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En este trabajo se estudia en forma teórica la cińetica de adsorción-desorcíon con ḿultiple ocupacíon de sitios. El problema se formula en
el marco del modelo de gas de red cinético para una red unidimensional. Por medio de las llamadas reglas de evolución local se obtiene el
conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas que describen la evolución para las funciones de correlación. Mediante el uso de clausuras
de campo medio (m, n), que permiten el truncamiento del sistema de ecuaciones, se obtiene el comportamiento cinético de los observables.
Como resultado de esto se analizan las propiedades de equilibrio, la aproximación al equilibrio y las propiedades de no-equilibrio para la
especie adsorbida, a través de las isotermas de adsorción y los espectros de desorción t́ermica programada (DTP) para adsorbatos móviles e
inmóviles.

Descriptores:Modelos de cińetica de superficie; cińetica de adsorción; difusíon superficial; espectrometrı́a de desorción t́ermica.

The adsorption-desorption kinetics with multiple site occupation in a one-dimensional network is formulated in the framework of the kinetic
lattice gas model. The kinetic equations that describe the time evolution of the correlators are obtained by use of the so called Local Evolution
Rules, that take into account the adsorption, desorption, and diffusion of the adsorbed molecules. After truncating the infinite hierarchy of
equations, different cases are analyzed. Equilibrium solutions are obtained and the exact expression for adsorption isotherms as well as the
nearest-neighbor correlations are presented. The asymptotic approach to the equilibrium is also discussed. Finally, we analyzed the desorption
kinetics throughout the thermal desorption spectra.

Keywords: Models of surface kinetics; adsorption kinetics; surface diffusion; termal desorption spectroscopy.
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1. Introducción

El estudio de la cińetica de adsorción-desorcíon en sistemas
gas-śolido es un problema de gran interés motivado principal-
mente por las potenciales aplicaciones, que cubren una gama
muy diversa de procesos, desde el crecimiento de cristales
hasta la cat́alisis heteroǵenea. El desarrollo de ḿetodos ex-
perimentales, tales como la microscopı́a iónica de campo o
la de efecto t́unel, han abierto la posibilidad de monitorear
las reacciones quı́micas en las superficies de los catalizado-
res met́alicos en tiempo real con aproximación at́omica.

La teoŕıa de la cińetica de adsorción-desorcíon sobre su-
perficies homoǵeneas está bien entendida [1-4]. Uno de los
métodos téoricos usados en el análisis del problema es el mo-
delo de gas de red cinético (MGRC) aplicado a la capa ad-
sorbida. Este ḿetodo se desarrolló en analoǵıa al modelo de
Ising dependiente del tiempo para sistemas magnéticos, intro-
ducido originalmente por R.J. Glauber [6,7]. Ambos métodos
utilizan la aproximacíon basada en la ecuación maestra. En el
MGRC, la adsorcíon, desorcíon y difusíon se introducen co-
mo procesos markovianos. Para poder solucionar la ecuación
maestra se han introducido diferentes métodos como matriz
de transferencia, grupo de renormalización o teoŕıa de pertur-
bacíon, los cuales permiten obtener la evolución temporal de
los diferentes momentos relacionados con la distribución de
las part́ıculas adsorbidas sobre la superficie.

En otros formalismos, se deriva directamente un conjunto
de ecuaciones de movimiento para las funciones de correla-
ción paran-sitios, el que debe truncarse usando algún esque-
ma de clausuras, como la aproximación de Kirkwood [1,2],
y aśı obtener un conjunto finito de ecuaciones diferenciales
acopladas. Este ḿetodo es efectivo si el adsorbato permanece
distribuido de manera homogénea sobre la red.

Para sistemas unidimensionales se conocen varios resul-
tados exactos [1,2]. La introducción de las aproximaciones
de clausura de campo medio permite el tratamiento del pro-
blema y su extensión a mayores dimensiones.

A pesar del gran ńumero de contribuciones en el tema, en
la mayoŕıa de ellas se considera que las partı́culas de la espe-
cie adsorbida ocupan, al adsorberse, unúnico sitio de la red.
Sin embargo, en numerosos sistemas gas-sólido, esta condi-
ción no se cumple. En efecto, la adsorción de moĺeculas ḿas
complejas, tal como hidrocarburos de la formaCmH2(m−1)

adsorbidos en zeolitas o en carbones activados, ocupan más
de un sitio adsortivo [8,9]. Existen en la literatura muy pocas
contribuciones al estudio cinético de este tipo de sistema. En
particular, algunas aproximaciones se han usado para anali-
zar la desorcíon de k-meros [10] en una y dos dimensiones.
A pesar de estos resultados, aún no se ha informado de un
tratamiento general de las propiedades de equilibrio y no-
equilibrio de k-meros adsorbidos en una dimensión áun no
se ha informado. Algunos resultados generales sobre termo-
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dinámica y transporte para k-meros en redes de baja dimen-
sionalidad se han presentado en las Refs. 11 a la 14. Se ha
usado la aproximación de campo medio para estudiar el caso
bidimensional [11], particularmente, el aspecto termodinámi-
co a trav́es del ańalisis del calor de adsorción [13].

Recientemente se ha introducido una metodologı́a alter-
nativa a la ecuación maestra para analizar la cinética de ad-
sorcíon-desorcíon [15]. Esta t́ecnica, llamada regla de evolu-
ción local, ha sido utilizada cońexito en problemas de creci-
miento de interfases [16-18]. La misma consiste en monito-
rear localmente, la evolución de un sitio geńerico de la red,
teniendo en cuenta todos los cambios de estado posibles que
a él le ocurran. Posteriormente, se promedia adecuadamente
sobre el conjunto estadı́stico y sobre los sitios de la red, Ob-
teníendose de esta manera las ecuaciones diferenciales que
gobiernan la evolución del sistema. Estas ecuaciones consti-
tuyen un conjunto infinito acoplado, el cual debe ser truncado
en alǵun grado para poder obtener la dependencia temporal
de los observables.

En este trabajo extendemos el análisis presentado en la
Ref. 15 para moléculas ŕıgidas de tamãno k (k-meros) con
k ≥ 2. Las propiedades de equilibrio se obtienen desde la
cinética, y los resultados para isotermas y funciones de corre-
lación se comparan con aquellos obtenidos desde el trata-
miento exacto de la función de particíon. Los espectros de
desorcíon t́ermica con difusíon ŕapida y lenta se estudian tam-
bién para diferentes valores en la interacción lateral.

El resto del trabajo está organizado como sigue: comen-
zamos con las definiciones pertinentes a nuestro modelo de
gas de red y el ćalculo de los momentos. Considerando un
hamiltoniano apropiado para un sistema unidimensional para
las moĺeculas absorbidas, se introduce el método para obte-
ner las ecuaciones cinéticas. Finalmente, escribimos explı́ci-
tamente el conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas y
procedemos a truncarlo mediante una aproximación de clau-
sura de campo medio. El análisis de los resultados incluye
una discusíon de las propiedades de equilibrio, particular-
mente la isoterma de adsorción y las funciones de correla-
ción en equilibrio.Éstas son comparadas con las obtenidas
por medio de los ḿetodos de la mecánica estad́ıstica del equi-
librio, tal como matriz de transferencia, los resultados ası́ ob-
tenidos est́an en total acuerdo. Posteriormente, se analiza la
aproximacíon al equilibrio donde se observan dos regı́menes
bien diferenciados con tiempos de relajación caracteŕısticos.
Por último se estudian las propiedades de no-equilibrio y se
analizan a trav́es de los espectros de desorción t́ermica. En la
última seccíon presentamos nuestras conclusiones.

2. Modelo de gas de red cińetico

2.1. Definiciones

Consideremos un arreglo unidimensional deM sitios con
condiciones de contorno periódicas. La moĺecula delk-mero
se considera compuesta pork centros separados por una dis-
tancia fija igual a la constante de red,a. La variable de

ocupacíon, nj
i , (con i = 1, . . . , M y j = 1, . . . , k) pue-

de tomar dos posibles valores,nj
i = 1, 0, si el sitioi-ésimo

est́a ocupado o no por la componentej-ésima de la molécula.
Una configuracíon del sistema está especificada por el con-
junto c = {{n1

i }{n2
i } . . . {nk

i }} conteniendok subconjun-
tos{n1

i }{n2
i } . . . {nk

i } de variables. Sea, entonces,P (c; t) la
probabilidad de que el sistema se encuentre en la configura-
ción c = {{n1

i }{n2
i } . . . {nk

i }} al tiempot. De esta manera,
la evolucíon temporal del sistema se puede analizar mediante
el comportamiento deP (c; t). Si consideramos que los even-
tos relevantes que se llevan a cabo en el sistema gas-sólido,
tal como adsorción, desorcíon, difusíon, etc, son markovia-
nos, la probabilidadP (c; t) satisface la ecuación maestra y
nos da la evolución exacta para los procesos de Markov ho-
moǵeneos, la cual está dada por

dP (c; t)
dt

=
∑

c′
[W (c; c′)P (c′; t)−W (c′; c) P (c; t)], (1)

dondeW (c′; c) es la probabilidad de transición que la con-
figuracíon c cambie a lac′ por unidad de tiempo. Para ob-
tener la probabilidadW (c′; c) es necesario contar con una
adecuada definición de los procesos cinéticos. Por otro lado,
la probabilidad de transición satisface el principio de balance
detallado,

W (c; c′) Po (c′) = W (c′; c)Po (c) , (2)

donde

Po (c) = Z−1 exp (−H (c) /kBT ) (3)

es la probabilidad de equilibrio,T es la temperatura,kB la
constante de Boltzmann yH(c) es el Hamiltoniano del sis-
tema. El comportamiento cinético queda determinado por la
forma que adopte la probabilidad de transición y el hamilto-
niano del sistema.

Para estudiar en forma explı́cita la cińetica es necesario
definir el cubrimiento o ńumero de ocupación medio median-
te

〈
N j

〉
= θ =

1
M

∑

i

∑
c

nj
i P (c; t) (4)

y las correlaciones entre primeros vecinos, las que están de-
finidas de la siguiente forma:

〈
N lN l+1

〉
=

1
M

∑

i

∑
c

nl
in

l+1
i+1 P (c; t). (5)

Nótese que en estáultima definicíon śolo podemos tener
dos casos: a) paral 6= k, que corresponde a la correlación
trivial pues cuenta partes internas del k-mero; y b) la corres-
pondiente al = k (en cuyo caso definimosl + 1 = 1), la
cual corresponde a la correlación que toma en cuenta la inter-
fase entre dos partı́culas distintas. En estéultimo caso y por
razones de comodidad podemos definir a

〈
NkN1

〉
= α. (6)
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De igual manera, podemos definir el valor medio referido al
espacio vaćıo como

〈
Ej

〉
=

1
M

∑

i

∑
c

εj
i P (c; t), (7)

donde hemos definidoε = 1 - n, como la variable que repre-
senta un sitio vaćıo.

Por medio de estas definiciones y de acuerdo a la Ec. (1)
es posible obtener la dependencia temporal de los observa-
bles. Sin embargo, aunque la aproximación de la ecuación
maestra es la forma ḿas usual de obtener las ecuaciones
cinéticas, el ćalculo de las funciones de correlación den-
sitios conn > 1, en el caso de moléculas con ḿultiple ocu-
pacíon de sitios, se hace ḿas complicado. Alternativamente,
podemos tratar la evolución del sistema analizando la con-
ducta temporal de un sitio de la red y obtener un conjunto de
reglas de evolución que determinen el cálculo de los obser-
vables,́estas son las llamadas reglas de evolución local. Esta
técnica ha sido usada para analizar modelos de crecimiento
irreversible, particularmente para derivar las ecuaciones de
Langevin en sistemas de dimensión (1+1) [16-18]. El ḿetodo
es bastante simple y consiste en evaluar la evolución tempo-
ral de un sitio elegido aleatoriamente, a través del siguiente
procedimiento:

i) Se elige aleatoriamente unı́ndicej entreM números
enteros.

ii) Parak-meros, necesitamos especificar simultáneamen-
te la evolucíon dek sitios, digamos los sitiosi, . . . , i+
k−1, de la red donde pueden ocurrir los eventos de ad-
sorcíon, desorcíon o difusíon al tiempotn+1 = tn+τo .
Aqúı τo es el paso elemental de tiempo entre dos even-
tos sucesivos.

Entonces necesitamosk ecuaciones de evolución, una por
cada unidad delk-mero. Sin embargo, nos basta conocer el
comportamiento de una sola componente delk-mero para sa-
ber ćomo se comportará la part́ıcula. Por razones de como-
didad elegimos la primer componente o cabeza delk-mero.
La variable de ocupación correspondiente que se ubica en el
sitio i-ésimo evolucionará de la siguiente manera:

n1
i (tn+1) = n1

i (tn) + G1
i,j(tn)|ads + G1

i,j(tn)|des

+G1
i,j(tnt)|diff (8)

dondeGi,j(tn)|ads, Gi,j(tn)|des, y Gi,j(tn)|diff , son las re-
glas de evolucíon local que representan los eventos de adsor-
ción, desorcíon y difusíon para el sitioi, respectivamente (se
obtiene tambíen un conjunto similar de ecuaciones para los
restantesk − 1 sitios). Expĺıcitamente, podemos escribir

G1
i,j(tn)|ads = Θaεi . . . εi+k−1δi,j . (9)

Para la desorción tenemos

G1
i,j(tn)|des = −Θdn

1
i . . . nk

i+k−1δi,j (10)

y para el correspondiente término de difusíon tenemos

GL
i,j(tnt)|diff = −Θf1n

1
i . . . nk

i+k−1εi+kδi,j

+ Θf2n
1
i−k+1 . . . nk

i εi+1δi−1,j

−Θf3εi−1n
1
i . . . nk

i+k−1δi,j

+ Θf4εin
1
i+1 . . . nk

i+kδi+1,j . (11)

Aqúı Θa, Θd, Θf1, Θf2, Θf3, y Θf4 son funciones escalones
que representan los condicionales definidos como

Θa = Θ(Pa − ξ) (12)

la cual tomaŕa el valor1 si la probabilidad de adsorciónPa es
mayor que un ńumero aleatorioξ (distribuido uniformemen-
te en el intervalo [0,1]). En caso contrario el condicional es
igual a cero. De igual manera, definimos el condicional que
determina la desorción:

Θd = Θ (Pd − ξ)Θ (ς − 0,5) , (13)

dondePd es la probabilidad de desorción. El segundo con-
dicional discierne entre los procesos de desorción y difusíon
respectivamente, esto es debido a que ambos procesos (desor-
ción y difusíon) son posibles y es necesario seleccionar sólo
uno de ellos a un dado tiempo. Es decir, si el número aleato-
rio ζ > 0,5, el proceso elegido será la desorcíon. Porúltimo
para la difusíon se considera

Θfm = Θ(PDm − ξ) (1−Θ(ς − 0,5)) (14)

conm = 1, 2, 3, 4, y dondePDm es la probabilidad de difu-
sión.

Asumiendo una “cińetica de Langmuir”, en la que la ad-
sorcíon en una secuencia dek sitios vaćıos vecinos consecu-
tivos εi. . .εi+1 es independiente de su entorno local, la pro-
babilidad de adsorciónPa est́a dada por

Pa = MτoWo, (15)

donde Wo es la raźon de adsorción, la cual se define, de
acuerdo a los estudios previos relacionados con la cinética de
mońomeros realizados por Kreuzer y colaboradores [2] como

Wo = Soas
P

(2πmkBT )1/2
(16)

dondeSo es el coeficiente destickinga cubrimiento nulo,as

es elárea de adsorción para unk-mero de masam y P es la
presíon.

Para la desorción podemos escribir

Pd = 2MτoWoCo exp
(−V

(
nk

i−1 + n1
i+k

)
/kBT

)
(17)

dondeCo se define como

Co = exp (− (Vs + µ) /kBT ) (18)
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y para la difusíon tenemos

Pf1 = 4MτoΓo exp
(−V nk

i−1/kBT
)
, (19)

Pf2 = 4MτoΓo exp
(−V nk

i−2/kBT
)
, (20)

Pf3 = 4MτoΓo exp
(−V n1

i+2/kBT
)

(21)

y

Pf4 = 4MτoΓo exp
(−V n1

i+3/kBT
)
, (22)

dondeΓo es la raźon de salto, que está dada por

Γo = νo exp (−Ed/kBT ) . (23)

Aqúı νo es la frecuencia de salto yEd es la barrera de
enerǵıa de salto.

2.2. Conjunto de Ecuaciones de Movimiento

Para obtener las ecuaciones diferenciales que gobiernan los
distintos momentos procederemos, a manera de ejemplo, a
calcular la correspondiente al primer momentode dpuneris.
Para ello consideramos la siguiente aproximación:

〈
n1

i (tn+1)
〉− 〈

n1
i (tn)

〉 ≈ τo

d
〈
n1

i (tn)
〉

dtn
, (24)

definiendot = tn podemos obtener la ecuación diferencial
para

〈
n1

i

〉
como

τo
d〈n1

i 〉
dt

= 〈Θaεiεi+1δi,j〉 − 〈Θdn
1
i n

2
i+1δi,j〉

〈−Θf1n
1
i n

2
i+1εi+2δi,j + Θf2n

1
i−1n

2
i εi+1δi−1,j

−Θf3εi+1n
1
i n

2
i+1δi,j + Θf4εin

1
i+1n

2
i+2δi+1,j〉. (25)

En la ecuacíon se ve claramente que el momento de pri-
mer orden depende en forma lineal de momentos de orden
superior. Las ecuaciones para estos momentos se obtienen en
forma similar a la mostrada en las Ecs. (24) y (25). Las ecua-
ciones de movimiento se construyen después de realizar los
productos de las variables dinámicas en la secuencia requeri-
da y tomando el promedio en ambos lados.

Nótese que en los promedios que aparecen en el lado
derecho de las ecuaciones, algunas de las probabilidades
son constantes, comoPa, Pdf y PR, y otras, comoPd y
Pf1, . . ., Pf4, dependen de

〈
n1

i

〉
; entonces los promedios se

factorizan de la misma manera. Si las probabilidadesPx pa-
ra cualquierx no dependen de la variable de ocupación y los
números aleatorios elegidosj, ξ, ξ1 y ξ2 son estad́ısticamente
independientes, podemos factorizar el promedio como

〈
Θxδα,jn

1
i n

2
i+1 . . . nk

i+k−1

〉

= 〈Θx〉 〈δα,j〉
〈
n1

i n
2
i+1 . . . nk

i+k−1

〉
(26)

〈Θ(Px − ξ)〉 = Px (27)

〈δi,j〉 =
1
M

(28)

Si la probabilidadPx depende de alguna variable de ocupa-
ción, entonces no es posible la factorización anterior. Para
simplificar el problema usamos la siguiente identidad:

〈
Θ(Px − ξ) δα,jn

1
i n

2
i+1 . . . nk

i+k−1

〉

= 〈δα,j〉
〈
Pxn1

i n
2
i+1 . . . nk

i+k−1

〉
(29)

para permitir la construcción completa de las ecuaciones de
evolucíon. Utilizando estas reglas podemos construir las si-
guientes ecuaciones de movimiento para una partı́cula de ta-
mañok. Por cuestiones de espacio mostramos solo la corres-
pondiente a los dos primeros momentos. Para el primer mo-
mento tenemos

d〈n1〉
dt

= Wo〈ε1 . . . εk〉 −WoCo(〈n1〉

+2C1〈nkn1〉+ C2〈nkn1 . . . nkn1〉), (30)

mientras que para el segundo momento obtenemos,

d〈nkn1〉
dt

= 2Wo〈nkε1 . . . εk〉

− 2WoCo(1 + C1)(〈nkn1〉+ C1〈nkn1 . . . nkn1〉)
+ 2Γo(〈nkεn1〉+ C1〈nkn1 . . . nkεn1〉

− (1 + C1)〈εn1 . . . nkn1〉), (31)

en donde lośındices de los sitios han sido eliminados para
dar mayor claridad a la notación, y donde parar 6= 0

Cr = (exp (−V/kBT )− 1)r
. (32)

Para hacer que el conjunto de ecuaciones de movimien-
to acopladas para las funciones de correlación sea la base de
una teoŕıa anaĺıtica de procesos superficiales, el conjunto de-
be truncarse. La aproximación de clausura ḿas simple es la
aproximacíon de Kirkwood en la que se expresan las funcio-
nes de correlación de mayor orden en términos de las funcio-
nes de correlación de dos cuerpos. Es importante notar que en
el caso de losk-meros la unidad para clausurar debe tomarse
como un sitio vaćıo (ε) o unk-mero (n1 . . . nk). La clausura
no puede dividir una partı́cula en diferentes unidades.

En la siguiente sección aproximamos el conjunto de ecua-
ciones cińeticas usando la aproximación de cluster (m,n), la
que factoriza una dada correlación en t́erminos de funciones
de correlacíon dem unidades en el numerador con traslape
den unidades [19].

3. Análisis de los Resultados

3.1. Equilibrio

En condiciones de equilibrio la solución exacta del proble-
ma con y sin interacción lateral se obtiene después de igualar
a cero las ecuaciones cinéticas para todos los momentos. Es

Rev. Mex. F́ıs. 51 (1) (2005) 14–21
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necesario adeḿas, igualar a cero por separado los términos
de adsorcíon-desorcíon y difusíon. Las propiedades de equi-
librio tal como el cubrimiento en función de la presíon, se
pueden obtener en forma exacta utilizando una clausura de
campo medio de orden (2,1), es decir en términos de funcio-
nes de correlación de dos unidades con traslape de 1 unidad,
por ejemplo,

〈
nkεn1

〉
=

〈
nkε

〉 〈
εn1

〉

〈ε〉 . (33)

De esta manera, utilizando este tipo de clausura e igualando
a cero las dos primeras ecuaciones de la jerarquı́a, es posible

obtener la ecuación exacta de la isoterma parak-meros de
tamãno arbitrario:

exp

[
(µ + Vs)

kBT

]
=

(
θ

k
+ 2Cα +

kC2α2

θ

)

(1− θ)

×




(1− θ)

1− (k + 1)
k

θ + α




k−1

, (34)

donde

α =
jk (1− θ) + (2− j) θ −

√
j2θ2 + jk (1− θ) [jk (1− θ)− 2jθ + 4θ]

2k (1− j)
, (35)

aqúı j = exp (−V/kBT ). Para el caso particular en que la
interaccíon entre partı́culas es nula,C = 0 obtenemos las si-
guientes expresiones para el cubrimiento y la correlación a
primeros vecinos,

exp

[
µ

kBT

]
=

α(
θ

k
− 1

)




(1− θ)

1− (k + 1)
k

θ + α




k−1

(36)

y

α =
θ2

k (k − (k − 1) θ)
(37)

Para verificar estas ecuaciones podemos plantear el problema
para la adsorción dek-meros en un arreglo unidimensional en
el marco del formalismo macrocanónico. Para ello utilizare-
mos la t́ecnica de la matriz transferencia. La misma consiste
en considerar que el estado de ocupación de una cadena li-
neal den sitios est́a dado por la gran función de particíonΞn,
si agregamos un nuevo sitio a la cadena, la correspondiente
Ξn+1 est́a dada por

Ξn+1 = M Ξn, (38)

dondeM es una matriz de(k + 1)2 elementos dada por

M =




1 eµ/kBT NT
k−1

Nk−1 Nk−1 Ik−1

1 e(µ+V )/kBT NT
k−1


 , (39)

dondeNk−1es una matriz columna de orden (k − 1) con to-
dos sus elementos nulos eIk−1 es la matriz identidad de or-
den (k−1). Est́a demostrado que la gran función de particíon
del sistema en el lı́mite termodińamico es equivalente al auto-
valor máximoλm de la matriz (39), el cual puede obtenerse
como ráız del polinomio caracterı́stico dado por

zk+1−zk−e(µ+V )/kBT z+e(µ+V )/kBT−eµ/kBT =0 (40)

Para obtener la isoterma dada en la Ec. (34) se utiliza la si-
guiente identidad:

θ = kBTk

(
∂ ln λm

∂µ

)

T

(41)

En la Fig. 1, podemos observar un conjunto de isotermas para
valores atractivos (V > 0) y repulsivo (V < 0) de la interac-
ción lateral. Estas isotermas están calculadas para unk-mero
de tamãno k = 4, el escaĺon que aparece aθ = k/(k + 1),
para valores de interacción repulsivo, se debe a que existe una
vacancia intercalada entre cada par de partı́culas adsorbidas.
En la Fig. 2, se muestra el efecto del tamaño en las isoter-
mas de adsorción para interacción lateral repulsiva, donde se
puede diferenciar claramente el tamaño de la part́ıcula por la
posicíon del escaĺon.

FIGURA 1. Isotermas de adsorción parak = 4 y diferentes valores
de la interaccíon lateralV . De izquierda a derecha (en unidades
dekBT ): V = 5, 3, 0,−3,−5,−7.
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FIGURA 2. Isotermas de adsorción con interaccíon lateral
V = −5kBT y diferentes tamãnos dek-meros. De izquierda a de-
recha paraθ = 0.5:k = 10, 7, 4, 2, 1.

3.2. Aproximación al equilibrio

En este paŕagrafo discutiremos la manera en que el sistema
alcanza el equilibrio. Es decir, estudiaremos la cinética de
adsorcíon-desorcíon a trav́es del comportamiento del cubri-
miento en funcíon del tiempo.

Este tipo de estudio cobra importancia por ser muy simi-
lar al realizado para la adsorción reversible en el problema
conocido comoParking Lot Model(PLM) o estacionamien-
to de autos [20]. Seǵun algunos autores este modelo presenta
una dińamica relativamente compleja con un comportamien-
to muy parecido al de la dinámica de relajación en vidrios.
En otras palabras, dependiendo de la relación entre la pro-
babilidad de desorción y la de adsorción, el sistema exhibe
dos escalas temporales bien diferenciadas, la primera corres-
ponde a la simple relajación de los espacios vacı́os mientras
que la segunda corresponde a un efecto cooperativo, un tanto
más complejo, que involucra el acomodamiento de los obje-
tos en la ĺınea hasta alcanzar la densidad o cubrimiento de
equilibrio. La existencia de dos o más escalas de tiempos de
relajacíon est́a asociado o es señal de un quiebre en la ergo-
dicidad del sistema, propia de los vidrios.

En algunos estudios previos, los autores proponen mo-
delos de campo medio, que no reproducen dicho comporta-
miento dińamico. En nuestro caso, mostramos que el modelo
de adsorcíon reversible de k-meros no solo es el más simple
que presenta una dinámica compleja con dos escalas tempo-
rales distintas, sino que podemos obtener en forma explı́cita
dicho comportamiento mediante la solución nuḿerica de las
ecuaciones cińeticas (30) y (31).

Para ello, consideraremos sin pérdida de generalidad que
el potencial adsorbato-sustrato es igual a cero, Vs= 0. De esta
manera, podemos fijar el potencial quı́mico y analizar el cu-
brimiento en funcíon del tiempo a partir de la solución de (30)
y (31).

Para entender la cinética de adsorción–desorcíon y sus
distintos reǵımenes dińamicos consideremos aquı́ el caso
lı́mite en que la desorción es nula, en este caso el siste-

ma evoluciona en forma irreversible a la saturación, la cual
est́a caracterizada por un cubrimiento de saturación que de-
pende del tamãno de la part́ıcula,θ(k) [21]. Este cubrimiento
(que puede obtenerse en forma exacta desde nuestras ecua-
ciones cińeticas) determina el lı́mite entre dos comportamien-
tos cińeticos distintos que obedecen a dinámicas diferentes.
En efecto, si el cubrimiento de equilibrio es menor que el
cubrimiento de saturación θeq(k) < θ(k), la cińetica est́a ca-
racterizada por un solo tiempo de relajación que depende del
ordenamiento cooperativo de las partı́culas. Por otro lado, si
θeq(k) > θ(k), aparecen dos regı́menes dińamicos caracteri-
zados por tiempos de relajación distintos. El primer ŕegimen
corresponde, como en el caso del PLM, a la adsorción al azar
de part́ıculas, las cuales bloquean espacios vacı́os de manera
similar a la adsorción aleatoria de partı́culas. Sin embargo, es-
ta configuracíon es metaestable y al transcurrir el tiempo sufi-
ciente, el sistema abandona dicha configuración desorbiendo
part́ıculas de forma tal, que los espacios vacı́os son llenados
hasta alcanzar el estado de equilibrio definitivo. Esta cinética
est́a caracterizada por otro tiempo de relajación.

En la Fig. 3, se muestra la aproximación al equilibrio
θeq − θ(t) como funcíon del tiempo para distintos tamaños
de part́ıculas, en el inset de la figura se muestra el cubrimien-
to como funcíon del tiempo. Claramente se observan los dos
reǵımenes cińeticos caracterizados por tiempos de relajación
distintos, el primero de ellos es fuertemente dependiente del
tamãno de la part́ıcula mientras que en el segundo dicha de-
pendencia es menor. La interacción lateral aumenta o dismi-
nuye el tiempo de relajación hacia el equilibrio dependiendo
si esta es atractiva o repulsiva, respectivamente. Esto se debe
a que la interacción lateral en la cińetica de Langmuir pro-
duce que la probabilidad de desorción aumente (disminuya)
para interacciones laterales repulsivas (atractivas).

FIGURA 3. Gráfica log-log de (θeq − θ) en funcíon del tiempo para
diferentes tamãnos dek-meros; at = 10−2 de abajo hacia arriba
k = 10, 7, 4, 2. En el inset se muestra la gráfica deθ vs. tiempo pa-
ra diferentes tamãnos dek-meros; at = 10−2 de arriba hacia abajo
k = 10, 7, 4, 2. En estas gŕaficasθeq = 0,98.
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3.3. Desorcíon térmica

Para analizar los sistemas fuera del equilibrio, estudiaremos
en este punto la desorción t́ermica mediante la técnica llama-
da desorcíon t́ermica programada (DTP), detalles respecto de
la misma se pueden hallar en la Ref. 22.

Para analizar la desorción desde las ecuaciones cinéticas,
es necesario anular el proceso de adsorción, dejando evolu-
cionar el sistema. De esta manera es posible estudiar el cam-
bio del cubrimiento superficial como función del tiempo. Esta
técnica permite conocer caracterı́sticas enerǵeticas del adsor-
bato y posibles ordenamientos superficiales.

Es posible obtener una dependencia directa entre el tiem-
po y la temperatura, proponiendo que la temperatura sea fun-
ción lineal del tiempo, la constante de proporcionalidad es
la velocidad de calentamiento. De esta manera, podemos ob-
tener espectros de desorción en funcíon de la temperatura.
Estudiaremos a continuación dos casos; la desorción t́ermica
para adsorbato ḿovil e inmóvil.

Los espectros de DTP inḿovil son obtenidos desde las
ecuaciones cińeticas haciendo nulo el coeficiente de difusión.
Los cubrimientos y correlaciones iniciales son obtenidos de
la solucíon de equilibrio a la temperatura inicial del espec-
tro. Los espectros ḿas interesantes en cuanto a su dependen-
cia con el tamãno del k-mero son aquellos en donde exis-
te interaccíon lateral repulsiva entre las partı́culas. Se supo-
ne que el proceso de desorción es un proceso activado, en
los espectros mostrados se considera que esta energı́a de de-
sorcíon esEdes = 10 kcal/mol, con un factor preexponencial
νdes = 1013 seg−1.

En la Fig. 4 mostramos espectros de DTP inmóviles pa-
ra distintos tamãno de k-meros, para cubrimiento inicial de
θo(k) = 0.9 e interaccíon repulsiva V = -2 kcal/mol. La con-
figuracíon de partida es la correspondiente a la de equilibrio,
esto se consigue sustituyendo en las ecuaciones los valores
del cubrimiento y la correlación a primeros vecinos obteni-
das de las Ecs. (34) y (35).

FIGURA 4. DTP inmóviles con interacción lateral repulsiva
V = −2 kcal/mol para diferentes tamaños dek-meros;k = 2:
lı́nea śolida, k = 4: rayas,k = 7: puntos,k = 10: punto-raya.

Como lo muestra la figura, el número de ḿaximos varia
de acuerdo al tamaño de la part́ıcula, en efecto parak < 10
existen tres ḿaximos, el primero de ellos es el que correspon-
de a una partı́cula rodeada de dos vecinos (muy inestable), el
máximo central corresponde a una partı́cula con solo un ve-
cino ocupado (inestable) y finalmente el máximo de mayor
temperatura corresponde a una partı́cula aislada (indiferente).
Parak = 10 y cubrimiento inicial del 90 %, es posible partir
de una configuración de equilibrio donde no se encuentran
part́ıculas toćandose, por lo tanto habrá un solo ḿaximo.

Al estudiar los espectros de DTP móvil tenemos dos al-
ternativas, la primera es considerar las ecuaciones completas,
introduciendo un valor muy alto a la probabilidad de salto.
Este seŕıa el ĺımite para gran movilidad. La segunda alter-
nativa es considerar que el adsorbato esta en cuasiequilibrio
durante la desorción, en este caso la velocidad de desorción
est́a dada por

dθ

dt
=−S (θ, k, T ) k

2πmask
2
B

h3
exp [µ (θ, k, T ) /kBT ] (42)

en funcíon del potencial qúımico del adsorbato. En la ecua-
ción anterioras representa eĺarea de adsorción ocupada por
una part́ıcula, m es la masa del k-mero y S(θ,k,T) es el coefi-
ciente destickingdefinido como

S (θ, k, T ) = So

〈
E1 . . . Ek

〉
(43)

dondeSo es el coeficiente de sticking a cubrimiento cero.
En la Fig. 5 mostramos un conjunto de DTP móviles

correspondientes a distintos tamaños dek-meros para un
cubrimiento inicialθo(k) = 0,9, e interacciones repulsiva
V = -2 kcal/mol. Estos espectros están caracterizados por te-
ner 2 ḿaximos, el primero de ellos, el de menor temperatura,
se debe a losk-meros que presentan en promedio un veci-
no ocupado, el pico a mayor temperatura corresponde a las
part́ıculas que quedaron aisladas. En el caso dek = 10 solo
presenta un pico debido a que para este cubrimiento inicial
losk-meros siempre están aislados, al igual que en el caso

FIGURA 5. DTP móviles con interacción lateral repulsiva
V = −2 kcal/mol para diferentes tamaños dek-meros;k = 2:
lı́nea śolida, k = 4: rayas,k = 7: puntos,k = 10: punto-raya.
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inmóvil, ya que la condicíon de partida es la misma. Para ob-
tener los espectros se consideró2πmask

2
B/h3 = 1013 seg−1.

4. Conclusíon

En este trabajo se presenta un estudio cinético del proce-
so de adsorción-desorcíon de moĺeculas con ḿultiple ocupa-
ción de sitios (k-meros) en una dimensión. La obtencíon de
las ecuaciones cinéticas se realiza utilizando un método no-
vedoso que es alternativo de la clásica ecuación maestra. Por
medio del mismo es posible obtener de manera directa las
ecuaciones de movimiento para el cubrimiento y correlacio-
nes de mayor orden en el adsorbato; esto constituye un sis-
tema infinito de ecuaciones diferenciales ordinarias lineales
de primer orden. Las mismas se pueden manejar asumien-
do alǵun método de cancelación que nos permita reducir la
dimensíon del sistema. Este truncamiento, en general pre-
supone una aproximación de campo medio. La solución de
este sistema nos permite analizar distintas situaciones. La
primera de ellas es el equilibrio, el cual se obtiene a partir
de considerar el comportamiento asintótico de los observa-
bles para tiempo infinito o, equivalentemente, solucionar las
ecuaciones considerando que en equilibrio el cubrimiento y
deḿas correlaciones permanecen constantes e independien-
tes del tiempo. Las soluciones obtenidas son cotejadas con

las que surgen de aplicar técnicas usuales de la mecánica es-
tad́ıstica. Ambas soluciones coinciden en todo el rango estu-
diado. En segundo lugar hemos analizado la aproximación al
equilibrio, obteniendo en forma exacta el comportamiento de
los observables como función del tiempo. Se destaca aquı́ la
aparicíon de dos reǵımenes temporales bien distintos depen-
diendo de las condiciones iniciales del sistema. El primero
de esos reǵımenes es debido a un estado metaestable, en el
cual el sistema no reconoce correlaciones de corto alcance y
por lo tanto se comporta como un proceso de adsorción irre-
versible con un cubrimiento de saturación caracteŕıstico que
depende del tamaño de la part́ıcula, el segundo régimen es al-
canzado cuando la acción cooperativa del sistema determina
la relajacíon a un estado o configuración de equilibrio con un
cubrimiento final de equilibrio determinado por el potencial
qúımico de la fase adsorbida. Finalmente, hemos estudiado el
proceso de desorción irreversible a trav́es de los espectros de
desorcíon t́ermica programada, donde se analiza la influen-
cia del tamãno delk-mero y de la movilidad de estos en los
espectros de desorción t́ermica.
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