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La difusién superficial de un dimero trazador sobre un sustrato heterogéneo fuertemente correlacionado, es
estudiado mediante simulacién de Monte Carlo. La superficie ha sido modelada en base a dos tipos de sitios de
adsorcién (superficie bivariada) agrupados en parches isoenergéticos, segun una topografia tipo tablero de
ajedrez. Se analiza el desplazamiento cuadratico medio del dimero en funcién del tiempo, para diferentes
temperaturas y tamafios de parche. A bajas temperaturas, se observan tres diferentes regimenes difusivos: i)
difusién normal a cortos tiempos, ii) un régimen subdifusivo, a tiempos intermedios, y iii) un régimen difusivo
normal de largos tiempos. El régimen subdifusivo es muy sensible a la heterogeneidad superficial. Basado en
estos resultados, se discute un posible método de caracterizacién de la topografia energética heterogénea a partir
de medidas de difusién de dimeros.

Surface difusi6n of a tracer dimer on strongly correlated heterogeneous substrates is studied through Monte Carlo
simulations. The heterogeneous substrate has been modeled by considering two kinds of adsorptive sites,
(bivariate surface), arranged in homotatic patches forming a deterministic chessboard-like topography. The time
behavior of the mean-square displacement of the dimer is analyzed for different temperatures and correlation
lengths. At low temperatures, three regimes can be differenciated: i) a normal diffusion regime at short time, ii) a
transient subdiffusive regime at intermediate time; and iii) a long-time regime, where normal diffusion is
recovered. The transient regime is highly sensitive to the surface heterogeneity. Based on this behavior, a method

for the characterization of heterogeneous topographies through dimer diffusion measurements is discussed.

L. INTRODUCCION

La difusién superficial de especies adsorbidas
desempeiia un rol relevante en numerosos procesos de
gran interés para la ciencia moderna, tales como
catdlisis, crecimiento de films, almacenamiento de gases
en medios porosos, reacciones superficiales, etc., con
aplicaciones diversas en relacién con el desarrollo
tecnoldgico actual [1,2].

Su importancia ha generado la necesidad de
conocer y comprender los mecanismos elementales
involucrados en dicho proceso difusivo. Sin embargo,
aun cuando la difusién de especies monoatomicas ha
sido profusamente estudiada en las ultimas décadas,
tanto desde el punto de vista teérico [3-7] como
experimental [8,9], la migracion de especies
poliatémicas ha recibido menos atencién [10-13]. Por
otro lado, la mayoria de los adsorbentes reales son
heterogéneos. Cualquier modelo que pretenda dar
cuenta de los principales sistemas de adsorcién
presentes en la naturaleza debe considerar la existencia
de heterogeneidad energética superficial.

Se presenta en esta contribucion un estudio
mediante simulacién de Monte Carlo, del proceso
difusivo superficial de un dimero trazador sobre
sustratos heterogéneos fuertemente correlacionados.

I1. MODELO

En el contexto de la aproximacion “gas de red”,
la superficie ha sido modelada mediante un arreglo

* Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.
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cuadrado, bidimensional, de M=LxL sitios de adsorcién,
con condiciones de borde periédicas. La heterogeneidad
energética es introducida al considerar la existencia de
dos tipos de trampas adsortivas, débiles (D) y fuertes
(F), con energias de adsorcion gp y € respectivamente.

Los sitios tipo D y F han sido agrupados en
parches isoenergéticos de igual tamafio /x/. Dichos
dominios son distribuidos alternadamente segin una
topografia tipo tablero de ajedrez; de esta manera, la
longitud de correlacion energética esta dada por el
tamafio del parche [14]. La energia de punto de silla
(barrera energética que conecta sitios adyacentes) es
considerada constante para toda la red, E*=0. Este tipo
de sustratos bivariados, que han sido ampliamente
utilizados en relacién con el estudio de procesos
superficiales en el contexto de la aproximacién gas de
red [1,2,14,15], han sido observados recientemente en
sistemas reales [16].

Se ha considerado que el dimero ocupa dos sitios
adyacentes de la red. La difusién de este trazador ocurre
via transiciones activadas a sitios primeros vecinos, de
manera que en cada paso elemental, una de las cabezas
del dimero cambia de posicién, en tanto la otra
permanece en su posicion original. Existen seis posibles
transiciones para cada paso elemental de difusion, para
fas cuales la longitud del enlace permanece inalterada
(igual al pardmetro de red a): dos de ellas implican
traslacion segun la direccion del enlace y las cuatro
restante, rotaciones a 90°.
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Figura 1. Las seis posibles transiciones del dimero trazador.

1. DEFINICIONES BASICAS Y ESQUEMA DE
SIMULACION .

En el marco de la teoria convencional de
caminata al azar (RW) el coeficiente de difusion traza

D' es definido como [4,6,7].

D" =lim D, <th(t)> : ey

donde D, es una constante que depende de la dimension
espacial, ¢ es el tiempo de caminata y R(2) es el
desplazamiento cuadratico medio de la particula al
tiempo f. En el caso de un dimero, R mide el
desplazamiento de su centro de masa.

El proceso difusivo ha sido simulado en base a
un algoritmo cinético de Monte Carlo[17]. Su aplicacién
se basa en determinar las probabilidades de transicion
para cada estado del sistema (seis, en nuestro caso), en
tanto que la evolucion del tiempo es asociada a una

variable aleatoria muestreada desde la distribucion de -

tiempos de espera correspondiente al estado del sistema.
La probabilidad de transicion W desde cierto estado
inicial a uno de los posibles estados finales es [17,18]:

a 6
W, o« exp[— lfkT} > W=Yw, @°-

B k=1

La energfa de activacion Ef (k=1...6) est4 dada
por E,(”=E,(B—E,;"=-E,;S , donde E,” es la energia de enlace
mas grande involucrada en la k-ésima transicion (en este

caso, EkB=0), y ES (E,,S= g€p or &p) es la energia adsortiva

del sitio inicial.

Esquema de simulacién de MC:

1.- Se elige al azar un par de sitios adyacentes (NN).
2.- El proceso es simulado iterando los pasos:

2.a.- Se evaluan las probabilidades de transicion W,.

Luego, el k’-ésimo evento es seleccionado

(k=1...6), satisfaciendo la condicion:
LS LSy @
— YW, <& =) W,
wE T Twa!
2.b.- El tiempo es incrementado seguin [18].

(=4 M =t-_.p;~|n(52) )
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"&£, y £, son variables aleatorias continuas, definidas en el
‘intervalo [0,1).

La caminata al azar es entonces simulada en base
a la iteracion del punto 2. Se completa un paso de

‘Monte Carlo (1 MCs) cuando se han realizado M

transiciones del dimero. -

12%=0
e =-1
s
€ =2
( . D
1 =5
~~
A
4
~
Vv
Qg
=
2 -
—— £ T=0,15
0 T ' v T T d T T T T
4 8 12 16 20 24

In(<t>)

‘Figura2. Desplazamiento cuadrdtico medio vs. tiempo
" de caminata para diferentes temperaturas. Los simbolos

llenos [vacios] corresponden a una topografia tipo

“tablero (1=5) [al azar(I=1)].
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Figura 3. Idem fig. 2 para kT=0.15 (fijo). Simbolos
llenos, de abajo hacia arriba, 1=5,6,8,10,12,16 y 20

1V. RESULTADOS

Se emplearon tamarios de parches / =1,2,5,... 20
para la construccion de la topografia energética

- heterogénea tipo tablero, donde L fue elegido de manera

que L/l=cte.=50. Se utilizaron las energias EP=0, e5=-1y
ep=-2. El numero de pasos de MC, que en este caso
representa el nimero de transiciones, fue variado desde
10°a 10°, promediando sobre n caminatas, con n=6x10".
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Mediante simulacién de MC se evalué el tiempo,
<(N)>, y el desplazamiento cuadratico medio <R*(f)>,
correspondientes a caminatas de N pasos.
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Figura 4. Determinacién de Sy t*: a=In(s’); b=in(t*).

En las figuras 2 y 3 se muestra <R*(f)>, para
diferentes valores de T y /. A bajas temperaturas se
observan tres regimenes difusivos bien diferenciados: i)
difusiéon normal a cortos tiempos, ii) régimen
subdifusivo a tiempos intermedios, y iii) difusién
normal, a largos tiempos.
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Figura 5. t*vs. I’ correspondiente a kT=0.15 y I=5.

El régimen subdifusivo resulta muy sensible a la
heterogeneidad energética, comportamiento que se hace
més evidente con la disminucién de la temperatura. Ef
cambio de pendiente en la curva “<R*(#)> vs ¢ ” durante
dicho régimen permite definir un tiempo caracteristico
* y un tamaiio efectivo de parche S% donde
S2=<R*(1*)>, tal como se muestra en la figura 4

La dependencia del tiempo de crossover £* con la
longitud caracteristica / ha sido representada en la figura
5, para diferentes temperaturas. En la grafica S5 se
muestra la dependencia lineal de t* con 7, a una

temperatura fija (KT=0.15). En la figura 6 se representa
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el tiempo caracteristico * en funcién de 1/kT, para
distintos /; en el caso indicado por “si:D”, el sitio inicial
de caminata es un sitio profundo elegido al azar; en los
demas casos, el sitio inicial es un sitio cualquiera,
elegido al azar. Se encuentra una dependencia lineal, de
la forma:

In(t*) = 7%’ +C() ®)

0=2.39£0.05 no depende de /, y C es una constante
independiente de T.
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Figura 6. t* vs 1/kT correspondiente a 1=5.

1

En la figura 7 se han graficado los resultados
correspondientes al tamafio caracteristico en funcién de

~del tamafio del parche, S%(/*). Se obtiene un

comportamiento lineal, con una pendiente B que
depende de la temperatura. En el inset de esta figura se
ha representado dicha dependencia, B vs. 1/4T.
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Figura 7. 8 vs. P para I=5 y diferentes valores de T.

La figura 8 muestra como depende S con la
temperatura, para diferentes valores de /. Como es de
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esperar se observa que S aumenta con el incremento de /
a una dada temperatura fija; por otro lado, un aumento
de T, para / fijo, produce un moderado aumento de S.

Finalmente, en la figura 9 se grafica la
dependencia del logaritmo del coeficiente de difusion
traza (o SP) versus 1/kT (plots de Arrhenius), para
monomeros y dimeros sobre diferentes topografias
energéticas, correlacionadas y al azar. En todos los
casos, el coeficiente de difusion se ha determinado en el
régimen de largos tiempos, donde se observa un
comportamiento  difusivo claramente ‘“normal”. A
diferencia del caso de mondmeros, donde el coeficiente
de difusion no depende del grado de correlacion
energética, el comportamiento de los dimeros es
afectado por la topografia tipo tablero, dado el
mecanismo de salto considerado.
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Figura 8. 8% vs. 1/kT para diferentes valores de I.
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Figura 9. Grdfica tipo Arrhenius para mondmeros y
dimeros sobre topografias tipo tablero y al azar.
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V. CONCLUSIONES

Se observa que el desplazamiento cuadrético
medio de un dimero trazador sobre una superficie
heterogénea tipo tablero presenta un comportamiento
sensiblemente dependiente de la topografia energética a
bajas temperaturas.

A temperaturas intermedias aparece un régimen
subdifusivo que depende no sélo de la temperatura sino
también del tamafio del parche. Este comportamiento
del desplazamiento cuadratico medio sugiere analizar el
tiempo caracteristico £* (correspondiente al minimo en
dR¥(1)/df) y el valor que toma R para t=t*. Ambas
cantidades muestran una interesante dependencia con la
longitud de correlacion / y la temperatura del sistema. El
coeficiente de difusion SP del dimero resulta sensible a
la correlacion energética del sustrato; la existencia de
parches isoenergéticos produce un efecto de
entrampamiento que disminuye su movilidad.

Los resultados obtenidos permiten discutir la
posibilidad de establecer un criterio para la
caracterizacion de sustratos adsortivos de trampas
heterogéneas, del tipo tablero de ajedrez, en base a
medidas del coeficiente de difusion de un dimero
trazador sobre dicha topografia.
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