado

que se explica en el texto.



Tabla III.7

Cobertura 1.8

alcance

en pasos de red 2 \TS N =3 3 & k=3 7 t=] 13
- . i al
tnteraccion r
n
2 3¢ + > + > > >
3 -+ + > + > + +
4 + + + “+ + -+ +
= -+ -+ -+ -+ -+ ~+ -+
1= -+ - -+ -+ + + -+
7 + “+ + + + + +
j=1 “+ -+ “+ + -+ + -+
12 -+ -+ -+ -+ -+ -+ -+
En esta tabla hemos introducido la siguiente notacidn: el
signo positivo C+Dd indica gue a la interaccion Y alcance

correspondiente la configuracidn coincidio con las encontradas por

el enfriamiento con memoria Cy la busqueda numericad. El tache CxD

sefala la aparicidn de una configuracidn *‘*andmala””’, resul tado

que se explica en el texto.
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Tabla III.8

Cobertura 1.9

alcance

en pasos de red 2 r‘S \ré = 4 1= 7z Q 13

. . -

interaccion =
™
=2 > > 3 > > =]
< > > =< + > o
4 P4 B “+ -+ (=) =]
= > >< -+ -+ -+ R
S > >< < -+ e e
7 < + + -+ + +
[=] ' > -+ -+ -+ + -+

a e -+ -+ + -+ -+ -+

En esta tabla hemos introducideo la siguiente notacidn: el
signo positivo C+D indica que a la interaccidn b alcance

'correspondient.e la configuracidn coincidio con las encontradas por

el enfriamienteo con memoria Cy la busqueda numéricad. El tache C>D

sefiala la aparicidn de una configuracidn =°

andmala’”, resultado
gue se explica oen el texto.

La letra b indica una configuracidn de
combinacidn que puede verse en la figura III.7.
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Tabla IXII. S

Cobertura 110

alcance

en pasos de red 2 (s S 3 2 s 7 o 1z
tnteraccion r
n
2 + > = + > +
a + -+ pes + + +
4 + + > -+ -+ -+
s + + = + + -+
& + -+ + + + “+
7 “+ -+ + -+ - “+
(=1 . + + -+ -+ + -+
12 + -+ + + -+ +
En

esta tabla hemos

introducido la siguiente notacidn: el
signo Ppositivo C+D indica que a la interaccidn Y alcance

‘correspondiente la configuracidn coincidio con las encontradas por

el enfriamiento con memoria Cy la busqueda numéricad. El1 tache CxD
seflala la aparicicén de una configuracidn **andmala’’, resul tado
gue se explica en el texto.
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para 1.7 gque hemos resefiado en el capitulo anterior y las letras

TTbT, TTe'' ¥ ''d’’ estan asignadas a nuevas configuraciones para

la cobertura 18 que encontramos, y finalmente la letra et

quedo asignada a una nueva cofiguracidn para 19,
En todas las tablas hemos reservado la letra D para indicar

que ol caso en gque mis de una configuracidn hacen minima la

energia.

En las siguientes tres tablas la notacidn wvaria con respecto

a la anterior ya que representan los resul tados de estudiar

coberturas del tipo pr/qg que son ligeramente mis complejas. En este

caso ademis del procedimiento de cilculo resefado, hicimos una

comparacidn de las energias resul tantes con la

energia
correspondiente a la coexistencia de fases, cada una de ellas Clas
coexistencias) formadas por las fases cuya combinacidn produce la

cobertura bajo estudio; por ejemplo en el caso de cobertura 2-5,

evaluamos la energia de reunir una fase de paralelogramos de

cobertura 1.2 con paralelogramos de cobertura 1.3,

La notacidn utilizada es la siguiente: la letra Dt
corresponde a la coincidencia entre las energias de la
configuracidn encontrada via 1la inspeccidn exhaustiva b la

coexistencia de fases; la letra RS g corresponde a encontrar el

minimo de la energia en la coexistencia de fases; la letra *°"G*"

corresponde al caso de un resultado que coincide con el anzast de

‘Cocho et al; finalemente la letra TrTOoT indica que la
configuracicn obtenida es nueva, para el caso 2,89 se encontrd una
configuracidn muy bonita, ya gque =su estructura combina en dos

direccicnes los paralelogramos correspondientes a 1.4 ¥y 1-5 gue la

constituyen.



Tabkla III.10
Cobertura a2-5

alcance

en pasos de red 2 \)% \IE 3 4 S 7 a 13

. . -
interaccion o

n
=2 D o o o G o o (<] (e
3 D o (o] . O (<) o (@] G o
4 D o o (o) G o [<3 G G
(=3 D o G o G G (<) (<] G
7 D D G (<} S [<] S (<] (<]
=] D D (<} G G [<] G (< (<]
i= D D (<] G (<] G G (<] (<]
En esta tabla hemos introducido la siguiente notacidn: la

D indica gque las energias de la coexistencia de fases Yy la

combinacion de dos celdas son degeneradas, la O indica una nueva

configuracidn, ¥y la 6 la configuracidn conjeturada por Cocho et

al. Las configuraciones correspondientes a O y 6 pueden verse en

la figura III.S.
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Tabla IITI.11

Cobertura 2.7

alcance

en pasos de red 2 \I—é \)"8 =2 4

- . tedal
tnteraccion o

NONO e WD
UpooUvooo
DLuWhlbdu
CeQQeaa
e O0QROO0
ROy

ey

En esta tabla hemos introducido la siguiente notacidn:

indica gque las energias de la

combinacion de dos celdas

fases, la (&) indica una nueva

configuracicdn conjeturada por Coche et al.,

son degeneradas,

Q0 Qa0
ReQQGQO0
Qa6 eeea

coexistencia de fases

configuracidn, b la

figura II.10.

la J indica gque

configuracicon de minima energia correspondid a la coexistencia

1=
(<]
(<
(<]
(<]
G
G
(<]

la D

b la

la

de

G la



Tabla IIXI.1=2

Cobertura 2-9

alcance

en pasos de red = Js Us = 4 s 7 ) 13

. . -n
tnteraccion r

n .

2 D o o (o) o (o] o (o] o

3 D J D D (=4 (o] (o] o o

4 D J D D o o (o] o o

1= D J D D (o] o (o] o o

7 D D D D o (e o o o

Q D D D D o o [s] (o) o

i1z D D D D o o o o o
En esta tabla hemos introducide la siguiente notacidn: la D
indica que las energias de 1la coexistencia de fases b la
combinacion de dos celdas son degeneradas, la 7 indica gue 1la

configuracidn de minima energia correspondid a la coexistencia de

fases, y la O indica una nueva configuracicn, figura III.1iz1.
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ITI. 4. Discusidn de los casos 1.-49.

Empezaremos este apartado explicando en que consisten los
resul tados gque hemos llamado anomalo=s, el primero de ellos aparece
en la tabla II.1 correspondiente a cobertura 1.2, ¥y se encontro a
una interaccidn del tipo 1-r? con un alcance de & pasos de red
Ctercer vecinod, de hecho es el tinico resultado andmalo de 1l1la
tabla. En la figura II.1 hemos dibujado esta configuracidn Cfigura
ITI.1 ad ¥y la configuracidn de las otras interacciones Cfigura
IIX.1 bd>. Tambien hemos trazado en ambas configuraciones una linea
punteada, centrada en una particula, gue indica el radio de accidn

de la interaccidn.

3 =]
{
] . P g S
- s . N
7 v 7 \
| b
A
. Al ’
- ~ 7
“a o ~ -
Figura IXX. 2 configuraciones andédmala a >
regutlar b para cobertura 1,2, La primera se
encontrd para ura interaccidn . coulombiana con
un alcance de dow pasca de Observese que
en a e incluyen mencs vecions que on b, pero

que BOM MA8 Cercancse.

[=1=}



PER

A continuacidn

presentamos una pequefa tabla Ctapkla III.1=RD
donde se muestra para ambas configuraciones., la ocupacidn de los
distintaos ordenes de wvecindad, asi coms la contribucidn a la
energia de cada uno de e@llos para tres interacciones.

Tabla IXII.13
Comparacidn entre las energias por

vecindades y totales para la
conffiguracidén andmala Cfigura IIT.1 ad, ¥y la caonfiguracidn regular
Cfigura III.31 bD.

Figura ITII.1 a

< -z
Hde occupacion r
primer wvecino

-3 -
e

Figura II1II.1 b

#de ocupacidn r I 3R
1 1 1 1 i o ©o o o

segundo vecino 2 i1 .7 . s 4 2 1.4 1
tercer wvecino 2 .8 oLaes 28 a4 1 .S a8
totales = 2.8 1.95 1.62 2 F1.82 1.9

Los Qatos anteriores Ctabla IIT.13D muestran ia
caracteristica esencial dJde l.as configuraciones anc‘:ﬂiai as: incluyen
un menor numero de vecinos que las configuraciones regulares, en
la i gura‘ IIT.1 a hay cinco vecinos dentro del radio de la
interaccidn y en la figura III.1 b hay ocho,

sin embargo para que
esto ocurra se incluyen vecinos mis cercanos: en la configuracidn
‘anédmala hay un vecine cercano Y en la regular no hay ninguno de
estos. Lo anterior puede suceder porque la

interaccicdn Cen este
caso la coulombianal donde aparece la configuracidn andmala tiene
una caida suave, ¥y basta un incremento en la rapidez de caida de
la interac;:ién para gue los vecinos cercanos aumenten su costo en

S0



energia, COmMo puede advertirse compar ando los totales en la
- : ¢ N . 2
energia enitre ambas configuraciones para las interacciocones 1.y
-

1 .

Tampi €n puede ocbhser varse en este caso que un pequenoc
crecimiento en el alcance de la interaccidn —-en este caso al
cuarto wvecino-— inmncrementa fuertemente el namer o de particulas
incluidas en la interaccidn,

de tal manera gue los aumentos en el
radioc de la interaccicon también eliminan la configuracidn andmala
omo la configuracidn de energia minima.

A continuacidn mostramos configuracicones andmalas aparecidas
en cobertura 1.3. La primera corresponde a una interaccidn con un

radio de \]’é Yy que se encuentra para 1.r% b 102,

Pueden verse en
la figura IIX.Z2. En la configuracidn andmala Cfigura III.zZ ad

tenemos interaccidn con seis vecinos y en la configuracidn regular
Cfigura IITI.2 b)) con ocho.

o]
L1
1 "’ll

o

’

)
us
1]

4+

.

1|

-

e
=1

1

-

]

FRZ RS

.
~

g

’
.

¢
‘
o]
I
\
\
\
W S S
| |

N

D N B W e e, oy

Figura IXX. 2. cConfiguracicones Para cobertura

13, A ta izquierda tenemos una andmala que

corresponde o un alcance de \J = L interacciones
-2 —3 . :

r v R . observese que tiere S vecinos

contra 8 de la regular b.

81



: . 2
red e interacciones 1./r

El siguiente caso corresponde a un alcance de tres pasos de
- - : X
I ¥ 1-or . Lo jlustrames en la figura
IIT.33, donde nuevamente hemos representado con un circulo ol
alcance Se la inmnteraccidn; caomo puede
configuracidn

obser varse en l1a
andmala tenemos una interaccicdn con siete vecinos v
en la regular con doce.

Y
lT‘

——

|

E==i=seaa:
1
1
L
5

1 F+%— Tt

'
Figuro XXX. 3
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-
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|

ERDE

L

r——r‘r"“"r—'ﬂr—ﬂ o
r,__‘,’——-«r;r S

L
1
1
+
|
\
i

L

D
|

. s 2
configuracion andmala
incluye 4

a
. . .-
vecinos dentro del rodio de accion
. L e .
de la interaccidn, 1o regular b a2, =i hacemos
. . e Id
crecer ligeramente la interaccidn los rimercs

de vecirnoe seran respectivamente 13 vy 12,

Hasta donde hemos analizado,

las cofiguraciones andmalas se
caracterizan por interaccionar con menos particulas gque las
.regulares. parece ocurrir como un efecte de borde provocado por la
coincidencia entre el

radic de la interaccidn y alguna longitud
tipica de la configuracidn regular.

Esta conjetura es mis obvia si
estudiamos, a medida gue aumenta el alcance,

a evolucidn de las
configuraciones correspondientes a cobertura 1.2 con interaccidén

s2



2 . .
1. Si el alcance es cero podremos colocar las particulas en
cualduier punto. obteniendo el mismo valor de la energia:

cero; si
el alcance de la interaccidon va a un Ppaso de red, la
configuracidn se ordena en la regular

Cfigura III.ad

con energia
ceroc.

Figuro IXE. & Ordenamiento para cobertura -2
cuando ol radioc de accidn de lta interaccidn e
un paso de red.

Al pPasar el alcance a vea pasos de red,

vamos a tener
coincidencia entre

el alcance de la interaccidn y las distancias
de los primeros vecinos de la configuracion regular.

En la figura
ITII.S dameos la configuracidn regular

en a ¥y la andmala en b. Un
cAadAlculeo simple nos permite advertir que 1l1a energia de ambas=s
configuraciones es la mis=ma.

Haciendo un nuevo incremento en el
Aalcance de la interaccidn a dos pasos de red, caemos en el caso de
l1a figura IITr.1 explicado piaginas atrdis, situacidn en la que
posteriocres incrementos en el alcance de la interaccidn dejara

como el minimo la configuracidn regular.
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Figura IIX. S Ordenamientos para La regular a v

La andmala b, en cobertura 1-z.

El surgimiento de las configuraciones andmalas puede deberse

a un efecto de borde, Yy también puede notarse de un estudio
cuidadoso de las tablas. En cobertura 1.3 Ctabla III.2> tenemos

configuraciones andmalas en la interaccidn coulombiana, pero estas
se * “profundizan "’ hacia interacciones de caida mas rapida para

alcances \FB vy 3 para cobertura

i-4, las andmalas entran para

alcance \F.S Y 4; para 8=1.5 aparecen andmalas en \)5.

cobertura 16 es lo

4 ¥y S. La

suficientemente interesecante como para

discutirla de manera especial mis adelante, a coberturas 1.7, 1.8

¥y 19 las andmalas entran Clo mas lejosd a S, 7 ¥y 9@ pascos de red;

Cla cobertura 110 no muestra este efecto, pero puede deberse a

que no se estudic en un drea suficientente granded de tal manera

que tenemos asociado a un crecimienteo en el tamafio de la celda

Caue ocurre con la disminucidn de la ceoberturad un aumente de las

distancias a gue llegan las coberturas andmalas.
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En general, para las nueve coberturas del tipo 1.9
estudi adas, las coenfiguraciones eran: [=} las encontradas en el

capitulo II o© las andmalas,

Yy come hemos recién discutido estas

tltimas sSon mas bien un artificio provocado por el tipo de cialculo

empleado. En cambio la cobertura 1.6 mostrod algunas nuavas
(o) c
/ N
Figura IIX. & configuraciones da energlia minima
encomiradas para cobertura LS. a correaponde
a un corte de - pasos de red en la
interaccicn, b a cinco pasce de red, [ =1 Yy

encontrd con alcances de 7

¥ e, > d a 13 Pposce
) de red. Notese que las configuraciones b, < v
d ce oblien. de distintas combinaciones de

las celdas delineadca con puntoas en a.



configuraciones interesantes,

en la tabla

configuraciones estan indicadas como b,

ITI. S estas

e ¥y d. En la figura III.6
hemos representado estas configuraciones ademds de la conjeturada
por Cocho et al dibujada en la figura III.& a. También hemos
indicado, en esta uUltima configuracidn, con lineas punteadas dos

de las celdas gque por traslacidn pueden construir la configuracidédn
total.

Lo interesante resulta al observar gque las configuraciones
b, € ¥ d son distintas combinaciones de las dos celdas punteadas

en la figura IIT. & a. Un fendmenco semejante aparece a cobertura

19 a un alcance de tLrece pasos de red (figura III. 7D.

°

B

N S e |

=
-

gENEEREL

L
AR R

o
—

1 1
L1 1
L1
L1
|
L1
11
111

Figura IXIX. 7 =n a ternemos la configuracidn
regular de 19, le hemos marcado las dos
celdas que combinadas dan el patrdSn de b.

IITI.S. Discusidn de los casos p-rg.

Las coberturas estudiadas para este caso fueron tres
2.7 v 2.9,

: 2.5,
v tambien en ellas encontarmos nueveos resultades. Lo
primero gue se puede obserwvar para los tres casos es la
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degeneracidn existente para los alcances cortos: esta degeneracidn

consiste en la igualdad de las energias de las configuraciones
encontradas por el cidlculo ¥y la coexistencia de fases.

Examinando directamente ambas configuraciones para el

caso
=25 puede entenderse este fendmeno. En la figura III.8 hemos
representado en a la configuracidn de combinacidén, en b la
configuracidn de cobertura i=2 v en < la configuracidn de
cobertura 1.3, estas dos dltimas porque serian las fases cuya

coexistencia produciria una cobertura 2.-.5.

o)

= (A |
- I T - 1
-— n - - == "< > o~
ABE . I B2 A SR 1 s
.’,,’l S J ‘u. " P BN »
N ‘_.‘\\ ; M , ‘ N M Y VR R N ’/’L
-7 < 4 N R e v
\\ -~ L] N ‘: ‘:_:,:’,' A S -’ 2
- e - - F = .’ = - -
L _ |- Ll Y
Figura IIT. @ En esta figura tenemos tres
patrones, on a el de 25, o b ol de L2 v on
< oL de 13 Los radios de los elrculos son

vz, 2z, Vs

Er la tabla IXX. 14 s muestra
que la igualdad del rimero de vecinos o rompe

hasta el alcance Va.
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Hemos tomado una particula cualesquiera en las tres
configuraciones C por =imetria todas las particulas son
eguivalentes), trazado circulos de radio fa. = \FE b (é Yy calculado

el ntimero deae vecinos con los que se

interactda en cada caso. Los
datos estin expuestos en la takbla ITII.14.

Como pusde verse la configuracidn de combinacidn y la de
coaexistencia tienen el mismo numero de vecinos para cada alcance
hasta s, de maner a gque para estos tres alcances ambas
configuraciones sSon degeneradas en la energia.
rompe a favor

LLa degeneracidn se

alcance \J B..

de la combinacidn hasta Un fendmeno
semaejante a este ocurre en los demds casos de degeneracidn.

Tabla IIX.1q4

Poblacicnes de las d4distintas

veclndades de los patrones de la

figura IIXI.8.
alcance combbinacion cobertura 1.2 cobertura 1.3 coexistencia

=3 2 4 =2 2

= =2 4 (o] 2

= a2 o 4 2

1=} 2 4 2 3
es

Esta caracteristica de la degeneracidn para alcances cortos
comin a las tres tablas

que aestamos

estudi ando, en otros
aspectos cada una de las coberturas se comporta de manera un poco
distinta,

en la tabla correspondiente a 2.8 vemos una dominancia



Figura IXX. © configuraciones para cobertura
275, La a os la conjeturada por Cocho et al v
que aparece para la mayoria de Las

interacciornes.

de la configuracidn de combinacidn conjeturada por Cocho et al,
sobre todo hacia las interacciones de caida rdpida y~-o largas.
También aparece una especie de configuracidn de transicidn . Ambas

fueron representadas en la figura III.9.

w

Figura IXX. 10 Configuracidn dominante para

cobertura 2-7.



En la tabla
tendencia a

la configuracidm de
del

correspondiente a cobertura 2.7 también hay una
alcance

Y E=28 aumentoc
interaccidn, pera la

combinacidn, con el crecimiento
en la rapide=z de caida de l1a
transicidn pasa por zonas donde domina la
coexistencia de fases o algun otro tipo de configuracidn.

Esta tendencia de las configuraciones de combinacidn parece
perderse en la cobertura 2-9. En esta cobertura la =zona Qe
degeneracidn alcanza hasta tres pasos de red,

pero despuds de ella
Sse pasa al patrdn de la figura IIT.al.

que se ha roto con el

En esta figura pareceria
empalme de celdas
coberturas 14 ¥y 1.5,

correspondientes a las

Sin embargo una observacidn mias cuidadosa de
esta configuracidn muestra Que en ella se muliiplicaron estos
empalmes, tal como he recalcado en la figura IIT.11 al marcar los
bordes de las celdas, donde

se nota que cada celda de 1.5 sea
encuentra rodeada por celdas de 14 y viceversa.

I1T.6. Conclusiones.

Dos son las conclusiones esenciales que podemos obltener de los
resultados gntes expuestos ¥y su discusidn,

la primera concierne a
las conjeturas de Cocho et al sobre las soluciones del problema
gque nos ocupa, gque pasSo a recordar: encontrar las configuraciones
de energiaminima de particulas gque interactdan con un potencial
repul sive, monotonicamente decreciente y convexo;
resul taron fundamental mente

estas conjeturas
correctas,
existe una mayor

aunque Sse mostrd: que
riqueza de resultados, Yy Qque el potencial a
‘.
FEEA LTINS del cuwd v~ NALILdas €5 el doepbla Dabe olferve v las
e bir Wl wuedl sk ol ik e W3 i Edad e . it  tvambmr o ygream 3 wes
nuevas configuraciones encontradas (para 1.6, 1.7, 1.8 ¥ 27893 son
realizaciones mis ricas, mis complejas,

de la idea bisica de Cochoa
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Figura IIX. 34 Hermoso patrdn para zre, Nolese
que el acople de laa celdas de 14 v LIS e da
-n dos direcciones, eosto Y debe a que las
-
celdas todos sus lados itgualea.
Comparease con la figura . o que era ta
conjeturada por Cocho et al.



et al. de juntar las celdas

—obtenidas para algunas coberturas— por
sus lados comunes.

La otra conclusidén

importante que podemos sacar,
debe

tener mucho cuidado

es que sea
con el corte del alcance de la
interaccidn. En el caso de las coberturas 1.g este corte provocd
las configuraciones andmalas, en el caso de coberturas Jdel tipo
prqg produce degener acidn. Esto puede ser

importante
simulaciones de diagramas de fases por

para
método de Monte Carlo., en

los cuales se proponen en la mayoria de los casos alcances cortos
como modelo de interaccidn.



Capitula IV.

Comparacidn con resultados experimentales.

IV.1. Introduccidn.

lLa comparacidn de los resultados tedricos descritos en el
capitulo anterior con resultados experimentales referidos en la
literatura no resultd facil, para dar un ejemplo de esta

dificul tad puede observarse que de las 28B4 superficies reportadas

en el Surface Crystallographic Information Service de
{MaclLaren et

1987
al.. 19871, 102

corresponden a substratos que sSe
pueden modelar comoe redes cuadradas, Yy en la inmensa mayoria de
estos los adsorbatos estidn en cobertura 1

o 1.2, sdlo cuatro
tienen coberturas menor es: dos de 13 Y dos de 1.5,
Afortunadamente existen los trabajos de Muiller et al. IMiller et
al. ., iL982-1889], realizados por un

Srupo [= =2 investigadores
alemanes gque a partir del estudio de la reconstruccidn de
superficies por efecto de adsorcidn, se han interesado en la
aparicidn de estructur as de

adsorbatos a coberturas bajas. El
sistema gue han estudiado es la adsorcidn de elementos alcalinos
en l1a superficie de metales de transicidn, han

obtenido
superestructuras para varias de estas superficies,

Yy aquellas en
gue la adsorcidn se realiza =sn los llamados sitios * “hoyos™"*
coinciden con nuestros resultados.

En la siguiente seccidn repasaremos

brevemente el
experimental,

sistema
el dispositive de estudioc, Y los resul tados
+ Tesvrcas & tc g Lo
c v ale s T v c - £s v > -t oA
'::'.:qga:.\- PNV ¥ Y _,7— LAasRW B tam Wi wwmibaa v uy‘;{-:.. ke

restc vyiovaes
Lemw i v

e L & e v
son de discusidn y conclusiones.
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IV.2. Los trabajos de Miudller et al..

La
metales
por las

de alta

adsorcidn de elementos alcalinos sobre superficies de

de transicidn, se ha estudiado desde hace mucho tiempo,

propiedades de las superficies asi tratadas como cdtodos
emisidn., Esto se debe a la propiedad que tienen los dtomos

alcalinos, de reducir la funcidn de trabajo de las superficie
metilicas. En la figura IV.1 puede verse para sodio adsorbido
sobre la cara (1000 del niquel, la evolucidn de la funcidn de

.2 3 - 5 .& .7 .8 .9
Atomic Covernge
Ni {100) + Na
T ——— .
—
”
L .‘I .2 ) ) ..; .6 . .7 .8 .9 I.‘a () L2 T.‘} 1.e X3
. .n 2 10-'3 {o10misem?)
Figura V. s Evolucidn de la funcidn de Lrabajo
de sodie adsorbido sobre la cara 100> del
riguel. ta curva tiena una primera parte P
que cae casi linealmente, reduciendo decpuoes
=u velocidad de caida hasta posar a

incrementarse.
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trabajo con ]l crecimientoc de la cobertura, hay en la evolucidn dos

partes: de cobertura cero a apoerximadamente 0.135, la grafica decae

de manera casi linmneal, en la segunda parte el decaimiento es mds

lento hasta llegar a convertirse en un crecimiento.
Tal fforma de la funcidn de trabajo se explicaria por lo

facilmente que pierde el elecirdn de valencia el dtomo alcalino,

cediendolo a la superficie metdlica cuando el Hdtomo es adsorbido.

Esta ionizacidcn provocaria un decremento local de la funcidn de

trabajo en zZonas cercanas al adsorbato [Bonzel 18987]1. Mientras 1la

cobertura es baja —primera parte de la grifica de la. figura IV.1-

la caida de la funcidn de trabajo seria directamente proporcional

al 4drea influida por los adsorbatos. Al aumentar la densidad de

ad=sorbatos se provocaria un regreso de los electrones de valencia

hacia el adsorbato, que se reflejaria en el cambio de

comportamiento de la funcidn de trabajo. que amortigua su

decremento ¥y eventualmente se incrementa.

Lo importante para nosotros es gue la ionizacidn provocaria

la formacicdn de dipolos, uno de cuyos extremos seria la carga

positiva del adsorbato, y el otro su carga imagen en la superficie

metdlica. Los dipolos interaccionan entre si como el inverso del

cubo de la distancia qgque los separa, Yy lo mis importante: su

interaccidn es de largo alcance. Por todo lo anterior tendremos en

estas superficies la formacidn de patrones para coberturas bajas,

‘aproxi madamente hexagonales.

El dispositivo experimental., gque se describe en los varios

articulos de Miuller et al., consiste de una cdmara de alto wvacio

con un egquipo de LEED y otro de espectroscopia Auger, un cristal

del sustrato ¥y una fuente del alcalino. El cristal del sustrato
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con un 99. Q0 de puraeza, ©os bombardoeado por un ha=z= de ifiones do
argdn durante 30 minutos, ¥ luego calentado a 1300K, cuande las
medidas de esmpectroscopia Auger seffalan que no hay contaminacidén
detectable se enfria a aproximadamente 100 o 120K. Esta atima

maniobra es importante pues permitird la formacidn de patrones a
cobertura baja al reducirse la agitacidn té&rmica. Bl caesio eos
introducido por un tuboe diriguido hacia la muestra, y cuenta con
un interruptor para controlar el haz; aungque es importante indicar
que no hay un verdadero control

de la coberura producida en la

superficie metdlica, la cobertura se infiere del anidlisis de los
patrones de LEED, que el equipo colocado dentro de la cdmara

permite ir observando ¥y grabando.

Son cinco los reportes producidos por el grupo de Midller
para este sistema; el mas interesante es =21 peniltimo (Besaoald et
al., 18871 por la construccidn gque hacen del diagrama de fases del
Cs/RhC100D ¥y su simulacidn por Monte Carlo. En el primer trabajo
CMGller et al., 1882) se estudid el efecto gque sufren superficies
de iridico, platine ¥ oro bajo la adsorcidn de cesioc. Andlisis gue

fue motivado porgue las superficies de ciertos materiales pierden

la estructura del bulto debido a la reorganizacidn de los enlaces
-~
libres gque gquedan al descubri.lla,

esta reconstruccidn desaparece

cuando se adsorbe algun otro elemento en dicha superfice. En los

casos que estos autores estudiaron no hubo regresoc a la estructura

‘del bulto, ¥y ademds se detecto entre los diferentes patrones de

los adsorbatos uno correspondiente a cobertura 1-4 Cfigura
Iv.2.ad.

Nétese gque este patrén coincide con nuestros resul tados

para dicha cobertura.



Figura IV. 2 Patrones formados

durante la
adsorcion de coesio sobre la cara [$8-2-31 det
iridio. =L Snico donde se respeta ol registro
- a, el cual coincide con rnuestro resultade
pora cobertura 1Lre. (Tomado de Muller ot ‘al.,
1082).
En su segundo trabajo [(Heinz et al., 1e85] estos autores

reportan la adosorcidn de potasio sobre la cara C100D de iridio,

la diferencia con el estudio anterior es que el protocolo

experimental se centra en la biusgueda de las superestructuras gque

forman los adsorbatos, ¥y pasa a segundo planc el problema de la

reconstruccicdn de la superficie del sustrato. En la figura IV.3

‘hemos reproducido los patrones de difraccidn obtenidos Yy su

interpretacicon, las superestructuras =s=e han construido bajo dos

sSupuestos, que la adsorcidn se realiz-a de preferencia en los

sitios hoyos, ' Sue la densidac sobre la superficie crece

linealmente con el tiempo de exposicidn al potasio. IL-a ultima
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Figura IV. 3 Palrones de adosorcidn de poLasic
sobre la cara 1O O del iridio:. Las .. euatre
coberiuras donde ol enlace occurre =élo on un
tipo de sitioc, coinciden con ruestros
resultadoa. <¢Fomado de Heimnz et ol., sves.

hipdtesis

es particularmente importante para inferir
1.3,

el patrdén de
que de otra manera podria interpretarse como un patrdn de
2.6,

Esta superestructura es la dnica que no coincide con nuestros
resul tados, v se debe

a que

hay adsorcidn en los sitios
*Upuente’’, =sitios que se encuentran entre dos dtomos del sustrato
Y Qgque no fueron tomados en cuenta en nuestros caAlculos. Es
importante observar gue no reportan superestructuras entre las
coberturas 1.8 vy 1.5,
El siguiente trabajo de este

grupoe S realiza para la
‘adsorcidn de cesio sacobre la

cara C100D e
al.. 19873,

al. ,19871

rodio
(Besold et

{Heinz et
la Jdiferencia con respecto al
sistema anterior comnsiste en los tamafios del cesio y el potasio,

pues el Ultimo es menor Yy puede adsorberse hasta cobertura 1.2, lo
cual no pasa con el cesio. Los patrones de adsorcidn resultantes

7S



puedon verse en la figura T V. 4. Se
resul tados de potasic sabre

iridio,

A

(Y "XCI";
fo ¢

T eer
cl2V2. eV2IR LS.

repiten en

lo esencial los

Yy tenemos coincidencia con los

. o\
© e.0l33
lZﬂ-ZAm\—E_LS' (hex]
Figura IV. & Fatrones de adsorcidn de ceaic sobre
redio (100, NOtese que oy ausencia de
wstructuras para coberturas LS W Ls?, al Lgual
que sucede on 1a figura anterior. ¢Tomado de
Bescold et al., sva?
patrones donde i1a adsorcidn se realiza en los
Nuevamente no se

reportan patrones para
importancia de este trabajoe radica,

sitios hoyo.

coberturas 1.6 y 1.7. La

en gue se construys el diagrama

20



de fases experimental del sistema “—mismo que reproduci mos en la
figura IV.S — a partir de medir la intensidad de los puntos de’
difraccidn, ubicando las lineas de transicion con los puntos de
inflexidn de las graficas de intensidad contra temperatura (wver
figura IV.E6GD>.

Cs / Rb {100}
LATTICE GAS

(233 = 5) K

Figura IV. S Dliagroma de fases sxperimental Ppora la
adsorcidn de cesic sobre ta cara [IC-1-3} del rodioc.
L.om rimeros 1, 2, a, v [ imndican zoras con las
estructuras de 16, 1r5, 1-e v 173 de la figura
IV. 4. Lo zona - corresponde a mezcla de lLas celdas
de cobertura 1-e v 1,3, Las zZonas s, K4 v a indican
s:.apo structuras donde no se respeta el registro
Las zonas sombreadas son regicres de coexistencia
de diferentes foses. (Tomado de Besold @t al.,
1087,



* T T —

*0 x0 . . m = Tiv
Figura IV. & Curvas de intensidad contra
temperatura para dos facses del diagrama IV.S.
punto de

, ~
inflexion senala la fromtera de fase.

En este diagrama se sefald la ocurrencia de las diferentes
superestructuras, las zonas sombreadas corresponden a coexistencia
entre las diferentes fases,

Yy alge interesante es la zona numerada
comeo 4 que indica transicidn entre los patrones de 14 y de 1.3
Tambi en se reportan en el articulo de 1987

{Besold et al., 198371
un par de cilculos. gue pasaremos a comentar despuds de mencionar
el ultime trabajo experimental de este grupo.

El
‘Publicade [Vorn Eggeling et al.,

Ultimo articulo
en dilucidar

1989]1 se ocupa —entre otras cosas-—
el sitio de adsorcicdn del cesio en el rodio para 1a
superestructura de cobertura 1.4 Cver figura 1IV.4D); para ello se
hize un andlisis muy cuidadoso de las intensidades ¥y se realizaron

lo cilculos necesarios para discriminar

entre los distinto sitios

s



de adsorcidn posibles (ver figura IV.7D.

concluyendose dque el

‘nollow brjdge t?p
l i

Figurao ™v. 7

oms tres

powibles siticm de
enlace. (Tomade de Von Eggeling et al., ipaps.

enlace ocurre en el sitioco hoyo. Gracias a este trabajo es posible

interpretar con mayor seguridad los patrones de LEED, que hemos
estado discutiendo.

Pasemos a comentar el trabajo tedrico de Mlller et al.

{Besold
et al. . 19871 . su intencidn fue mostrar que los adsorbatos
interaccionan dipeoelarmente. Inicialmente se intentd simul ar el

‘di agrama de fases, para lo cual se model o el sistema con una
interaccidn: addipolar, esto es que depende como el inverso del cubo
de la separacidn entre los adsorbato=s; bl independiente de la
cobertura; cdpor parejas. despreciando la interaccidn de Llerceros
vecinos; ¥ dd con alcance hasta el ltercer vecino, de manera que la
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configuracidn de 1.8 queda fuera de la simul acidn.

Esta dJdltima hipdtesis

se considero al advertir qQue un par de
tedricos japoneses { Kaburagi., 123783 [LKanamori Yy ¥Xaburagi. 13831,
habtian estudi ado las configuracionses sobre la red

cuadrada de
particulas que interaccionan hasta el tercer wvecino.

Para el caso de
interaccidn repulsiva ¥ con rapidez de caida mayor a la coulombiana,

sus configuraciones de energia minima predicen los patrones de 1.2,
14 ¥ 185 de Mdller et al.. Es importante anotar que estos tedricos

indican que es muy dificil de extender su método de cilculo mds alla
del tercer wvecino.

o
-
"

LATTICE GAS

G

o
"
o

T

o
o
a

° .Wﬁﬁl

(ve x vEjR27°

I(llxxl.LlL‘\"L'l"llll‘f\xll
. 0.1 0.2 0.3 0.3 0.t [c]
.
° Figura v.a Diagrama de fases obtenido mediante
e&lculos de Morte carlo,

pora interaccidn

dipoler con un alcarce haata el tercer wvecino.

Comporese con el diagroma de la figura Iv.s. [Towearén da Bresld b af l‘til)
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El diagrama obtenido de la simulacidn de Monte Carlo de Miiller

et al. . lo hémos reproducido en

la figura IV.B, como puede verse
recupera pocas caracteristicas del diagrama experimental Cfigura
IV.S5D, ¥ en cuanto a las superestructuras Unicamente encuentra las

de cobertura 1.4 v 1-/'5.

Despudés de esta dificultad, el grupoc de Midller realizo cidlculos
de campo promedioc, modi ficando

el modelo a partir de considerar

enlace en los sitio puente y tope Cver figura IV.7) y dando un tamafio

a los adsorbatos de acuerdeo con el radio del cesio y el potasio.
Obtuvieron todas las superestructuras, pero perdieron alguna

somajanza con @l diagrama de fases experimental.

La conclusidn final de sus resultados con el campo promedio es
que la interaccidn di polar explica la serie de superestructuras

encontradas.

IV.3. Discusi Sn.

La existencia de estos resultados experimentales es de la mayor

importancia para nuestro trabajo, pues muestra que hay condiciones en
que aparecen las superestructuras que hemos predicho. las
superestructuras coincidentes con las nuestras son las
correspondientes a coberturas 1.2, 1.4, 1.5 y 18, ¥y es importante

anotar que la nuestra es 1la primera prediccidn tedrica de l1a

configuracidn a 1.-8. No se coincide con la superestructura de 1.3

‘Porque para el sistema experimental ocurre adsorcidn en los sitios

Puente. Y como hemo=s enfati-ado no se reportan patrones para

coberturas 1.6 y 1.7. Todoe lo cual constituye un rasge de lo mds

interesante. Si contempl amos el di agrama de fases experimental .,

observamos que en esta region se reporta desorden, por otra parte los
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resultados de la inspeccidn exhaustiva muestran que tanto para 1.6

como para 1.7 los patrones son mds complicados que los obtenidos para
las coberturas restantes. En el caso de 1.7 la celda md nima es
formada por la combinacidn de las celdas correspondientes a 16

18, para 16 la confdiguracidn depende del alcance de la interaccidn

Y puede tener una forma aun mds complicada que en 1.7,

Otra caracteristica experimental que resulta interesante, pero
obscura. es la transicidn entre las di ferentes coberturas
encontradas. En el experimento de potasio sobre iridio se menciona

que la transicidn es una mezcla microscdpica de las estructruas entre
las gque se efectda, sin embargo en cesio sobre rodio el efecto parece
circunscribirse a la zona entre las cobertuas 1.4 ¥y 1.2, Aclarar este
punto es muy importante , pues -de acuerdo con nuestros resul tados-—
=i la transicidn se diera por mezcla microscdpica aleatoria, el
alcance de la interaccion seria de dos pasos de red Ctercer vecinod y
entonces no se podria explicar la aparicidn del ordenamiento de los
adsorbatos con una cobertura de 1.8, Si el radioc de la interaccidn es
mas largo, como parece indicar la existencia del patrén  de 1.2,

nuestros resultados seflalan que deben exitir también patrones para

coberturas intermedias a las estudiadas, en particular la de 2-9 ¥y
las de 1.5 y 1.7. La razdn de no encontrarlas puede ser que 1la
temperatura sea demasiado alta para permitir esos ordenamientos., o

que no se examind con suficiente cuidadeo la regidn intermedia a las

‘coberturas estudiadas.

Finalmente. refiriendonos a la conclusidn principal del articulo
de 1887 de Mildller et al.: *“*la interaccidn respulsiva dipolar explica
la secuencia de superestructuras observadas’', considero gque debe ser
tomada con cuidado. Pareceria que el conjunto de resultados tanto
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experimentales como tedricos confirman

que la interacidn en cuestidn
(=14 dipalar., pero debe advertirse que si ien la serie de
superestructuras son consistentes con la interaccidn dipolar no son
exclusivas de esta. No hay razon, ni

en los trabajos de Kanamori vy
Kaburagi. ni en los nuestros que permita distinguir entre =i las
superestructuras producidas por distintas interacciones, siempre vy
cuando decaigan igual o maAs rdpidamente gque la dipolar,

Yy dado que la
simulacidn realizada por Milller et al. con método de Monte Carlo
fallo, no contamos con ninguna comprobacidn de que la interaccidn

entre los adsorbatos de estos experimentos sea dipolar.

Seri necesarico un mayor trabajo tanto tedrico como experimental

para aclarar la forma de los potenciales de interaccidn entre los
adsorbateos, en este caso

consideroc que un primera linea de accidn

seria realizar la simulacidn del diagrama de fases, utilizando un
potencial dipolar de alcance mds largo, pues como vimos en el
capitulo anterior el corte brusco en el alcance de la interaccidn
provoca configuraciones con poco sentido fisico,.

que pueden estar
viciando la simulacidn.

IV. 4. Conclusiones.
Es una circunstancia afortunada la realizacion de los
exper i mentos de Muller et al. en

que estudian la adsorcidn de
alcalinos sobre metal, ya que sus resultados permitieron comprobar
.par te de las configuraciones encontradas tedricamente. E=s una
circunstacia afortunada.

pues nuestra investigacidn no fue planteada
pensando en algun arreglo experimental, sino como una extensidn a dos
dimensiones del trabajo de Pokrovsky ¥y Uimin.

Como puede verse de las figuras reproducidas en este capitulo,
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cuatro de las doce superestructuras encontradas en nuestros calculos
Ltienen su contraparte experimental.

Las configuraciones coincidentes
corresponden a coberturas 12, 1.4, 15 Y 18, No tenemos
coincidencia para 1-3 y 2-95 . casos para los cuales los adsorbatos
ocupan sitios puente en la red que no pueden ser descritos por
nuestros cdlculos, esto también se aplicaria a 2-7. En 1.8 y 1.7,

no
existe contradiccecidn con los resultados experimentales,

puesto que no
encontraron configuraciones pPara esta coberturas, 1o que puede
explicarse como consecuencia del mayor grado de complejidad de las
superestructuras correspondientes a esas coberturas. Finalmente

predecimos superestructuras en coberturas todavia no estudiadas como
18 y 1,10,

En cuanto a la comparacidn con otros meétodos tedricos, Somos
capaces de calcular interacciones de mayor alcance que las
consideradas por Kanamori y Kaburagi, y predecimos la configuracidn

de 1.8 que tampoco pudo ser tomada en cuenta por el campoe promedio de

Muller et al. De pPaso damos una Pposible explicacidn a las

dificultades de este uUltimo grupeo con la simulacidn del diagrama de

fases por meétode de Monte Carlo,

al advertir que el corte brusco en
el alcance de la interaccidn produce configuracionse andmalas que

pueden viciar los cialculos.

se



Capitulae V.
Conclusi ones

finales Yy perspectivas
v.1.

Conclusiones.
El

praoblema que provoced la investigacidn
tesis,

reportada en esta
fue validar mediante un cilculo nNnuméErico las conjeturas de
Cocho et al. .,

con respectio a las configuraciones de minima energia
para particulas situadas en los vértices de una red cuadrada, Vv
que interactdan via un potencial repulsivo,
monotdnicamente vy convexo.

decreciente
como

Cocho a@t al.
una continuacidn de la version
analiticamente por Pokrovsky y Uimin.

En el

se plantearon el problema

unidimensional,

resuelta
curso

de

resol ver el
diversos

problema
de

soluci édn: el enfriamientoe
buisquecdia numérica y la inspeccidn exhaustiva.

hemos desarroll ado
meétoados con memoria,

la

El mias acabado y en
cuyos resultados podemos apoyarnos para concluir esta
inspeccidn exhaustiva,

tesis, es l1a
v consiste en exami nar
configuraciones correspondientes a una cobertura,
interaccidn ¥y un dArea dada.

trabajo

todas las
un
Este metodo tiene como

ccnfiguraeién
estructura Jdiperiddica,

Ppotencial de
que la

hipdtesis de
de minima energia tiene una
Ppara su periodicidad,

Yy como se puede escogern dos direcciones

las celdas cuya repeticidn llenaran el plance
se pueden tomar como paralelogramos.

El algoritmo de trabajo se construye a partir de este Gltimo
hecho: se revisan,

PpPara areas sucesivamente mis grandes,
los

todos los
paralelogramos consistentes con un drea dada, ¥y se permiten todos
ordenamientos posibles al interior de las paralelogramos,
calcul ando para cada ordenamiento la energia correspondiente.
revisidn nos permite encontrar

Tal
la configuracidn de menor

energia
29



hasta un aArea dada. El algoritmo tienen la ventaja de permitir
cual quier tipo de interaccicon entre las particulas, Y la
desventaja gque el numero de casos a revisar crece -—-hasta donde
hemos estudiado— exponencialmente con el tamafio del Area bajo
estudio.

La conclusidn principal que sSe obtiene de los resultados
consegui dos con 1a inspeccidn exhaustiva, es que las
configuraciones de energia minima dependan del alcance de la
interaccidn,

su tendencia general tiene la geometria conjeturada

por Cocho et al., tanto en la forma para cobertura 1. J<Jfigura
.85, como la propuesta de estructura de las soluciones Pprqg
construidas a partir de combinaciones de las celdas solucidn de
otras coberturas. Las di ferencias con esta tendencia general
ocurre de dos maneras: ad hay una mayor riqueza de resultados, en
particular para las coberturas 1.6, 17 1.8 y 2,-9; ¥y bBD) aparecen
las configuraciones andmalas Cver capitulo IIIs, mas como
artificios del tipo de cdlculo gque como estructuras Probables
fisicamente. Es importante tambiédén indicar gue las conjeturas de
Cocho et al.,

adgquiere la validez general que hemos comentado, a
partir de interacciones que decaigan igual o© mias rapido gque la
interaccidn dipolar.

La comparacidn con resultados experimentales Yy con otros

cdlculos tedricos fue particularmente satisfactoria. En cuanto a
'los primeros,

porque pudimos ver gque los patrones que encontramos

tienen realizacidn material, esta realizacidn se dioc para la
adsorcidn de elementos alcalinos sobre metales de transicidn,

sistema para el cual se sospecha que el mecanismo de enlace entre
los adsorbatos y el sustrato,

lleva a una interaccidn dipolar. Las



configuraciones obtenidas experimentalmente en

que se respeta el
registro d(donde la adsorcidn ocurre dnicamente en un tipo de
=jitiod para coberturas 1.8, 1.4, 1-8 y 1-.8;, coinciden todas con
los patrones que encontramos, teniendo ademis

Nningutn antecedente tedrico para la de 1.8.

tipo de

que no existia
No se reportd ningudn
configuracidn para coberturas 1.6 b i.~7», Y nuestros
resultados muestran que las configuraciocones para estos casos son

mis complicadas.

cuestidn que podria exp;icar el que no se detecte
Por otra parte, al comparar con otros trabajos tedricos,
podemos decir que al extender

tercer

nuestro cidlculo mucho, mas allid del
vecino,

Y tomando en cuenta otras S6 formas de potenciales
del

tipe 117, obtenemos

dos conclusiones

muy
primera es que la interaccidn dipolar

importantes, la
es una condicidn necesaria
pero no suficiente para el conjunto de superestructuras encontrdas

por los experimentales. Ademas, la prediccidn de la configuracidn
de cobertura 1.8 para un radio de interaccidn necesariamente mayor
a dos pasos de

red, conduce

a la existencia de patrones
intermedios en la transicidn entre las distintas coberturas
encontradas por Mtil 1l er et al., en

particul ar

encontramos
correspondiente a cobertura 2.9,

uno

que sSse caracteriza por incorporar
en dos forma de

sol ucidn 1lineal
III.11D.

direcciones la

Cver figura

Sin embargo la consecuencia mas importante de haber comparado
‘con los resul tados experimentales,

es Jque han surgido nuevas
interrogantes: _ es posible encontrar

a traves del estudioco de las
mi ni ma

configuraciones de energia entre los adsorbatos,
informacidn acerca de su interaccion? cdmo se puede estudiar la
Lramnsicidn entre las diferentes

configuraciones? ses posible



incorporar los sitios puente vy toge a la inspeccidn exhausitiva?

cAue otras redes seria interesante estudiar mediante la inspeccidn

exhaustiva? ;cuidl es el diagrama de fases tedrico gque surge de

considerar interaccidn dipolar con mayor alcance que deos pasos de
red?.

V. 2. Perspectivas.

Las tareas mas accesibles que podemos emprender a partir de
la realizaciodn de esta tesis parten de las preguntas con que
terminamos la seccidn anterior. No=s parece que resulta factible

repetir los cdlculos

para la

red -triangular, e incorporar al

)
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Figura V. s

Patrones de adsorcidn de wodio sobre la
cara (120 del tungsteno. a cobertura 1. b
cobertura 1.6, c cobefura 14, a cobertura 1,3, =3 £
g v h patrones fuera de registro.
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calculo 1o sitios puentes y topes; mis dificil sera construir

el
diagrama de fases de

interaccidn dipolar con alcance largo.
Puede ser

interesante realizar la inspeccidn exhaustiva para la
red vriangualr. Pporque permitiria comparar los resultados que se
obtuviesen con otros resul tados experimentales

v tedricos, en
particular existen reportados patrones de adsorcidn de sodio sobre
la cara 1100 del tungsteno [Medvedewv et al. ., 197013,

donde aparece
la secuencia de superestructuras correspondientes a coberturas 1.6,

1.4, 1.3, 3/8; Yy -8 Cver figura V.1); Kanamori vy Kaburagi intentaron
explicar estds patrones , asi como la ausencia de patrédn a 15, a
traves de int.:roducir correcciones a la interaccidn dipolar [Kanamori
¥ Kaburagi, 18771.

Si examinamos los resultados para red triangular

reportados en el apéndice A, encontramos que para cobertura 1.5 la
configuracio’x{ se compone de las celdas solucidn de 14 y 1.6,

al
igual que sucedid con 1.7 para la red cuadrada,

de tal manera que si
confirmamos el mismo tipo de resultado a travas

de la inspeccidn
exhaustiva. mostrariamos que basta la interaccidn dipolar

resul tados de Medvedev et al.,

para
explicar la secuencia de pues la
ausencia de estructura de adsorbatos a 18 seria debida a su mayor

complejidad.

La consideracicdn de los sitios puente y tope en la red cuadrada
—ademis de los sitios hoyo— puede hacerse a partir de decorar la red

cuadrada, tal como se muestra en la figura V.2, El algoritmo de
cdlculo seria esencialmente el mismo, sSdlo que para cada cobertura
habria que considerar tres tipos de punto fijo: 1 hoyo, el puente vy

el tope., evaluandose muchas mas combinaciones para cada cobertura,

de manera que haria falta un programa de

calculo
Finmnalmente hay gque observr gue Miller et al.

mas rapido.
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Figura v.z Descomposicidn de la red cuadrada para
Lmalair los trew sitice de enlace posible. =L
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ningune Jde sus articulos alguna relacidn entre las energias de
enlace de los diferentes sitios, lo que deja dos pardmetros sueseltos
gque es necesario acotar.

En cuantso a la simulacidn del diagrama de fases,.
sera concebir

lo 4Aificil
algun tipo de parametro de orden. Una posibilidad sera
simular la difraccion de electrones que sucede en LEED,

Suna Lransformada de

efectuando
Fourier de las configuraciones en  las
configuraciones gque va generando el Monte Carlo, existen discusiones
tedricas a ese respecto (Lu, 19801 y un antecedente para un sistema
muy simple en gque s=dlo aparece la estructura coclC2x2D
187S),

[Doyen et al. .,
sin embargo en nuestros casos tomar

come parametro de orden



la transformada de Fourier de los distintos estados ordenados puede
ser muy complicado,.

por todos los diferentes arreglos en gque pueden
darse estos estados.

Por todo lo anterior hay que evaluar con cuidadeo @l grado de
difjcultad de estos proyectos=s, para continuar la investigacidn
iniciada en esta tesis.
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Apeéndice

Configuraciones de energia minima para la red triangular.

Las configuraciones gque a continuacidn reproducimos, fueron

encontradas con el métode de la busgqueda numeérica Ccapitule IXID,

que utiliza la fédrmula que relaciona las coordenadas de los lados

de un paralelogramo con sSUu drea

Area=x —3C
1y2 2y1.

para explorar todos los paralelogramos consistentes con un Area
Ccorrespondientes a una coberturad dada, calcular la energia de

cada configuracidn generada por la repeticidn en el plano de los

susodichos paralelogramos, ¥ seleccionar la de menor energia.

Despues se agrupan todos los paralelogramos seleccionados,

asociados a coberturas distintas, que tienen lados de igual

longitud, para investigar =i las configuraciones generadas por

estas parejas, o por su coexistencia de fases, cuestan menos

energia que las de un sdlo tipo de paralelogramo.

En las siguientas piginas Utnicamente se dibujan los arreglos
resultantes de la comparacidn anterior. Como puede verse cuatro

coberturas tuvieron como configuracidn de energia minima las de

los emparejamiento=s, las de 1.5 y 114 por parejas, la de 111 y

1717 con coexistencia de fases.

Para conf{irmar estos resul tados hay que aplicarles la

inspeccidn exhaustiva.
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