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En este trabajo se estudia en formariea la ciretica de adsoro6in-desor@n con niltiple ocupaaddn de sitios. El problema se formula en
el marco del modelo de gas de redétino para una red unidimensional. Por medio de las llamadas reglas de @vdbgzl se obtiene el
conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas que describen la @glaca las funciones de correlaei Mediante el uso de clausuras
de campo mediorg, ), que permiten el truncamiento del sistema de ecuaciones, se obtiene el comportamitictm dénlos observables.
Como resultado de esto se analizan las propiedades de equilibrio, la apraxirabequilibrio y las propiedades de no-equilibrio para la
especie adsorbida, a tede las isotermas de adsorty los espectros de desdmittrmica programada (DTP) para adsorbatéwites e
inmoviles.

Descriptores: Modelos de cigtica de superficie; cética de adsoroin; difusibn superficial; espectromé&irde desoréin termica.

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 desorptior
kinetics throughout the thermal desorption spectra.

Keywords: Models of surface kinetics; adsorption kinetics; surface diffusion; termal desorption spectroscopy.
PACS: 43.53.P; 68.35.G; 68.35.F; 68.35.J

1. Introduccion En otros formalismos, se deriva directamente un conjunto
de ecuaciones de movimiento para las funciones de correla-

. . . . . cion paran-sitios, el que debe truncarse usandaialgsque-
El estudio de la ciatica de adsorbn-desordn en sistemas P q 859

gas-$lido es un problema de gran inésrmotivado principal- ma de clausuras, como la aproxinteide Kirkwood [1,2],

mente por las potenciales aplicaciones. que cubren una arx ad obtener un conjunto finito de ecuaciones diferenciales
P P P - gary opladas. Este@todo es efectivo si el adsorbato permanece

muy dlvers’a_ o_le procesos, desde el creC|m|ef1t0 de Cr'Stal%ﬁstribuido de manera homagea sobre la red.
hasta la cdtlisis heterognea. El desarrollo de &odos ex-
perimentales, tales como la micros@jonica de campo o Para sistemas unidimensionales se conocen varios resul-
la de efectonel, han abierto la posibilidad de monitorear tados exactos [1,2]. La introduéei de las aproximaciones
las reacciones dmicas en las superficies de los catalizado-de clausura de campo medio permite el tratamiento del pro-
res medlicos en tiempo real con aproximéniabmica. blema y su extensh a mayores dimensiones.

La teofia de la cietica de adsordn-desordn sobre su- A pesar del grantimero de contribuciones en el tema, en
perficies homogneas eét bien entendida [1-4]. Uno de los la mayoia de ellas se considera que las fmaifas de la espe-
métodos téricos usados en el alisis del problema es el mo- cie adsorbida ocupan, al adsorberse{inito sitio de la red.
delo de gas de red d@tico (MGRC) aplicado a la capa ad- Sin embargo, en numerosos sistemas @dides esta condi-
sorbida. Este @&todo se desarrdllen analota al modelo de cidon no se cumple. En efecto, la adsércde moéculas nas
Ising dependiente del tiempo para sistemas ratigos, intro-  complejas, tal como hidrocarburos de la for@ig Hy(,,, 1)
ducido originalmente por R.J. Glauber [6,7]. Ambostodos  adsorbidos en zeolitas 0 en carbones activados, ocupan m
utilizan la aproximadn basada en la ecuacimaestra. En el de un sitio adsortivo [8,9]. Existen en la literatura muy pocas
MGRC, la adsordn, desordin y difusbn se introducen co- contribuciones al estudio d@tico de este tipo de sistema. En
mo procesos markovianos. Para poder solucionar la gnuaci particular, algunas aproximaciones se han usado para anali-
maestra se han introducido diferentegtados como matriz  zar la desor@n de k-meros [10] en una y dos dimensiones.
de transferencia, grupo de renormalifeco teofa de pertur- A pesar de estos resultado$inano se ha informado de un
bacbn, los cuales permiten obtener la evoluctemporal de tratamiento general de las propiedades de equilibrio y no-
los diferentes momentos relacionados con la distrioude  equilibrio de k-meros adsorbidos en una diménsiin no
las partculas adsorbidas sobre la superficie. se ha informado. Algunos resultados generales sobre termo-
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dinamica y transporte para k-meros en redes de baja dimewcupacbn, nﬁ (coni = 1,...,Myj = 1,...,k) pue-
sionalidad se han presentado en las Refs. 11 a la 14. Se te tomar dos posibles valores,= 1, 0, si el sitioi-esimo
usado la aproximaén de campo medio para estudiar el casoest ocupado o no por la componeritésima de la mécula.
bidimensional [11], particularmente, el aspecto termadin ~ Una configuradin del sistema eatespecificada por el con-
co a traes del aalisis del calor de adsoxn [13]. juntoc = {{n}}{n?}...{nF}} conteniendd: subconjun-

Recientemente se ha introducido una metodal@dter-  tos{n!}{n?}...{nk} de variables. Sea, entoncé¥c;) la
nativa a la ecuabn maestra para analizar la etica de ad- probabilidad de que el sistema se encuentre en la configura-
sorcbn-desordn [15]. Estaécnica, llamada regla de evolu- cionc = {{n}}{n?}...{nkF}} al tiempot. De esta manera,
cion local, ha sido utilizada coexito en problemas de creci- la evolucbn temporal del sistema se puede analizar mediante
miento de interfases [16-18]. La misma consiste en monitoel comportamiento d&(c; t). Si consideramos que los even-
rear localmente, la evoluimn de un sitio ge@rico de la red, tos relevantes que se llevan a cabo en el sistemadjjds-s
teniendo en cuenta todos los cambios de estado posibles qta como adsoréin, desordn, difusbn, etc, son markovia-
aél le ocurran. Posteriormente, se promedia adecuadamentes, la probabilidad(c;¢) satisface la ecuatin maestra y
sobre el conjunto estético y sobre los sitios de la red, Ob- nos da la evoluéin exacta para los procesos de Markov ho-
teniéndose de esta manera las ecuaciones diferenciales guegeneos, la cual estdada por

gobiernan la evoluén del sistema. Estas ecuaciones consti- (e31)

tuyen un conjunto infinito acoplado, el cual debe ser truncado T’: Z (W (c; ) P (58) =W (c';¢) P(c;t)], (1)
en aldin grado para poder obtener la dependencia temporal t ¢

de los observables. dondeW (¢’; ¢) es la probabilidad de transigi que la con-

En este trabajo extendemos ehiisis presentado en 1a g racipn  cambie a la’ por unidad de tiempo. Para ob-
Ref. 15 para maiculas fgidas de tamigo k (k-meros) con  yoper |4 probabilidad? (¢’; ¢) es necesario contar con una

k > 2. Las propiedades de equilibrio se obtienen desde I21decuada definion de los procesos d@ticos. Por otro lado,

cm'eitlca, y los resultados para isotermas y funciones de correy probabilidad de transign satisface el principio de balance
lacibn se comparan con aquellos obtenidos desde el tratdetaliado

miento exacto de la fungn de partiddn. Los espectros de
desorodn termica con difusin rapida y lenta se estudian tam- W (c;d) P, () =W (¢'5¢) P, (), (2
bién para diferentes valores en la interaodateral.

El resto del trabajo estorganizado como sigue: comen-
zamos con las oJeﬂmmones pertinentes a nuestro modelo de P, (¢) = Z Y exp (—H (¢) /ksT) ?)
gas de red y elaculo de los momentos. Considerando un
hamiltoniano apropiado para un sistema unidimensional pares la probabilidad de equilibri@, es la temperatura;s la
las mokculas absorbidas, se introduce @todo para obte- constante de Boltzmann § (¢) es el Hamiltoniano del sis-
ner las ecuaciones @ticas. Finalmente, escribimos eigdl  tema. El comportamiento ditico queda determinado por la
tamente el conjunto de ecuaciones diferenciales acopladasigrma que adopte la probabilidad de transicy el hamilto-
procedemos a truncarlo mediante una aproxiorade clau- niano del sistema.
sura de campo medio. El alisis de los resultados incluye Para estudiar en forma ekgita la cirética es necesario
una discudin de las propiedades de equilibrio, particular-definir el cubrimiento o amero de ocupatih medio median-
mente la isoterma de adsdrniy las funciones de correla- te
cibn en equilibrioEstas son comparadas con las obtenidas ‘ 1 ,
por medio de los @todos de la mémica estaistica del equi- (N7) =0= i YN nl P(at) 4)
librio, tal como matriz de transferencia, los resultadé®hs ioc
tenidos esin en total acuerdo. Posteriormente, se analiza lg |las correlaciones entre primeros vecinos, las quanes-
aproximacdn al equilibrio donde se observan dosiregnes  finidas de la siguiente forma:
bien diferenciados con tiempos de relajaccaractdsticos.

Por (ltimo se estudian las propiedades de no-equilibrio y se 1
analizan a tra&s de los espectros de desorciérmica. En la (N'NHTY = i Z Z ninit] P(ct). (%)
Gltima secaddn presentamos nuestras conclusiones. i oc

donde

Notese que en estdtima definicbn ©lo podemos tener

2. Modelo de gas de red ciatico dos casos: a) para# k, que corresponde a la correlaai
' trivial pues cuenta partes internas del k-mero; y b) la corres-
2.1. Definiciones pondiente & = k (en cuyo caso definimas+ 1 = 1), la

cual corresponde a la correlanique toma en cuenta la inter-
Consideremos un arreglo unidimensional &€ sitios con  fase entre dos paculas distintas. En estdtimo caso y por
condiciones de contorno pédicas. La macula delk-mero  razones de comodidad podemos definir a
se considera compuesta pocentros separados por una dis- -
tancia fija igual a la constante de red, La variable de <N N > =a. (6)
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De igual manera, podemos definir el valor medio referido al para el correspondientérmino de difugin tenemos
espacio valm como

1 . Gil:j (tnt)|dir = —@fln,} ... nf+k_1ei+k6i,j
By = — el P(ct), 7
< > M ; 2 ¢ ( ) ( ) + ®f2n%7k+1 e n§6i+161‘71’j
- : 1 k
donde hemos definido= 1 - n, como la variable que repre- — Oseio1ng .. N 10i

senta un sitio vdo.
Por medio de estas definiciones y de acuerdo a la Ec. (1)

es posible obtener la dependencia temporal de los obsevayyi ©,, 0,4, 041, © 2, O3,y O 74 Son funciones escalones

bles. Sin embargo, aunque la aproxintacde la ecuadn  gye representan los condicionales definidos como
maestra es la forma &8 usual de obtener las ecuaciones

cinéticas, el alculo de las funciones de correlai den- 0, =06 (P, —¢) (12)
sitios conn > 1, en el caso de métulas con naltiple ocu-

pacbn de sitios, se haceam complicado. Alternativamente, la cual tomaa el valorl si la probabilidad de adsofm P, es
podemos tratar la evolum del sistema analizando la con- mayor que un amero aleatorig (distribuido uniformemen-
ducta temporal de un sitio de la red y obtener un conjunto dée en el intervalo [0,1]). En caso contrario el condicional es
reglas de evoluéin que determinen elatculo de los obser- igual a cero. De igual manera, definimos el condicional que
vables,éstas son las llamadas reglas de evéintbcal. Esta determina la desorgn:

técnica ha sido usada para analizar modelos de crecimiento

irreversible, particularmente para derivar las ecuaciones de Oy =0 (FP—§)0O(—05), (13)
Langevin en sistemas de dimetrsi(1+1) [16-18]. El netodo N o

es bastante simple y consiste en evaluar la evdiuEmpo- donde P, es la probabilidad de desoodci. EI segundo con-

ral de un sitio elegido aleatoriamente, a &swel siguiente  dicional discierne entre los procesos de desorgi difusbn
procedimiento: respectivamente, esto es debido a que ambos procesos (desor-

cion y difusbn) son posibles y es necesario selecciobéy s
i) Se elige aleatoriamente tndicej entre M numeros uno de ellos a un dado tiempo. Es decir, si@inero aleato-
enteros. rio ¢ > 0,5, el proceso elegido seta desordn. Porultimo
para la difusbn se considera

+ ®f4€7;n%+1 RPN n?.;_kx(;i-&-l,j- (11)

i) Parak-meros, necesitamos especificar siranéamen-

te la evolucdn dek sitios, digamos los sitios . . . , i + Ofm =0 (Ppm — &) (1—-06(s—0,5)) (14)
k—1, delared donde pueden ocurrir los eventos de ad-

sorcin, desordn o difusbn al tiempa,, 11 = t,+7,.  conm = 1,2,3,4, y dondePp,, es la probabilidad de difu-
Aquii 7, es el paso elemental de tiempo entre dos evension.

tos sucesivos. Asumiendo una “ciatica de Langmuir”, en la que la ad-

Ent itamé . d i sorcbn en una secuencia @esitios vados vecinos consecu-
q N Ondce;; 3;?83' am S$cuact;0nes N evg lmt" una por Itivos g;...€;+1 €s independiente de su entorno local, la pro-
cada unida -mero. Sin embargo, nos basta conocer el -4 de adsoran P, est dada por

comportamiento de una sola componenteidelero para sa-
ber ®mo se comportarla partcula. Por razones de como- P, = M7,W,, (15)
didad elegimos la primer componente o cabezakdelero.
La variable de ocupagn correspondiente que se ubica en eldonde W, es la rabn de adsoréin, la cual se define, de
sitio i-esimo evoluciond de la siguiente manera: acuerdo a los estudios previos relacionados con Eticade
monbmeros realizados por Kreuzer y colaboradores [2] como
1 1 1 1
n; (tny1) = n; (tn) + Gi,j (tn)lads + Gi,j (tn) ldes

+Gi(tat)lan (8) W, = Soay (16)

dondeG; ;(tn)|ads: Gi,j(tn)|des Y Gij(tn)|ditt, SON las re-
glas de evolud@n local que representan los eventos de adso
cion, desordn y difusbn para el sitia, respectivamente (se
obtiene tamk#n un conjunto similar de ecuaciones para losP
restanteg — 1 sitios). Explcitamente, podemos escribir

IgondeSO es el coeficiente dstickinga cubrimiento nulog,
es elarea de adsoron para urk-mero de masan y P es la
reson.

Para la desordn podemos escribir

GLi(tn)|ads = Outi -+ Eisk-16s ;. (9) Py =2M7,W,Coexp (=V (nj_y +njyy) /ksT) (17)
Para la desoron tenemos dondeC, se define como
Gzl,j (tn)|des= —@d”z1 e ”§+k—15i,j (10) Co, = exp (— (Vs +p) /kBT) (18)

Rev. Mex. .51 (1) (2005) 14-21
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y para la difusbn tenemos Si la probabilidadP, depende de alguna variable de ocupa-
X cion, entonces no es posible la factorizmcianterior. Para
Py = 4MT,I; exp (_V”ifl/kBT) g (19) simplificar el problema usamos la siguiente identidad:
Py = AM7,Tyexp (=Vnk ,/kpT), (20)
s (~Visa/ksT) (0P, = €)dayniny i)
Prs = 4MT1,0oexp (—Vni o/kpT) (21)

= (0aj) <Pw”zlnzz+1 x ~nf+k—1> (29)

) para permitir la construcgon completa de las ecuaciones de
Py =AM7, Ly exp (=Vnj 3/kpT), (22)  evolucbn. Utilizando estas reglas podemos construir las si-
guientes ecuaciones de movimiento para undqadat de ta-

donderl’, es la rabn de salto, que estlada por mafo k. Por cuestiones de espacio mostramos solo la corres-

T, = vyexp (—Eq/kpT). (23) pondiente a los dos primeros momentos. Para el primer mo-
mento tenemos
Aqui v, es la frecuencia de salto ¥, es la barrera de 1
energa de salto. d(n’) = W,(e'... &%) —W,C,((n')
dt
2.2. Conjunto de Ecuaciones de Movimiento +201 (n*nt) + Co(nfnt ... nFnl)),  (30)

P_arg obtener las ecuaciones diferenciales que gobllernan Iﬂﬁentras que para el segundo momento obtenemos,
distintos momentos procederemos, a manera de ejemplo, a

calcular la correspondiente al primer momentode dpuneris. d(nkn') 1 X
Para ello consideramos la siguiente aproxiraci —a 2Wo(n'e” .. .€")

d{n} (t,) — 2W,C,(1 + Cy)((nFnt) + Cr(nFnt ... nFnt))
(1 () — (0 ~ 7, L 0] !

" + 2T, ((n*ent) + Cy (nFn' .. .nFen')
definiendot = t¢,, podemos obtener la ecuéani diferencial

(24)

para(n}) como — (L+Ci)(en'...n*ntY)),  (31)
d{n}) en donde losndices de los sitios han sido eliminados para
To—tt = (O4ci€it10i;) — (Oanini, 10; ;) i i
T dt aSi=it1%,] A it 19,5 dar mayor claridad a la notdmi, y donde para # 0
(O p1mind 1€iv20ij + O pani_ynicip1dio1, C, = (exp (=V/ksT) —1)" . 32)

— Of38i11ni NGy 100 + Opagni n? 20i1,;). (25) . . .
Para hacer que el conjunto de ecuaciones de movimien-
En la ecuadn se ve claramente que el momento de pri-to acopladas para las funciones de corrélaciea la base de
mer orden depende en forma lineal de momentos de ordama teofa anaitica de procesos superficiales, el conjunto de-
superior. Las ecuaciones para estos momentos se obtienentgntruncarse. La aproximaui de clausura as simple es la
forma similar a la mostrada en las Ecs. (24) y (25). Las ecuaaproximacdn de Kirkwood en la que se expresan las funcio-
ciones de movimiento se construyen deepde realizar los nes de correladin de mayor orden e@tminos de las funcio-
productos de las variables dimicas en la secuencia requeri- nes de correladh de dos cuerpos. Es importante notar que en
da y tomando el promedio en ambos lados. el caso de log-meros la unidad para clausurar debe tomarse
Notese que en los promedios que aparecen en el ladsomo un sitio vao () o unk-mero @' ... n"*). La clausura
derecho de las ecuaciones, algunas de las probabilidadas puede dividir una pddula en diferentes unidades.
son constantes, combB,, Py y Pr, y otras, comoP; y En la siguiente secgh aproximamos el conjunto de ecua-
Pj1,..., Py4, dependen dgn!); entonces los promedios se ciones citeticas usando la aproximaci de clusteri, n), la
factorizan de la misma manera. Si las probabilidalepa-  que factoriza una dada correlagien érminos de funciones

ra cualquierr no dependen de la variable de ocupacy Ios  de correladdin dem unidades en el numerador con traslape
nimeros aleatorios elegidgse, £, y &, son estatsticamente  der unidades [19].

independientes, podemos factorizar el promedio como
(O2ba NGy i 1) 3. Analisis de los Resultados
= (04) (da,j) (niniyy - - ”f+k—1> (26) 31 Equilibrio

P.—&))=PF, 27 . . .
(O &) 27) En condiciones de equilibrio la solaei exacta del proble-
(60;) = 1 28) ma con y sin interacon lateral se obtiene despuide igualar
I M a cero las ecuaciones éiticas para todos los momentos. Es

Rev. Mex. Fs. 51 (1) (2005) 14-21
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necesario adeas, igualar a cero por separado lésmiinos  obtener la ecuadn exacta de la isoterma pakameros de
de adsoré@n-desordin y difusbn. Las propiedades de equi- tamdio arbitrario:
librio tal como el cubrimiento en fungn de la pregin, se

0 aca 4 O

- «

k 0

pueden obtener en forma exacta utilizando una clausura de

campo medio de orden (2,1), es decir emtinos de funcio- (u+ V)

nes de correladin de dos unidades con traslape de 1 unidad, ¢*P kT | (1-0)
por ejemplo,
k—1
k 1
(nFen'y = M (33) (1-19)
(e) s . (34
De esta manera, utilizando este tipo de clausura e igualando 1— A 0+
a cero las dos primeras ecuaciones de la jefar@s posible
| donde
y (=0 +(2-4)6— V7202 + ik (1 —0) [k (1 — 0) — 270 + 49] (35)

2k (1))

aqu j = exp (=V/kpT). Para el caso particular en que la |

interaccon entre paitulas es nulal = 0 obtenemos las si- Para obtener la isoterma dada en la Ec. (34) se utiliza la si-
guientes expresiones para el cubrimiento y la corretaaei  guiente identidad:

primeros vecinos,

k=1 0 = kpTk (aln Am) (41)
on J)r

! (1-0) (36)

Q 1 1— (k + 1)9 +a En la Fig. 1, podemos observar un conjunto de isotermas para
k k valores atractivosi > 0) y repulsivo {/ < 0) de la interac-
cion lateral. Estas isotermas @stcalculadas para unmero
de tam#io k = 4, el escabn que aparece @ = k/(k + 1),
62 para valores de interacxi repulsivo, se debe a que existe una
*= (37) vacancia intercalada entre cada par deipalds adsorbidas.

kE(k—(k—-1)0)
Para verificar estas ecuaciones podemos plantear el roblerﬁg & Fig. 2, se muestra el efecto del tdmzn las isoter-
. b ptar ' P mas de adsoroh para interacon lateral repulsiva, donde se
para la adsoréin dek-meros en un arreglo unidimensional en

el marco del formalismo macrocamico. Para ello utilizare- puede diferenciar claramente el tefioale la paitula por la

; . . ) ., posicibn del escdin.
mos la &cnica de la matriz transferencia. La misma consmt@
en considerar que el estado de ocupaale una cadena li- 1.0
neal den sitios esh dado por la gran fungn de particdbnZ,,, | (
si agregamos un nuevo sitio a la cadena, la correspondient:

=,11 est dada por
(38) e

dondeM es una matriz dék + 1) elementos dada por

I
kgT

Eni1 = M E,, e

1 eu/kBT NZ" L 0.4 4

M=| Np_i Np_; | P} ;o (39)
1 6(“+V)/kBT N{_l 0.2

dondeNj_;es una matriz columna de orden-{ 1) con to-
dos sus elementos nulos g£_; es la matriz identidad de or- wtf——¥¥¥7—1
den ¢ —1). Esf demostrado que la gran fubnide partichn =G S 200 2980 35 et as o0

del sistema en eirhite termodiamico es equivalente al auto- },L/kBT

valor maximo J,,, de la matriz (39), el cual puede obtenerse

como raz del polinomio caractéstico dado por FIGURA 1. Isotermas de adsofmi parak = 4 y diferentes valores
de la interacdin lateralV. De izquierda a derecha (en unidades
dekgT):V =5,3,0,—-3,—5,—T7.

Zk+17Zk76(M+V)/kBTZ+6('U‘+V>/kBT76#/kBT:O (40)

Rev. Mex. .51 (1) (2005) 14-21
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ma evoluciona en forma irreversible a la satubacila cual
esh caracterizada por un cubrimiento de satunacjue de-

0.8 pende del tanfeo de la paiitula,f(k) [21]. Este cubrimiento
e . (que puede obtenerse en forma exacta desde nuestras ecuc
0.6 ciones cieticas) determina elrhite entre dos comportamien-

tos ciréticos distintos que obedecen a&timcas diferentes.
En efecto, si el cubrimiento de equilibrio es menor que el
cubrimiento de satura@m 6., (k) < 6(k), la cirética esk ca-
racterizada por un solo tiempo de relafatue depende del
ordenamiento cooperativo de las jeutas. Por otro lado, si
Beq(K) > 0(k), aparecen dos r@genes diamicos caracteri-
0.0+ T T T T y 7 T T zados por tiempos de relajaai distintos. El primeré&gimen
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 .
H/k T corresponde, como en el caso del PLM, a |?. adéaral azar
B de pariculas, las cuales bloguean espaciodamde manera

FIGURA 2. Isotermas de adsofm con interacdn lateral  Similaralaadsoréin aleatoria de padulas. Sin embargo, es-
V = —5kpTy diferentes tamf@os dek-meros. De izquierda a de-  ta configuradn es metaestable y al transcurrir el tiempo sufi-

0.4

0.2 4

recha pardd = 0.5:k = 10, 7,4, 2, 1. ciente, el sistema abandona dicha configunaciesorbiendo
parficulas de forma tal, que los espaciosiaacson llenados
3.2.  Aproximacion al equilibrio hasta alcanzar el estado de equilibrio definitivo. Estatiia

esh caracterizada por otro tiempo de relajeci
En este pagrafo discutiremos la manera en que el sistema
alcanza el equilibrio. Es decir, estudiaremos leétiza de

adsorcbn-desordn a traes del comportamiento del cubri- . ) . e
de pariculas, en el inset de la figura se muestra el cubrimien-

miento en fundn del tiempo. . .
. . . . ._.to como funcbn del tiempo. Claramente se observan los dos
Este tipo de estudio cobra importancia por ser muy simi-_ ; o . : P
. L . regmenes ciBticos caracterizados por tiempos de reld@jaci
lar al realizado para la adsobti reversible en el problema

conocido comdParking Lot Model(PLM) o estacionamien- distintos, el primero de ellos es fuertemente dependiente del

. tamdio de la paitula mientras que en el segundo dicha de-
to de autos [20]. Seém algunos autores este modelo presenta . : L L

o . . . _pendencia es menor. La interameilateral aumenta o dismi-
una diramica relativamente compleja con un comportamien-

. L. Y N nuye el tiempo de relajain hacia el equilibrio dependiendo
to muy parecido al de la damica de relajabn en vidrios. : . . .
. L si esta es atractiva o repulsiva, respectivamente. Esto se debe
En otras palabras, dependiendo de la rélaentre la pro-

o . ", : : a que la interacéin lateral en la cigtica de Langmuir pro-
babilidad de desorén y la de adsoréin, el sistema exhibe q . L gmuir p
: : : : duce que la probabilidad de desdmtiaumente (disminuya)
dos escalas temporales bien diferenciadas, la primera corres- " . X . .
. o U . Para interacciones laterales repulsivas (atractivas).
ponde a la simple relajamh de los espacios viaxs mientras
gue la segunda corresponde a un efecto cooperativo, un tanto
mas complejo, que involucra el acomodamiento de los obje- !

tos en la inea hasta alcanzar la densidad o cubrimiento de

En la Fig. 3, se muestra la aproximawial equilibrio
By — 6(t) como funcon del tiempo para distintos tafinas

equilibrio. La existencia de dos oas escalas de tiempos de -0
relajacbn es asociado o es 8al de un quiebre en la ergo- eq
dicidad del sistema, propia de los vidrios. 0.1

En algunos estudios previos, los autores proponen mo-
delos de campo medio, que no reproducen dicho comporta:
miento diramico. En nuestro caso, mostramos que el modelo 0,
de adsord@n reversible de k-meros no solo es dsrsimple 001y ]
gue presenta una dimica compleja con dos escalas tempo-
rales distintas, sino que podemos obtener en formaaitepl
dicho comportamiento mediante la sofutinunerica de las

00

111 Ti-o

107 1-5 ) 01

tiempo (1/W 0')‘
ecuaciones cigticas (30) y (31). IE‘fE_l'l'"""' A D AR
Para ello, consideraremos siardida de generalidad que ; '
el potencial adsorbato-sustrato es igual a cege, ¥ De esta tlemp L (I/WO)

manera, podemos fijar el potencialigpico y analizar el cu-

brimiento en fundn del tiempo a partir de la solwsi de (30)  £,5urA 3 Grafica log-log de.., — 6) en funcbn del tiempo para

y (31). . . . diferentes taniaos dek-meros; at = 10~2 de abajo hacia arriba
Para entender la dética de adsoron—desordn y sus =10, 7, 4, 2. En el inset se muestra lafira def vs. tiempo pa-

distintos refmenes diamicos consideremos dqgel caso  ra diferentes tanf®s dek-meros; & = 10~2 de arriba hacia abajo
limite en que la desor@n es nula, en este caso el siste-k = 10, 7,4, 2. En estas dificasf., = 0,98.
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Como lo muestra la figura, eimero de raximos varia
de acuerdo al tanfim de la paitula, en efecto para < 10
Para analizar los sistemas fuera del equilibrio, estudiaremqs;isten tres raximos, el primero de ellos es el que correspon-
en este punto la desotri ttrmica mediante l&tnica llama- e g una paitula rodeada de dos vecinos (muy inestable), el
da desordn termica programada (DTP), detalles respecto denaximo central corresponde a una fiauta con solo un ve-
la misma se pueden hallar en la Ref. 22. cino ocupado (inestable) y finalmente ehximo de mayor
Para analizar la desotri desde las ecuacionesgiitas,  temperatura corresponde a una feaite aislada (indiferente).
es necesario anular el proceso de adseroilejando evolu-  parak = 10 y cubrimiento inicial del 90 %, es posible partir
cionar el sistema. De esta manera es posible estudiar el cae yna configuradn de equilibrio donde no se encuentran
bio del cubrimiento superficial como furdei del tiempo. Esta parficulas to@ndose, por lo tanto habun solo raximo.
teécnica permite conocer caradgticas energticas del adsor- Al estudiar los espectros de DTPowil tenemos dos al-
bato y posibles ordenamientos superficiales. ternativas, la primera es considerar las ecuaciones completas,
Es posible obtener una dependencia directa entre el tiemytroduciendo un valor muy alto a la probabilidad de salto.
po y la temperatura, proponiendo que la temperatura sea fugsste seim el imite para gran movilidad. La segunda alter-
cion lineal del tiempo, la constante de proporcionalidad esativa es considerar que el adsorbato esta en cuasiequilibrio
la velocidad de calentamiento. De esta manera, podemos ofgrante la desorén, en este caso la velocidad de degorci
tener espectros de desdngien funcbn de la temperatura. ggg dada por
Estudiaremos a continu@ei dos casos; la desobci termica
para adsorbato avil e inmovil. =S50,k Tk

3.3. Desorcbn térmica

2
_ 2rmasky o

Los espectros de DTP irgwil son obtenidos desde las ¢ h?
ecuaciones cigticas haciendo nulo el coeficiente de difusi  en funcbn del potencial gumico del adsorbato. En la ecua-
Los cubrimientos y correlaciones iniciales son obtenidos deion anteriora, representa éirea de adsoronh ocupada por
la solucbn de equilibrio a la temperatura inicial del espec-una paricula, m es la masa del k-mero y3(T) es el coefi-
tro. Los espectros &s interesantes en cuanto a su dependersiente destickingdefinido como
tc;ainigraggsrrafzgr:ﬂg-me_ro son aquellqs en donde exis- S(0,k,T) =5, (E"... E’“>

pulsiva entre las padlas. Se supo-
ne que el proceso de desdneies un proceso activado, en dondeS, es el coeficiente de sticking a cubrimiento cero.
los espectros mostrados se considera que estaiamergle- En la Fig. 5 mostramos un conjunto de DTRoviles
sorcon esEges = 10 kcal/mol, con un factor preexponencial correspondientes a distintos tafea dek-meros para un
vdes= 10" seg . cubrimiento inicialg, (k) = 0,9, e interacciones repulsiva

En la Fig. 4 mostramos espectros de DTPawites pa- 1/ = -2 kcal/mol. Estos espectros @&stcaracterizados por te-
ra distintos tam@o de k-meros, para cubrimiento inicial de ner 2 méiximos, el primero de ellos, el de menor temperatura,
0,(k) = 0.9 e interacdn repulsiva V = -2 kcal/mol. La con- se debe a log-meros que presentan en promedio un veci-
figuracion de partida es la correspondiente a la de equilibriono ocupado, el pico a mayor temperatura corresponde a las
esto se consigue sustituyendo en las ecuaciones los valorgsriculas que quedaron aisladas. En el casé ge 10 solo
del cubrimiento y la correlan a primeros vecinos obteni- presenta un pico debido a que para este cubrimiento inicial
das de las Ecs. (34) y (35). los k-meros siempre esh aislados, al igual que en el caso

Xp [:u (0, k» T) /kBT} (42)

(43)
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FIGURA 4. DTP inmoviles con interacéin lateral repulsiva
V = —2 kcal/mol para diferentes tarmas dek-meros;k = 2:
linea $lida, k = 4: rayas,k = 7: puntos,k = 10: punto-raya.

T (K)

FIGURA 5. DTP moviles con interacc¢in lateral repulsiva
V = —2 kcal/mol para diferentes taras dek-meros;k = 2:
linea $lida, k = 4: rayas,k = 7: puntos,k = 10: punto-raya.
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inmovil, ya que la condid@n de partida es la misma. Para ob- las que surgen de aplic&dnicas usuales de la né&gca es-
tener los espectros se consitlerrmask% /h® = 1013 seg'l.  tadstica. Ambas soluciones coinciden en todo el rango estu-
diado. En segundo lugar hemos analizado la aproxibmeei
equilibrio, obteniendo en forma exacta el comportamiento de
los observables como furisi del tiempo. Se destaca ada
aparicbn de dos regnenes temporales bien distintos depen-
diendo de las condiciones iniciales del sistema. El primero
de esos regnenes es debido a un estado metaestable, en el
las ecuaciones diticas se realiza utilizando unétodo no-  cual el sistema no reconoce correlaciones de corto alcance y

vedoso que es alternativo de lasica ecuaéin maestra. Por POr lo tanto se comporta como un proceso de adsoricie-
medio del mismo es posible obtener de manera directa la&rsible con un cubrimiento de satur@ticaractéstico que
ecuaciones de movimiento para el cubrimiento y correlaciodepende del tanfi@ de la paitula, el segundcagimen es al-
nes de mayor orden en el adsorbato; esto constituye un siganzado cuando la aéri cooperativa del sistema determina
tema infinito de ecuaciones diferenciales ordinarias linealek relajacon a un estado o configuraci de equilibrio con un

de primer orden. Las mismas se pueden manejar asumiefubrimiento final de equilibrio determinado por el potencial
do algin método de cancelamn que nos permita reducir la guimico de la fase adsorbida. Finalmente, hemos estudiado el
dimensbn del sistema. Este truncamiento, en general preProceso de desoi irreversible a trads de los espectros de
supone una aproximam de campo medio. La soldzi de desorobn termica programada, donde se analiza la influen-
este sistema nos permite analizar distintas situaciones. L@@ del taméo delk-mero y de la movilidad de estos en los
primera de ellas es el equilibrio, el cual se obtiene a partieSPectros de desoéri termica.

de considerar el comportamiento aétito de los observa-

bles para tiempo infinito o, equivalentemente, solucionar lag\gradecimientos

ecuaciones considerando que en equilibrio el cubrimiento y

denés correlaciones permanecen constantes e independidaste trabajo ha sido parcialmente financiado por CONICET
tes del tiempo. Las soluciones obtenidas son cotejadas c¢Argentina).

4. Conclusbn

En este trabajo se presenta un estudiétito del proce-
so de adsoroin-desordn de moéculas con raltiple ocupa-
cion de sitios k-meros) en una dimeri. La obtendn de
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