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Se analizan las propiedades de equilibrio y la cinética de d́ımeros interactuantes sobre redes cuadradas utilizando métodos estadı́sticos y
cinéticos. Se introduce un nuevo modelo de adsorción de d́ımeros, el cual permite que los dı́meros homonucleares sólo se adsorban paralelos
a una de las orientaciones de la red (dı́meros alineados). Se implementan simulaciones de Monte Carlo, cálculo exacto de la función de
partición enclustersfinitos, y la solucíon exacta de las ecuaciones de movimiento en uncluster finito para obtener las propiedades de
equilibrio (isotermas de adsorción) y la cińetica a trav́es de los espectros de desorción t́ermica. La presencia de estructuras ordenadas para
interacciones laterales repulsivas puede observarse en las isotermas de adsorción y los espectros de DTP.

Descriptores:Modelos de cińetica superficial; cińetica de adsorción; espectros de desorción t́ermica.

The equilibrium and kinetics properties of interacting dimmers adsorbed on square lattice are analyzed by using statistical and kinetic
methods. A new adsorption model is introduced, the homonuclear dimmers only are adsorbed parallel to one of the lattice orientations
(aligned dimmers). Monte Carlo simulation, exact calculation of the partition function on finite cluster, and the exact solution of the equations
of motion in a finite cluster are implemented to obtain the equilibrium (adsorption isotherms) and kinetics throughout the study of the thermal
desorption spectra. The presence of structural order for repulsive lateral interactions can be observed in the adsorption isotherms and TPD
spectra.

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

Los aspectos cińeticos de los procesos de adsorción en siste-
mas gas-śolido son de fundamental interés en tecnoloǵıas de
separacíon y purificacíon de mezcla de gases, como ası́ tam-
bién en procesos ḿas complejos como la catálisis hete-
rogénea, separación de gases en membranas, corrosión de
sólidos, etc. La teorı́a de la cińetica de adsorción-desorcíon
en superficies homogéneas es ahora bien entendida [1-12]. El
modelo ḿas simple de adsorción formulado por I. Langmuir
describe la cińetica de adsorción de part́ıculas en superficies
homoǵeneas y se basa en la ley de acción de masas. La evo-
lución temporal del cubrimiento superficial puede describirse
en funcíon de la diferencia entre las razones de adsorción y
desorcíon. Esto puede hacerse de manera heurı́stica o dentro
de una aproximación rigurosa, usando elámbito de la ter-
modińamica de no equilibrio [2-9]. Si no se puede garanti-
zar que el adsorbato permanezca en equilibrio local durante
la desorcíon, no es suficiente un conjunto de variables ma-
crosćopicas y debe realizarse una aproximación basada en la
mećanica estad́ıstica de no-equilibrio que relacione las fun-
ciones de distribución dependientes del tiempo. El modelo
de gas de red cińetico (KLGM, por sus siglas en inglés) es
un ejemplo de tal teorı́a. Este modelo es análogo al modelo
de Ising dependiente del tiempo para sistemas magnéticos, el
cual fue introducido originalmente por Glauber [13-14]. Am-
bos ḿetodos se derivan de la ecuación maestra markoviana.
En el KLGM, la adsorcíon, la desorcíon y la difusíon se intro-
ducen como procesos markovianos a través de probabilidades
de transicíon que deben satisfacer el principio de balance de-

tallado. Diferentes ḿetodos se han utilizado para resolver la
ecuacíon maestra tal como la diagonalización de matrices,
grupo de renormalización o teoŕıa de perturbación y aśı ob-
tener la evolucíon temporal de los distintos momentos rela-
cionados a la distribución de las partı́culas en la superficie.
Otra alternativa es analizar la evolución del sistema mediante
la raźon de cambio de las probabilidades de cualquier con-
junto de sitios vecinos en un estado dado. Con esta técnica
se obtienen las ecuaciones de evolución para distintos obser-
vables del sistema, resultando ası́ en una jerarqúıa de ecua-
ciones de evolución que crece en número a medida que los
tamãnos declusteraumentan. Esta jerarquı́a debe truncarse
usando alǵun esquema de clausura para obtener un conjunto
finito de ecuaciones resolubles, como por ejemplo, la apro-
ximación de Kirkwood [15]. Este ḿetodo resulta efectivo si
el adsorbato permanece distribuido homogéneamente en la
red. El esquema de truncamiento es la limitación del ḿeto-
do, particularmente para sistemas en dos dimensiones. Para
evitar tal problema se puede obtener la solución exacta pa-
ra la jerarqúıa completa de ecuaciones diferenciales para un
cluster finito de k × l. A pesar de que el ńumero de ecua-
ciones crece draḿaticamente con el tamaño del cluster, en
ciertos casos puede obtenerse un sistema de ecuaciones di-
ferenciales de primer orden que puede manejarse fácilmente.
En este artı́culo se obtiene la cińetica de adsorción-desorcíon
de d́ımeros homonucleares a partir de la solución exacta de
las ecuaciones de evolución paraclustersfinitos. El art́ıculo
est́a organizado de la siguiente manera: en la Sec. 2 se defi-
ne el modelo para ḿultiple ocupacíon de sitios y se obtienen
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las ecuaciones cinéticas acopladas. En la Sec. 3 se derivan la
solucíon de equilibrio y las diferentes funciones de correla-
ción. Con esto se construye el diagrama de fase (cubrimiento
vs. temperatura crı́tica) y se lo compara con el obtenido por
simulacíon de Monte Carlo. En la Sec. 4 se analiza la desor-
ción irreversible a trav́es de los espectros de desorción t́ermi-
ca programada, con y sin movilidad. Finalmente, en la Sec. 5,
se presentan las conclusiones.

2. Modelo de gas de red con ḿultiple ocupa-
ción

Para armar el modelo de gas de red introducimos un arre-
glo cuadrado en dos dimensiones dem = k × l sitios, con
condiciones de borde periódicas en la dirección del y con-
diciones de borde libres en la dirección dek. La moĺecula
diatómica homonuclear adsorbida se modela como dos cen-
tros de separación fija, e igual a la constante de red (a). Los
d́ımeros se adsorben paralelos a una de las direcciones de la
red, en nuestro casok. Esta ligadura se introduce con el obje-
to de reducir el ńumero de configuraciones del sistema, y por
lo tanto el ńumero de ecuaciones cinéticas. A pesar de ello,
ciertas caracterı́sticas del sistema no se ven sustancialmen-
te afectadas por esta restricción, en particular, las estructuras
ordenadas que aparecen con interacciones laterales repulsi-
vas a primeros vecinos, ya que las mismas se orientan en una
de las direcciones de la red, como la fase ordenadac(4 × 2)
a cubrimiento0.5 o la fase zig-zag a cubrimiento2/3 [16].
Sin embargo, esta restricción pareceŕıa cambiar la clase de
universalidad del sistema. Consecuentemente, estudios extras
deben realizarse para elucidar la conducta crı́tica del sistema.
Tambíen recientes estudios experimentales sobre equilibrio
y cinética den-alcanos sobre superficies sólidas muestran
la relevancia de tener en cuenta el efecto estructural de la
capa adsorbida [17-18]. Para un mejor manejo matemático,
las componentes del dı́mero se distinguen dependiendo de su
orientacíon en la red, la parte derechaR y la parte izquierda
L. Esto introduce los ńumeros de ocupaciónRi,j para la par-
te derecha yLi,j para la parte izquierda del dı́mero. Un sitio
i, j delclusterpuede estar vacı́o E, u ocupado por una de las
componentes del dı́mero. Esta definición del d́ımero implica
que dos sitios consecutivos en una fila dada delcluster i, j
e i + 1, j, no pueden tener el mismo número de ocupación.
Debido a que un sitio no puede estar ocupado por la parte de-
recha y por la parte izquierda del dı́mero al mismo tiempo. De
esta manera, podemos definir la variableEi,j , que describe la
vacancia del sitioi, j como

Ei,j = (1− Li,j)(1−Ri,j) = (1−Ri,j − Li,j); (1)

es decir,Ei,j = 1 significa que el sitioi, j est́a vaćıo. Este
tipo de nomenclatura permite excluir del análisis configura-
ciones no permitidas. Ahora definimosP (cj ; t) como la pro-
babilidad de que la configuración de losm sitios en elcluster
al tiempot escj = {x1, x2, ..., xm}, dondexi puede tomar
los valoresE, L o R y el sub́ındicej determina una confi-
guracíon dada. Note que el número de configuraciones son

finitas. La evolucíon temporal de la probabilidad de una con-
figuracíon dada estará determinada por

dP (cj ; t)
dt

= kads

∑

i

αiP (ci; t)− kdes

∑

i

βiP (ci; t)

+ kdif

∑

i

γiP (ci; t), (2)

dondekads, kdes y kdif son las razones o frecuencias de los
procesos de adsorción, desorcíon y difusíon, respectivamen-
te. Los ńumerosαi, βi, γi tienen en cuenta el peso de cada
configuracíon en el correspondiente proceso. El número de
ocupacíon promedio puede definirse como

〈L〉 =
1
m

∑

i,j

∑
c

Li,jP (c; t), (3)

〈R〉 =
1
m

∑

i,j

∑
c

Ri,jP (c; t), (4)

y

〈LR〉 =
1
m

∑

i,j

∑
c

Li,jRi+1,jP (c; t), (5)

donde la primer suma es sobre todos los sitios”i, j” y la
segunda suma tiene en cuenta todas las configuraciones mi-
crosćopicasc con cadaLi,j = 0, 1 y Ri,j = 0, 1 (aqúı el
sub́ındice de la configuración c se ha eliminado para ayudar
a la notacíon). Note que los tres momentos definidos en las
Ecs. (3)-(5) son id́enticos. De la misma manera pueden cal-
cularse los momentos de mayor orden. Ası́, podemos definir

〈RL〉 =
1
m

∑

i,j

∑
c

Ri,jLi+1,jP (c; t), (6)

y

〈REL〉 =
1
m

∑

i,j

∑
c

Ri−1,jEi,jLi+1,jP (c; t). (7)

Otros momentos de interés pueden obtenerse de manera si-
milar.

3. Equilibrio y diagramas de fase

Las propiedades de equilibrio del sistema pueden describir-
se por medio de la conducta del cubrimiento y la función de
correlacíon a primeros vecinos [6]. Para obtener estas canti-
dades es necesario escribir las ecuaciones cinéticas para todos
los momentos de unclusterdado. Para elclusterde2×6 hay
54 momentos independientes, los cuales nos permiten obte-
ner54 ecuaciones cińeticas acopladas que describen al siste-
ma, donde cada momento tiene sus valores particulares deαi,
βi y γi. Para derivar las propiedades de equilibrio a partir de
la cinética, las ecuaciones de movimiento deben igualarse a
cero, adeḿas, los t́erminos de adsorción-desorcíon y difusíon
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deben anularse individualmente [19]. De esta manera pueden
obtenerse los valores de cubrimiento y de los momentos de
mayor orden en función del potencial qúımico y la tempera-
tura. En particular, para el caso de interacción lateral nula,
la isoterma de adsorción tiene una expresión exacta para el
cubrimiento, dada por

θ =
K(3K2 + 12K + 5)

3(K3 + 6K2 + 5K + 1)
, (8)

conK = exp(µ/kBT ), dondeµ es el potencial qúımico de
la fase adsorbida,kB es la constante de Boltzmann yT es
la temperatura. Para interacciones laterales no nulas las ex-
presiones analı́ticas resultantes son muy engorrosas y es más
ameno resolver nuḿericamente el sistema lineal de ecuacio-
nes.

Otra forma posible de obtener el cubrimiento es el cálculo
exacto de la gran función de particíon en unclusterfinito. Pa-
ra ello es necesario definir adecuadamente un hamiltoniano,
a saber,

H = w
∑

(i,j)′
ninj −Nw + ε0

∑

i

ni, (9)

dondew es la enerǵıa de interaccíon a primeros vecinos que
corresponde a interacción repulsiva (atractiva) paraw > 0
(w < 0), ni es el ńumero de ocupación delcluster (0 para
sitio vaćıo y 1 para un sitio ocupado por cualquier parte del
dı́mero); (i, j)′ representa los pares de los sitios dentro del
clustery ε0 es la enerǵıa de adsorción de un d́ımero. El t́ermi-
no Nw se sustrae, puesto que la suma sobre todos los pares
de sitios sobreestima la energı́a total al incluir losN enlaces
que pertenecen a losN d́ımeros adsorbidos. Finalmente,ε0
se hace igual a cero por simplicidad, sin perder por ello ge-
neralidad en los resultados. La gran función de particíon para
el clusterpuede escribirse como sigue:

Ξ = 1 +
m/2∑

N=1

KN
W∑

r=0

g(N, NN,m)e−
NNw
kBT ; (10)

g(N, NN, m) es la cantidad de las diferentes configuracio-
nes de d́ımeros que poseen la misma cantidadNN de pares
primeros vecinos formados por dı́meros distintos, y puede es-
cribirse tambíen como:

Ξ = 1 +
m/2∑

N=1

KN
W∑

r=0

gr(N)e−
H

kBT , (11)

TABLA I. Representación de los d́ımeros en el arreglo de2× 6 en
la fasec(4× 2) y la fase zig-zag.

L R E E L R L R E L R E

E E L R E E E L R E L R

FIGURA 1. Isotermas de adsorción para d́ımeros alineados en dos
dimensiones. De izq. a der.:βw = −4,−2,−1, 0, 1, 2, 4. Lı́neas
sólidas: solucíon de las ecs. cińeticas; rayas: solución de la gran
función de particíon; śımbolos: simulacíon de Monte Carlo.

FIGURA 2. a) Representación esqueḿatica del ćalculo del diagra-
ma de fase correspondiente a dı́meros en dos dimensiones con in-
teracciones repulsivas. b) Detalle del cálculo del diagrama de fase.
Con ĺınea śolida se grafica la isoterma de adsorción y con rayas la
probabilidad de la configuración de la estructura ordenadac(4×2).
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dondegr(N) es la multiplicidad de aquellas configuraciones
que corresponden aN dı́meros adsorbidos que tienen la mis-
ma enerǵıa,W es el ńumero ḿaximo de posibles enlaces para
un valor dado deN . La isoterma de adsorción puede obtener-
se calculando el cubrimiento promedioθ, dado por

θ =
kBT

m

(
∂lnΞ
∂µ

)

T,m

. (12)

Como es usual en el ensamble gran canónico a partir de
la gran funcíon de particíon se pueden calcular otras canti-
dades termodińamicas [20]. En la Fig. 1 se ha graficado un
conjunto de isotermas de adsorción para diferentes valores
de la interaccíon lateral calculadas mediante los métodos des-
critos arriba. A modo de comparación, en la figura también
se han incluido resultados de simulación de Monte Carlo en
redes cuadradas deL × L (con L = 96) con condiciones
de borde períodicas [21]. Desde la figura se desprende que
los tres ḿetodos dan resultados similares. En particular, pa-
ra interacciones repulsivas aparecen en forma muy clara los
dos escalones correspondientes a la formación de las dos fa-
ses ordenadas informadas previamente para dı́meros en redes
cuadradas [22]. Como ya mencionamos, para interacciones
repulsivas aparecen estructuras ordenadas en el sistema, por
ello es interesante mostrar el diagrama de fase, temperatura
cŕıtica vscubrimiento, calculado de la misma manera que se
realiźo en la Ref. 16. Como bien se discute en la Ref. 22, el
sistema presenta dos estructuras bien ordenadas, lac(4 × 2)
a cubrimiento cŕıtico θ = 0.5 y el orden zig-zag a cubrimien-
to cŕıtico θ = 2/3. El tamãno elegido delcluster(2 × 6) es
el ḿınimo que logra representar los posiblesórdenes super-
ficiales que aparecen en el caso de interacciones repulsivas,
justificadas adeḿas con la elección de las condiciones de con-
torno impuestas. El beneficio de haber resuelto la Ec. (2) en
equilibrio, radica en la posibilidad de conocer el valor de la
probabilidad de todas las configuraciones para cada valor de
temperatura y potencial quı́mico. En particular, el de las dos
configuraciones que se muestran en la Tabla I. La probabi-
lidad de estas configuraciones presenta un singular compor-
tamiento para interacción repulsiva revelando la formación
de fases ordenadas del adsorbato. La primera a cubrimien-
to θ = 0.5, mientras que la segunda lo posee a cubrimien-
to θ = 2/3. A continuacíon describimos ćomo se obtienen
los puntos en el diagrama de fase para la estructura ordenada
c(4 × 2). Para una temperatura dada se grafica la isoterma
de adsorcíon junto con la probabilidad de la configuración
correspondiente a dicha fase (ϕ(4×2)) en funcíon del poten-
cial qúımico (Fig. 2a). Posteriormente se calculan los poten-
ciales qúımicosµ1 y µ2, donde la probabilidad toma el valor
0.5, estos valores se reemplazan en la ecuación de la isoterma
obteníendoseθ(µ1) y θ(µ2), el detalle de este procedimiento
se muestra en la Fig. 2b.Éstos son considerados los valores
de cubrimiento cŕıtico para la fasec(4× 2) correspondientes
a esta temperatura. De la misma manera se procede para la
fase zig-zag. El diagrama de fase completo para dı́meros con
interacciones repulsivas entre vecinos se muestra en la Fig. 3
y presenta la misma forma que el de dı́meros no alineados

en redes bidimensionales cuadradas [21]. Las temperaturas
cŕıticas para los cubrimientosθ = 0.5 y θ = 2/3, calculados
por el ḿetodo expuesto anteriormente, difieren de aquellos
obtenidos por simulación nuḿerica y t́ecnicas de escaleo fi-
nito. En efecto, para la fasec(4 × 2) y zig-zag se obtiene
kBTc/|w| = 0.585 y 0.469, respectivamente; mientras que
las calculadas por escaleo finito sonkBTc/|w| = 0.33 y 0.20,
respectivamente [23].

4. Cinética

La cinética de desorción del gas adsorbido puede analizarse
a trav́es de los espectros de desorción t́ermica. Los mismos
se obtienen a partir de resolver la ecuación dependiente del
tiempo despreciando la adsorción. Esto conlleva a resolver el
sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias para los mo-
mentos de mayor orden, cuya condición inicial se obtiene a

FIGURA 3. Diagrama de fase para dı́meros alineados en un cluster
con interaccíon lateral a primeros vecinos repulsiva obtenido me-
diante las ecuaciones cinéticas.

FIGURA 4. DTP inmóviles para interacción lateral repulsiva
w = 0.5 kcal/mol y distintos cubrimientos inicialesθ0 Con ĺıneas:
solucíon de las ecs. cińeticas; śımbolos: simulacíon de Monte Car-
lo.
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partir de la isoterma de adsorción correspondiente a la tempe-
ratura de inicio del espectro. El proceso de desorción se con-
sidera como un proceso activado con energı́a de activacíon
Ed=10kcal/mol, con un factor preexponencialν=1013seg−1,
y la velocidad de calentamiento igual a 1 K/seg. Para el ca-
so de adsorbato inḿovil, el proceso de difusión se desprecia
frente a los deḿas procesos involucrados. La manera de ob-
tener tales espectros es resolviendo el sistema de Ecs. (2) con
kdif = 0. En las Figs. 4-5 se muestran los resultados ası́ obte-
nidos y se comparan con resultados obtenidos por simulación
de Monte Carlo. Los espectros de las simulaciones numéricas
han sido obtenidos utilizando el algoritmo descrito por Sales
et al. [24] en redes de96 × 96 con condiciones de borde pe-
riódicas, sobre500 muestras independientes. En la Fig. 4 se
muestran los espectros para interacciones laterales repulsivas.
La cantidad de picos corresponde, en promedio, al número de
primeros vecinos que puede poseer un dı́mero. Sin embargo,
las curvas presentan6 picos en lugar de los7 posibles mostra-
dos por las simulaciones. Esto se debe a que, en el marco de
esta aproximación, la posibilidad que un dı́mero desorba con
tres vecinos ocupados es prácticamente nula. En la Fig. 5 se
muestran los espectros cuando la interacción lateral a prime-
ros vecinos es atractiva. La solución de las ecuaciones cinéti-
cas al igual que las simulaciones de Monte Carlo no muestra
el t́ıpico corrimiento de los picos a mayores temperaturas co-
mo funcíon del cubrimiento. Esto evidencia claramente que
este corrimiento es debido a la movilidad del adsorbato. Para
obtener los espectros de desorción con adsorbato ḿovil el co-
eficiente de difusíon se hace tan grande como para garantizar
que el adsorbato permanezca en un estado de cuasi-equilibrio
durante el proceso de desorción. Es decir, ahora el proceso de
desorcíon es muy lento comparado con el de difusión. Aśı los
espectros se obtienen resolviendo el sistema de Ecs. (2) con la
adsorcíon anulada y grandes valores del coeficiente de difu-
sión. Otra alternativa es utilizar la ecuación fenomenoĺogica

dθ

dt
= −S(θ, T )

4πmask
2
B

h3
exp

(
µ(θ, T )− Ed

kBT

)
, (13)

dondeas es elárea de adsorción ocupada por la partı́cula cu-
ya masa esm, h es la constante de Planck, yS(θ, T ) es el
coeficiente de Sticking definido como la razón de adsorción
respecto a la raźon a la cual el adsorbato golpea la superficie y
que para d́ımeros alineados es proporcional a la probabilidad
de encontrar un par de sitios vecinos vacı́os a lo largo de la
direccíon de adsorción de los d́ımeros. Note la dependencia
con el potencial qúımico del adsorbato. Es decir, para obtener
el espectro de desorción t́ermica se debe conocer el valor del
potencial qúımico para dicha temperatura y energı́a de inte-
raccíon lateral. Este valor se obtiene a partir de la Ec. (12).
En el ćalculo de los DTP a trav́es de la ecuación fenome-
nológica se utilizaronclustersde 4 × 12. Los resultados se
muestran en las Figs. 6-7. Para interacción lateral repulsiva
(Fig. 6) la aproximacíon basada en la solución de la Ec. (13)
coincide muy bien con el resultado por Monte Carlo, mien-
tras que la solución de las ecuaciones cinéticas muestra el
mismo comportamiento, pero con alturas diferentes en los pi-

cos de desorción para cubrimientos iniciales mayores a 0.5;
esto se debe a la poca movilidad del adsorbato en uncluster
tan pequẽno. Sin embargo, ambas soluciones muestran los
tres picos caracterı́sticos en los espectros de dı́meros cuando
el cubrimiento inicial es mayor a2/3, evidenciando la for-
macíon de las dos fases ordenadas reportadas anteriormente.
En la Fig. 7 se muestran los espectros correspondientes con
interaccíon lateral atractiva. Nuevamente la solución de las
ecuaciones cińeticas no muestra un buen acuerdo con las si-
mulaciones de Monte Carlo debido a la falta de movilidad.
Esto se evidencia en que los espectros ası́ obtenidos están
corridos a mayores temperaturas, mientras que la solución
de la ecuacíon fenomenoĺogica (13) usando el ḿetodo de los
clustersfinitos ajusta muy bien estos datos de simulación.

FIGURA 5. DTP inmóviles para interacción lateral atractiva
w = -0.3 kcal/mol y distintos cubrimientos iniciales, de arriba hacia
abajo:θ0 = 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1. En ĺıneas śolidas: solucíon de
las ecuaciones cinéticas; śımbolos: simulacíon de Monte Carlo.

FIGURA 6. DTP móviles para interacción lateral repulsiva
w = 0.3 kcal/mol y distintos cubrimientos iniciales, de izquierda a
derecha:θ0 = 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1. Lı́neas śolidas: solucíon de las
ecuaciones cińeticas; rayas gruesas: solución utilizando la Ec. (13);
śımbolos: simulacíon de Monte Carlo.
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FIGURA 7. DTP móviles para interacción lateral atractiva
w = -0.3 kcal/mol y distintos cubrimientos iniciales, de arriba ha-
cia abajo:θ0 = 0.9, 0.7, 0.5, 0.3. Con ĺıneas śolidas: solucíon de
las ecs. cińeticas; rayas gruesas: solución utilizando la Ec. (13);
śımbolos: simulacíon de Monte Carlo.

5. Conclusiones

En este trabajo hemos analizado el modelo de gas de red
cinético en dos dimensiones para dı́meros. El objetivo del

mismo ha sido el ańalisis de las propiedades de equilibrio
y no equilibrio de la capa adsorbida a través del ańalisis de
clustersde tamãnos finitos. Desde las ecuaciones cinéticas se
obtuvo una expresión exacta para la isoterma de adsorción
sin interaccíon lateral, mientras que en presencia de interac-
ciones laterales a primeros vecinos se muestran los corres-
pondientes resultados obtenidos mediante solución nuḿerica.
Asimismo se obtuvo el diagrama de fase para interacciones
repulsivas a trav́es del ańalisis de las distintas configuraciones
del clusterque presentan las estructuras ordenadas de dı́me-
ros en dos dimensiones,c(4× 2) y zig-zag. Las isotermas de
adsorcíon tambíen se obtuvieron por medio del cálculo exac-
to de la gran funcíon de particíon para estosclustersfinitos.
Dichas isotermas mostraron un excelente acuerdo con simu-
laciones de Monte Carlo en redes con condiciones de borde
periódicas. La cińetica del sistema se analizó a trav́es de los
espectros de desorción t́ermica ḿoviles e inḿoviles, los cua-
les fueron obtenidos a partir de las ecuaciones cinéticas. Des-
de la gran funcíon de particíon y utilizando una ecuación fe-
nomenoĺogica tambíen se obtuvieron los espectros móviles.
Aun cuando los tamãnos de los sistemas estudiados fueron
muy pequẽnos y comparables con la longitud de correlación,
los resultados están en excelente acuerdo con los correspon-
dientes a las simulaciones de Monte Carlo para tamaños de
redes grandes.
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