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CINETICA DE PROCESOS
SUPERFICIALES

CATALISIS A PROCESOS EN INTERFACE
GAS-SOLIDO

HETEROGENEA

DESCRIPCION DE LA CINETICA DE ADSORCION-DESORCION

M
Modelo de Gas de Red Cinético H=E> N, —%V > NN,
i-1 )
GAS DE RED » Se conocen las
UNIDIMENSIONAL soluciones exactas para el

cubrimiento y la
correlacion de a pares.

(@ ] (@ ] > A partir de 2D existen
transiciones de fasel!!l
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FORMULACION DEL PROBLEMA

La Ecuacion Maestra

= 2[W(mn)P(nit)-W (i) P(nit)

dPnt

W e (00) = 3 [, (L1 ) (A + A (0 +1,) + An )

+W,n, (Dy+ Dy (N, +n,,)+D,n i, ) |8 (n1-n ) [ T8 ()

J#i

Cubrimiento — 9:<N>:ﬁzi:zn: NiP(n;t)

Correlacion de a pares ‘ < > ZZ N. N|+1P n t



Obtencion de las Ecuaciones Cinéticas

d<N> —WaI:Ab<E>+2A1<NE>+A2<NEN>:|_Wd [DO<N>+2D1<NN>+D2<NNN>]

dt
SN o (A, A)(NE) + (A + A,)(NEN)T 20, [(D, D,){NN) + (D, + ) (NN

"<thNN>=wa[z<Ab+A)<NNE>+<Ab+za+A2><NEN>+2<A+A2><NNEN>]

~W, [ (3D, +4D, + D,)(NNN)+2(D, + D, )(NNNN) |

d<thEN> =w,| 2A, (NEE)+2A (NEEN)—( A +2A + A )(NEN) |

~W, | 2D, (NEN )+ 2D, (NNEN) (D, + 2D, + D, ) (NNN) |

Propiedades
- do d({NN)
Equilibrio |™== | Isotermas de adsorcién | === |- =— =0

Cinética T Coeficiente de Sticking | ™= |S (0.T)=A,(E)+2A (NE)+ A, (NEN)

Desorcidn Térmica Programada | ™= {To; @ (T, ): (NN )(T; ); (NNN ) (T, ); (NEN )(T, )




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

El Principio de Balance Detallado

W (n;n") R, (n")=W (n;n)R,(n)

donde P(n)=2" exp[—ﬂH (n)] es la probabilidad en equilibrio

y Z = Zexp[—ﬂH (n)] es la funcién de particién
{nj

El Principio de Balance Detallado
“impone restricciones”
sobre los coeficientes A; y D..



> Si solo hay una particula adsorbida en el
o L , , — w, D, exp|-FE.[=w
sitio 1 y todos los dem3s sitios estan vacios d =0 p[ P s] A

> Si la particula adsorbida en el sitio I tiene un solo
sitio vecino ocupado (por ejemplo, el i-1) y todos los

demas sitios estan vacios ‘ w, (D, + D, )exp [—,3( E, +V )] =w, (A +A)

> Sila particula adsorbida en el sitio 1 tiene los
dos sitios vecinos ocupados y todos los demas

sitios estan vacios _ Wd(DO+2D1+Dz)exp[—ﬂ(Es+2V)]=Wa(Ao+2A1+A2)

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




Es necesario introducir ad-hoc los esquemas dinamicos
para obtener el resto de los coeficientes.

Proponer la funcionalidad de |a
probabilidad de transicion.

DINAMICAS BLANDAS

» Cinética de Interaccion

» Dinamica Blanda de Glauber
» Teoria del Estado de Transicion
» Dindamica de Un Paso

» Relacion Inversa




Interaccion Atractiva, V<0

Caso Langmuir, V=0

Interaccion Repulsiva, V>0

I S(0,T)/S(T)

do/dT (arbitrary units)
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> Cinética de Interaccidn

A=73

A1 D,

H. J. Kreuzer, J. Zhang, Appl. Phys. A 51, 183 (1990).
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P.A. Rikvold, M. Kolesik,

> Dlnamlca Blanda de GIaner J. Phys. A: Math. Gen. 35, L117 (2002)

e_ﬁAEcampo e_ﬂAEint
1_|_ e_ﬂAEcampo 1_|_ e_ﬂAEint

Wi B e_ﬂEs e_iﬂv - Wi _ eﬂEs e'ﬂv
@l 1+e S N 14eM ) T T (14”5 (14

Wa?js = Ab ; WO

des

= D,
Wee =A +A ; Wi, =Dy +D,
W2 =A+2A+A, ; WZ =D,+2D,+D,

des

Este esquema dinamico es “equivalente” a la
Cinética de Interaccion con y=-1.




> Teorlla del EStadO de TranSiCién V.P. Zhdanov, "Elementary physicochemical processes

on solid surfaces" (Plenum, New York, 1991).

BB e o ar g S plee) o ~Ble-n) | ~Bles)
A =¢ 2(e -2 +e °)I D,=¢e *|e —2¢ +e
Energia de interaccidn c * Energia de interaccion
lateral en el estado inicial ‘ i & _ lateral en el estado excitado

El Principio de Balance :
e ) g =iV

Detallado impone:

Combinada con la relacion . AI =e B e_ﬂ% -1 |
1V

de Bronsted-Polanyi: g.* — |:> _
| 2 E
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» Teoria del Estado de Transicidon
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> Dinamica de Un Paso Buendia et al, Phys. Rev B 73, 045437 (2006)
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> Relacion Inversa
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_ H. J. Kreuzer’ J' Zhang’
Appl. Phys. A 51, 183 (1990).

Manzi et al. Phys Rev E,
79, 021103 (2009)
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P.A. Rikvold, M. Kolesik,
J. Phys. A: Math. Gen. 35, L117 (2002)

Este esquema dinamico es “equivalente” a la
Cinética de Ising con y=-1.
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DINAMICAS BLANDAS

Cinética de Interaccion Adsorcidn, desorcion y Isotermas, Sticking y DTP
difusidon en superficies.
Teoria del Estado de Transicion Adsorcion, desorcién, difusidon Sticking y DTP con ciertos
y reaccion en superficies e parametros.
interfaces.
Dinamica de Un Paso Crecimiento de cristales. DTP depende de la energia del
estado de transicion.
Dinamica Blanda de Glauber Crecimiento de cristales. Sticking y DTP.
Sistemas magnéticos.
Relacion Inversa Adsorcidn y desorcion en Sticking y DTP.
superficies.

DINAMICAS DURAS

Dinamica Standard de Glauber Crecimiento de cristales. Caso particular de la Cinética
de Ising.
Cinética de Ising Adsorcioén, desorcion y Isotermas, sticking y DTP con
difusion en superficies. un parametro
Dinamica por aproximacion de Crecimiento de cristales. DTP depende de la energia del

dos pasos estado de transicion.



