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Se analiza la cinética de adsorcion en el sistema H,/W(100), a través del coeficiente de sticking. Mediante
simulacion de Monte Carlo se estudia el comportamiento de este cocficiente en funcion de la temperatura y
cubrimiento superficial. Se tienen en cuenta interacciones laterales entre adsorbatos de primeros y segundos
vecinos, como asi también la interaccion entre particulas de adsorbato con ¢l metal.

Dissociation kinetics of H,/W(100) is investigated by analyzing the dependence of the sticking coefficient on
temperature and surface coverage. Reconstruction of the surface layer upon H, dissociation is allowed in order
to match experimental findings in this system [1-4]. The influence of metal-adsorbate and adsorbate-adsorbate

interaction on kinetics is also considered.

1. INTRODUCCION

"El estudio de los procesos superficiales tales como
adsorcion, desorcion y reacciones, en el sistema H,/W(100)
ha recibido considerable atencién en los ultimos afios
debido a la influencia, sobre estos procesos, de la
reconstruccion superficial inducida, presente en este sistema
[1-4].

Mediante simulaciéon de Monte Carlo se analiz6
aqui la cinética de adsorcién de este sistema, evaluando
para ello la dependencia del coeficiente de sticking con el
cubrimiento superficial y 1a temperatura.

El sistema estudiado presenta una reconstrucciéon
del sustrato inducida por los adsorbatos que es tenida en
cuenta en el modelo aqui desarrollado, a través de las
interacciones adsorbato-metal. Este modelo est4 descripto
en [5], contempla cuatro posiciones probables para cada
una de las particulas del substrato, tal que en funcién de las
interacciones presentes, a un cubrimiento superficial y
temperatura del substrato, se obtiene la configuracién mas
probable.

Los  resultados  obtenidos  concuerdan
satisfactoriamente con los reportados experimentalmente

(6]
I DESCRIPCION DEL MODELO

El Hamiltoniano propuesto se puede escribir como
la Ec. (1), en la que .S_';.=(s,-’,s,. ), |.S_';|=l, es el vector
posicion del atomo de W respecto al centro del cuadrado,
Fig. 1;n; es el numero de ocupacién del sitio por el
hidrégeno (#,=1/0, ocupado/desocupado); el primer
término indica las interacciones entre particulas W en la
superficie metalica; el segundo y tercer término la
interaccion metal- hidrogeno adsorbido. El cuarto y quinto
término la interaccion adsorbato-adsorbato de primeros y
segundos vecinos.

“Autora quicen debe dirigirse la correspondencia.
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Valores adecuados de las interacciones resultan en
una transicion de fase tipo orden- desorden. Para el sistema
analizado se observa experimentalmente, a bajos
cubrimientos (6<0.3 ), una fase ordenada c(2x2), mientras
que a valores mas altos de cubrimientos la fase se hace
incomensurable [7].

ITI. CALCULO DE STICKING

Se simulé una estructura cuadrada (LxL), de
dimensiones 1.=50 y con condiciones de borde periddicas.
Se calcul6 el sticking para cada cubrimiento y temperatura.
Los resultados surgen de hacer 300 promedios sobre
configuraciones que se generan por un procedimiento usual
de termalizacién de Monte Carlo, con probabilidades de
transicion de Metrépolis [8]. Se realiza un nimero grande
de termalizaciones iniciales antes de calcular el primer valor
de sticking, con el fin de que el sistema pierda la memoria
de la configuracién inicial y alcance el equilibrio
termodindmico.

Después de cada valor calculado de sticking se
hace un numero (n=1000) de termalizaciones (o pasos de
MC.) intermedias a efectos de independizar
estadisticamente un promedio de otro.
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Figura 1: Arreglo de particulas de la superficie de W(100) .
mostrando una’ fase ordenada c(2x2). ® Denota los dtomos

del meial que pueden estar localizados en cuatro posiciones de- -

equilibrio (©). < Representa los sitios de adsorc:on para el
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“Figura 2: Coeﬁczente de sticking inicial en Juncion de la
temperatura, para cubrimiento cero.
o Valores experimentales; e Simulacion.
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Figura 3: Coeﬁclente de stwkmg en ﬁmczon del cubnmtento a
T=300K. N
® Valores experlmentales; J— Stmulaczon,
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Figura 4: Coeficiente de sttckmg en funczan del cubrimiento a
T=400K. - : v
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Como la adsorcic')n es di‘sociati\'ia el sticking se
~ calcula, para cada conﬁguracmn sobre todos os pares (sin
_ repetncmn) de sitios vacios proximos vecinos, evaluando en . -

cada par la probabilidad de-adsorcién. Si se adsorbe, se

- suma 1 al stickinig y asf hasta completar todos los pares de
la conﬁguraclon El resultado final sale de d1v1d1r aesta , -
- suma por el total de pares vnsltados :

Iv. RESULTADOS -

1. . ~La Figura 2 -muestra el comportamiento del

' coeficiente de sticking inicial en funcion de la

temperatura. Los resultados obtenidos, con los.

parametros = energéticos usados, - concuerdan
satisfactoriamente con los experimentales.

2. Las Figuras 3, 4 y 5 reportan los resuitados

cuando se calcula, con los mismos pardmetros

) energéticos, la dependencia del sticking con el

cubrimiento superficial. .

Se analizé la influencia® de las interacciones

laterales adsorbato- adosrbato, se encuentra que sélo las de

- primeros vecinos son relevantes. Las interacciones de

segundos vecinos, para cubrimiento por-encima de 0.3, dan
resultados que se alejan del experimental, perdlendo asi el
comportamlento lineal.
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Fi igura 5: Coeficiente de sticking en funcion del cubrimiento a

T=420K. .

o Valores experimentales; e Simulacion.
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La mtensxdad de la: mteraccxon -adsorbato-particula’ . ©

del metal tiene ‘una influencia importante en el
comportamiento lineal del sistema. Se encuentra un valor,
aproximado de 1.9 Kcal/mol El dxagrama de fase calculado
con este modelo y reportado en [5], en muy buen acuerdo

con el experimental, se calculé con'los mismos parametros i

energéticos usados aqui. B

I

Parametros usados
Valores de Ios pardmetros energéticos usados (en
kcal/mol):

Ac=-19, A,=19
€,=-1.9, €,=0.1
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