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DESCRIPCION DE LA CINETICA DE ADSORCION‐DESORCION
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Se conocen las 
soluciones exactas para el

GAS DE RED 
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correlación de a pares.
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A partir de 2D existen 
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FORMULACION DEL PROBLEMA

La Ecuación Maestra
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Obtención de las Ecuaciones Cinéticas

d N
⎡ ⎤ ⎡ ⎤0 1 2 0 1 22 2a d

d N
w A E A NE A NEN w D N D NN D NNN

dt
= ⎡ + + ⎤ − ⎡ + + ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦

( ) ( ) ( ) ( )0 1 1 2 0 1 1 22 2a d

d NN
w A A NE A A NEN w D D NN D D NNN

dt
= ⎡ + + + ⎤ − ⎡ + + + ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦dt ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

( ) ( ) ( )

( ) ( )

0 1 0 1 2 1 22 2 2

3 4 2

a

d NNN
w A A NNE A A A NEN A A NNEN

dt
w D D D NNN D D NNNN

= ⎡ + + + + + + ⎤⎣ ⎦

⎡ + + + + ⎤⎣ ⎦( ) ( )0 1 2 1 23 4 2dw D D D NNN D D NNNN− ⎡ + + + + ⎤⎣ ⎦

( )

( )

0 1 0 1 22 2 2

2 2 2

a

d NEN
w A NEE A NEEN A A A NEN

dt
w D NEN D NNEN D D D NNN

= ⎡ + − + + ⎤⎣ ⎦

⎡ + + + ⎤⎣ ⎦( )0 1 0 1 22 2 2dw D NEN D NNEN D D D NNN− ⎡ + − + + ⎤⎣ ⎦

Propiedades

Isotermas de adsorción 0
d NNd

dt dt
θ
= =

Coeficiente de Sticking

Equilibrio

Cinética ( ) 0 1 2, 2S T A E A NE A NENθ = + +g

Desorción Térmica Programada ( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0; ; ; ;T T NN T NNN T NEN Tθ



W(n´;n) es la probabilidad de transición por unidad de tiempo para que el 
sistema pase del microestado n al n´, y debe cumplir con 

El Principio de Balance Detallado
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El Principio de Balance Detallado
“impone restricciones”
b l fi i t A Dsobre los coeficientes Ai y Di.



Si solo hay una partícula adsorbida en elSi solo hay una partícula adsorbida en el 
sitio i y todos los demás sitios están vacíos [ ]0 0expd s aw D E w Aβ− =

Si la partícula adsorbida en el sitio i tiene un soloSi la partícula adsorbida en el sitio i tiene un solo 
sitio vecino ocupado (por ejemplo, el i‐1) y todos los 
demás sitios están vacíos ( ) ( ) ( )0 1 0 1expd s aw D D E V w A Aβ+ − + = +⎡ ⎤⎣ ⎦

Si la partícula adsorbida en el sitio i tiene los 
dos sitios vecinos ocupados y todos los demás 
iti tá ísitios están vacíos ( ) ( ) ( )0 1 2 0 1 22 exp 2 2d s aw D D D E V w A A Aβ+ + − + = + +⎡ ⎤⎣ ⎦

Balance Detallado provee solo la mitad de las relaciones 
para fijar estos coeficientes indeterminados.



Es necesario introducir ad‐hoc los esquemas dinámicos 
para obtener el resto de los coeficientes.

Proponer la funcionalidad de la 

DINAMICAS BLANDAS

probabilidad de transición.

DINAMICAS BLANDAS
Cinética de Interacción
Dinámica Blanda de Glauber
Teoría del Estado de Transición
Dinámica de Un Paso
Relación Inversa

DINAMICAS DURAS
Cinética de Ising
Dinámica Standard de Glauber
Dinámica por aproximación de dos pasos
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Cinética de Interacción
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Dinámica Blanda de Glauber
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Este esquema dinámico es “equivalente” a la 
Ci é i d I ió 1Cinética de Interacción con γ = ‐1.



Teoría del Estado de Transición
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2
0A e ⎝ ⎠=

( )**
012

1

sE

A e e e
β βεβε− −−= −

( )0 02
0D e

β ⎜ ⎟
⎝ ⎠=

( ) ( )( )* *
1 1 0 02

1

sE

D e e e
β β ε ε β ε ε− − − −

= −( )

( )** *
02 12

2 2
sE

A e e e e
β βεβε βε− −− −= − +

( )
( ) ( ) ( )( )* * *

2 2 1 1 0 02
2 2

sE

D e e e e
β β ε ε β ε ε β ε ε− − − − − −

= − +

Energía de interacción 
lateral en el estado inicial iε

Energía de interacción 
lateral en el estado excitado

*
iε

El Principio de Balance 
Detallado impone: i iVε =

p

Combinada con la relación 
de Brönsted‐Polanyi: * iVε =

2 2 1
s iE V

iA e e
ββ −− ⎛ ⎞= −⎜ ⎟

⎝ ⎠de Brönsted Polanyi:

2iε =
2 2 1

s iE V

iD e e
ββ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟

⎝ ⎠



0 12

0,14

0,16

0,18

V = -4 kcal/mol
 Móvil

 Inmóvil

ni
tie

s)

Teoría del Estado de Transición

2,0 0,06

0,08

0,10

0,12

ar
bi

tra
ry

 u
n

V = -2 kcal/mol
 Móvil

 Inmóvil

1,5

)/S
0

Interacción
Atractiva
Creciente

0,00

0,02

0,04

0,06
 V = 0

dθ
/d

T 
(a

0,5

1,0

S(
θ,

T) 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

T (K)

0,045

0,050

V = 0V = 3 kcal/mol

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

Interacción
Repulsiva
Creciente

θ 0 025

0,030

0,035

0,040
V = 0

V = 1,5 kcal/mol
 Móvil

 Inmóvil

ar
y 

un
iti

es
) V = 3 kcal/mol

 Móvil
 Inmóvil

θ

0,010

0,015

0,020

0,025
/d

T 
(a

rb
itr

a

80 100 120 140 160 180 200
0,000

0,005

T (K)

dθ
/



Dinámica de Un Paso
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El coeficiente de sticking normalizado
es independiente de U.
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Relación Inversa
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Cinética de Ising
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Dinámica Standard de Glauber
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P.A. Rikvold, M. Kolesik,
J. Phys. A: Math. Gen. 35, L117 (2002)
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Este esquema dinámico es “equivalente” a la 
Cinética de Ising con γ = ‐1.



Dinámica por aproximación de dos pasos
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Dinámica por aproximación de dos pasos
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APLICACIONES PROBLEMAS

DINAMICAS BLANDAS

Cinética de Interacción Adsorción, desorción y 
difusión en superficies.

Isotermas, Sticking y DTP

Teoría del Estado de Transición Adsorción, desorción, difusión  Sticking y DTP con ciertos 
y reacción en superficies e 

interfaces.
parámetros.

Dinámica de Un Paso Crecimiento de cristales. DTP depende de la energía del 
d d i ióestado de transición.

Dinámica Blanda de Glauber Crecimiento de cristales.
Sistemas magnéticos.

Sticking y DTP.

Relación Inversa Adsorción y desorción en 
superficies.

Sticking y DTP.

DINAMICAS DURAS

Dinámica Standard de Glauber Crecimiento de cristales. Caso particular de la Cinética 
de Ising.

Cinética de Ising Adsorción, desorción y  Isotermas, sticking y DTP con g y
difusión en superficies.

g y
un parámetro

Dinámica por aproximación de 
dos pasos

Crecimiento de cristales. DTP depende de la energía del 
estado de transición.


