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lin cste trabajo se estudia la adsorcion de moléculas monoatémicas con interacciones adsorbato-adsorbuto (ads-ads)
sobre superficies heterogéneas unidimensionales utilizando simulacion numérica de Monte Carlo y aproximacion de
cluster. El substrato s¢ modela como una red unidimensional de trampas con heterogeneidad energética, donde las
frampas s agrupan en parches homogéneos allernantes con energias adsortivas g7, £ Distintas cantidades
lcrmodinamicas  como  isotermas de adsorcion, {luctuaciones del cubrimiento, energia por siio y calores
dilerenciales de adsorcion, fueron estudiadas para diferentes valores de ia interaccion ads-ads. Los resultados
obtenidos mediante las dos técnicas empleadas son cotejudos y se discute la validez de L aproximacion de cluster
en ¢l rango de energias estudiadas. Los estudios realizados pueden ser aplicados a sistemas cuasi-unidimensionales
como son los nanotubos de carbono, de muy reciente fabricacion.

Adsorption of interacting monomers on unidimensional heterogencous surfuces is studied by combining Monte
Carlo simulation and theoretical modelling (cluster approximation). The substrate is modelled as an unidimensional
lattice ol heterogencous traps forming patchwises with two different adsorption encrgics €, €2 alternatively
distributed. Distinet thermodynamics functions like adsorption isotherms, mean-square fluctuations of the coverage,
cnergy per site and differential heat of adsorption are studied for diflerent values of the ads-uds interactions. "T'he
validity of the cluster approximation is discussed. The results can eventually be applicable to adsorption of

molecules in low-dimensional systems like carbon nanotubes.

L INTRODUCCION

La adsorcion fisica™® constituye uno de los

miccanismos bdsicos quc estd presenle en NUMErosos
procesos molccularcs de  gran interés tecnoldgico
(catalisis . corrosion, lubricacion, detergencia, etc.). Este
hecho, junto con la heterogeneidad intrinseca que
presentan la mayoria de los adsorbentes quc nos brinda la
naturaleza, hace quc los cstudios de adsorcion sobre
superficics heicrogéncas®® scan unos de los (dpicos mas
importantes de la fisicoquimica de superficies.

El dcsarrollo dc nuevos materiales de baja
dimensionalidad como los nanotubos de carbono”'?, ha
dado lugar a la aparicién dec modelos"” en una dimen-
sion que intentan dar cucnta de los recientes resultados
experimentales obfenidos cn tales sistemas'®. En esta
dircccion, se ha desarrollado el presente trabajo, que sc
organiza de la siguicnie forma: en la scccidn 2 se pre-
scnta un modclo de substrate heterogéneo unidimensio-
nal: cn la scccion 3 sc resumen las bases de las técnicas
de Monte Carlo: cn la scecién 4 se describe el modelo
teorico: en la scecion S y 6 sc muestran y disculen los
resultados obtenidos y las conclusiones respectivamentc.

2. MODELO DE SUBSTRATO HETEROGENEOQO

El substrato cs representado por una cadena
unidimensional con Af sitios de adsorcion y condiciones

Autor o quicn debe dirigirse la corregpondencia.
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periddicas de borde. Para un atomo . cada sitio posce
una cnergia de adsorcion & correspondicnte a una [uncion
de distribucion discreta dc energias /().

Un conjunto de W encrgias dec adsorcion difcren-
tes ¢ ={&, &,....&} con frccucncias F={f;=I'(&)),

S2=1(&),..... Jw=F(&y)} son distribuidas sobrc los Af si-

tios de adsorcién, obteniéndosc W tipos dc sitios distintos
con poblaciones {M;, M,,......... Myt donde

M =fM Yi=I1--W N
w
M =M 2)
i=1

En el presente trabajo cstudiamos cl caso
particular de M=1000, W=2, f;=/=0.5 y los sitios sc
agruparon en parches allcrnantes dc tamaiio 4 (1p=4).
con las dos energias de adsorcion posiblcs & vy &2 (&:>>
&;) (Cada parche es una secucncia dc 4 sitios).

3. SIMULACION DE MONTE CARLO

Con el objeto de describir ¢l sistcma compucsto
por N moléculas adsorbidas sobrc A/ sitios a una dada
tcmperatura 7, introducimos la variable de spin ;. Ia cual
puede valer 0 si el sitio 7 estd vacio, o 1 si el sitio 7 csti
ocupado por un dtomo A. Bajo cslas consideracioncs. cl
Hamiltoniano del sistcma pucde cscribirsc asi:
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M

H=W,_, .. Z 58, + Z &5, (3)
G.7) i=

donde (i,j) representa todos los pares de primeros vecinos

v & puede tomar dos valorces posibles (&y &).

El cstado de equilibrio para un dado potencial
quimico g cs obtenido a través de dos pasos clementales;
¢l primero de cllos consiste en intentar adsorber un
dlomo sobre un sitio clegido previamente al azar si éste
s¢ hallaba vacio, o bien, intentar desorber un atomo si el
mencionado sitio sc encontraba ocupado. Estos dos
procesos descriptos arriba son evaluados con  una
probabilidad quc responde al esquema de Metropolis”?.
Para el tamaiio de redes utilizadas, el equilibrio se logrd
dcspuds dc descartar 10° pasos de Monte Carlo (MCs),
considerando los siguicntes 10° MCs para promediar las
cantidades dc interés. Las funciones termodinamicas
calculadas fueron las siguientes: ' '

a) Isotermas de adsocion:

w1 (0) )
donde @es el cubrimiento de la red (6= N/M)
b) Fluctuaciones del cubrimiento:

o)

1(0)="—= )
¢) Encrgia media por sitio:
£(6) ()
d) Calor diferencial de adsorcion (H,):
SE.(0)
H,(0)= PY: 7
Todos los calculos se desarrollaron en una

computadora Parix con 8 nodos en paralelo.

1o T

0oL

04 L

0.0 ettt
: N6 TV 2 46

ifignra  1: Isoterma de adsorcion para distintos valores
(atractivos) de la interaccion lateral (Woisads=0.0, 1.0, 2.0,
3.0, 4.0 v 5.0 kT1). Los demas pardmetros se detallan en el
fexto. Los simbolos representan los vesultados de MC y las

lineas los resultados analiticos a partir de la eq.(9)
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4. APROXIMACION DE CLUSTER

La aproximacién de cluster”” ha sido

dcsarrolladd construyendo la funcion de particion de un
sistema constituido por 8 sitios adsortivos en linca. los
primeros cuatro de energia & vy los cuatro restantes, dc
energia &, Las interacciones en cl adsorbato son a
primeros vecinos y las condiciones de borde periddicas.

T T T T T T =

Figura 2: Idem fgma I para las  fluctnaciones  del

cubrimiento.

El
La contribucion a la funciéon de parlicion gran
candnica de una dada configuracion /' estd dada por:
S, = exp[(n HAnj—n,As — //c’l']
n;y nyson la cantidad dc particulas alojadas en sitios dc
encrgms &Y & I‘CSpC(IJtlvdll]Cl](C cn cl cluster. W4 qa¢ €S
la energia de interaccion lateral, & es la consantc dc
Boltzmany 7 la temperatum Ademas de=¢;- &).
La 1soterma 1(6) se obtiene de la siguicntc mancra:
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Figura 3: Idem figura 1 para la energia media por
sitio.
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Para el cilculo d¢
cubrimiento f{0), sc'evalia ademas:

‘ 2
_ Z(1l'+”“) S (10)
N \/l a lnl A ." !
‘ La cnergia media por smo se delermm{l: .
" o= _l__z (”a;//"\“"' {l s Nk )‘Ig_,- (1
‘ M J ’ . ‘Srol

donde Waag.qa.; cs Ta contribucion a la energia totaf del
sistcma, provenicnte de las interacciones laterales.

Fignra d: Idem figura | para el calor diferencial de adsorcion.

. RESULTADOS Y DISCUSION -.

5.

En, las figuras 1-8, las lineas representan los
resultados de la aproumdcnon de cluster y los simbolos,
fos resultados de las snmu]dcmnes de ‘Monte Carlo. En
todos los casos, las energias se e\presan en unidades de
LT, Ademds, como sc dijo anteriormente usamos un
substrato fuertemente heterogéneo (&,>>¢)), en particular
Ag = 8kT para todas las figuras.

1.0

08 L

0.6 1

(TN -

Figura 50 Isoterma  de  adsorcion  para  distintos  valores
{repulsivos) de da interaceion lateral (Waisaas=0.0, 2.0, 4.0,

6.0, v 8.0kT). Los demas pardametros se detallan en el texto.
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Las I“z,uras 1-4 oblcmdas para el caso dc
mtemccmnes laterales dlmCllVdS Cmuestran dos
reg,lmenes bien dlferencmdos el -primero de cllos” va
desde 6=0.0° hasta '0=0.5 (régimen dc llenado dc los
parches mas profundos) y el segundo desde 0=0.5 hasta
G=1.0 (reglmen de llenado de los parchcs mcnos
energéticos).- =~ . : : -
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Figura6: Idem figura para las fluctuaciones del cubrimiciito.

Ademds como se observa en figura 1, a medida
que aumemta el wvalor de W, .4 sc incrementa la
pendiente de la isoterma, ya las intcraccioncs dlhlcll\‘lﬁ
favorecen el llenado de la red. ' '
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Figura 7: Idem figura 5 para la energia media por sitio.

La concordancia cntre los puntos de simulacion
los resultados. obtenidos mediante aproximacion .de
clusler es muy buena. Pequeiias discrepancias aparecen
prmcnpalmentc en las fluctuaciones del cubrimiento, v

- estudios preliminares demuestran quc cstas difcrencias

aumentan para valores mds altos dc W},d\ sdye MATCANO
un limite para la aplicabilidad de la (lpm\lm.luon de
cluster. .
Las figuras 5-8 calculadas para inlcr;lccion.c's
laterales  repulsivas, muestran  caracteristicas  bien
dlferencmdas al variar W, 0. En ¢l limite W,z u).
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aparccen los dos regimenes discutidos anteriormente y
que responden a ta heterogeneidad de la red; mientras
quc para valores altos de Wy, a4 ( = 6kT), se presentan
cuatro regimenes (marcados excelentemente en Hy), que
podemos interprelar de la siguiente manera: desde 6=0.0
hasta =0.25. régimen de llenado de los parches mas
profundos (/7, =8) hasta armarse en los mismos una fase
tipo (2x1) (lig. Yb): desde ¢=0.25 hasta 6=0.5, régimen
de Henado de los parches menos encrgéticos (/1; =0)
hasta armarsc en los mismos una fase tipo (2x1) (fig. 9¢);
desde 0 -0.5 hasta 0=0.75, sc completa el llenado de los
parches mis profundos (M, =-8) (fig. 9d); y finalmente
desde ¢=0.73 hasta ¢=/.0, se completa ¢l llenado de los
parches menos profundos (M =-16) (fig. 9e). '
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Fignra 8: Idem figura 5 para el calor diferencial de adsorcion.

El' acucrdo entre aproximacion de cluster y
simulacion dc Monte Carlo es excelente, no habiendo
discrepancias en el rango estudiado.

6. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se concluye que para
este tipo de problemas lineales, con heterogencidad
cnergética sencilla desde el punto de vista geométrico

(parches). la aproximacion de clusier proporciona
resultados en excelente acuerdo con la simulacion
numérica.

En cl caso repulsivo, aun para las fuertes

interaccioncs  consideradas (W, 4e0a=8kT) N0 sc

obscrvaron discrepancias entre aproximacion de cluster y

simulacién dc Montc Carlo. .
En cl caso alraclivo, aparecen cierlas diferencias
entre los dos métodos cmpleados (principalmente en el
cilculo dc las fluctuaciones de cubrimiento). Estas
discrepancias disminuyen como es de esperar, con el
incremento de Ag pero aumentan con el incremento de
las interaccioncs laterales atractivas. Estos dos efectos
compiten entre si. obteniéndose buenos resultados en el
rango de cncrgias considerado en este trabajo. Eslas
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consideraciones deben scr (cnidas cn cucnta al momento
de emplear aproximacionces de cluster para cl cstudio dc
la difusién superficial en este tipo de sistemas.
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Figura9: En la parte (a) se muestra una red de 8 sitios a 0=
con un parche de ené¢rgia & (cuadrados) v un parche de
energia g (circulos); ambos de tamafio 4. Iin (h) se presenta la
misma red pero con 9=0.23, los puntos llenos indican sitios
cubiertos; (c) idem (h) para 0=0.5; (d) idem (b) para 0::0.75 v
(e) ident (b} para 0=1. 0;
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