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Resumen

Se estudia de la cinética de adsorcién monomolecular de moléculas que inducen la restructuracién del sustrato,
cambiando la capacidad adsortiva del entorno . Se analiza la influencia de este efecto en la variacion del coeficiente
de sticking en funcién del cubrimiento. Se estudia tambien como es afectada la cinética de quimisoreion por una
distribucién inicial de defectos superficiales, que constituven sitios fuertes.

Abstract

Monomolecular adsorption Kinetic inducing surface reconstruction is studied. The adsorbed molecules that induce
substrate reconstruction change the adsortive energy of the neighboring sites. The influence of the this effect on the
coverage dependence of the sticking coefficient is analyzed and discussed. The effect of superficial defects constituting
strong sites an initial distribucion of them on the chemisorption kinetic is also considered.

1. Introduccion

La metodologia de analisis de la
cinética de procesos superficiales usada
normalmente, se basa en ecuaciones
fenomenologicas, con parametros "globales”
como son la energia de activacion aparente,
el factor preexponencial aparente y el orden
de reaccion aparente [1-3]. Esta metodologia
da excelentes resultados cuando los
parametros no son dependientes del
cubrimiento, cuando ello ocurre los
resultados pueden ser bastantes ambiguos.

En general y aun para procesos con
un considerable grado de complejidad, un
método que ha demostrado ser adecuado
para el andlisis de procesos superficiales,
mediante una descripcion microscopica, es la
simulacién de Monte Carlo.

Dentro de la gran variedad de
procesos superficiales que por su
complejidad necesitan ser estudiados
mediante una metodologia microscépica,
uno de los mas interesantes resulta ser la
reconstruccion del sustrato inducida por el
adsorbato.

Somorjai [4] ha considerado la
restructuracién del sustrato como el
fenémeno fundamental para explicar la
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singular actividad quimica de las superficies
rugosas.

Los sitios de alto calor de adsorcion
son, como se sabe, sitios de largo tiempo de
residencia para el adsorbato. Sin embargo se
observa paraddjicamente que estos mismos
sitios  presentan una elevada actividad
catalitica. Se han intentado explicaciones de
este hecho en base a la suposicion de la
presencia de dos tipos de sitios vecinos, uno
de fuerte quimisorcién y uno de fuerte
actividad catalitica. La hipotesis de Somorjai,
en cambio, propone que la fuerte
quimisorcién provoca la restructuracion
superficial del sustrato creando nuevos sitios
(sitios fuertes), en los que la reaccion
catalitica ocurre. El mayor cambio en la
simetria de los sitios permitiria a las
moléculas quimisorbidas optimizar las
fuerzas de enlace para disociarse o
reaccionar. Esto constituiria una base solida
para explicar la singular actividad quimica de
las superficies rugosas.

En un intento de dar explicacion a este
enigma, fue propuesto un modelo de
restructuracion del sustrato inducida por
quimisorcion [6,7]. Levine y Somorjai[6]
obtienen soluciones analiticas aproximadas,
Zgrablich y colaboradores [8,9]usando el
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mismo modelo y mediante simulacion de
Monte Carlo analizan este problema,
intentando explicar estos enigmas discutidos
en ref.9.

2. Objetivos

El objetivo del presente trabajo es
desarrollar la metodologia de simulacion de
Monte Carlo para el estudio de la cinética de
adsorcion monomolecular de moléculas que
inducen la restructuracion del sustrato,
cambiando de este modo la capacidad
adsortiva del entorno y analizar la influencia
de este efecto en la variacion del coeficiente
de sticking en funcion del cubrimiento.

En especial nos interesa conocer
como es afectada la cinética de quimisorcion
por una distribucion inicial de defectos
superficiales, que constituyen sitios fuertes,
con diferentes geometrias y concentraciones.

3. Coeficiente de Sticking

Considerando la reaccion A(gas) -
A(ads), la velocidad de adsorcion
monomolecular que se obtiene en el marco
de un modelo de gas reticulado y con la
teoria de las velocidades absolutas [5], es

do/dt=T/h Y (F¥; [ Fag)
P, exp[-(E.(0)+ € VTIN, (1)

donde O es el cubrimiento, T es la
temperatura, h la Cte. de Plank, P,, es la
probabilidad que un sitio este vacio con un
entorno o, F,* , y F,, funciones de particion
del complejo activadoe y de la particula en la
fase gas, con su entorno « respectivamente,
E,(0) es la energia de activacion para la
adsorciéon a cubrimiento cero, €,' es la
energia de interaccion del complejo activado
(A*) con el entorno @ y Ny es la
concentracion de moléculas en la fase gas.
(se usan unidades en la que la constante de
Boltzmann K es igual a 1).

Una forma diferente de expresar la
cinética de adsorcion es a traves del
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coeficiente de sticking

dN/dt = s(0) f )

donde N=N,0 y N, es la concentracion de
particulas adsorbidas, s(0) el coeficiente de
Sticking y f= <v>N,, es el flujo de moléculas
que inciden sobre el sustrato y <v>,
velocidad media de las particulas incidentes,
que es igual a (T/27tm)"? .

Este coeficiente puede ser expresado
en términos de parametros microscopicos.

s(6) = T Nyh<v>Y (F,*;/F,,)

PO,i exp[- (E(z(0)+ e(c# )/T] (3)

Para estimar la dependencia de la funcion de
particion del complejo activado con el
numero de particulas adsorbidas en el
entorno, es preciso conocer el potencial de
interaccién del sistema. La solucion a este
problema es muy dificil, los intentos tedricos
en este campo no han sido desarrollados
satisfactoriamente. Cuando se intentan
soluciones analiticas de esta ecuacion hay
que postular a priori esta dependencia.

4. Modelo de Simulaciéon

La simulacion de Monte Carlo es la
metodologia apropiada que permite superar
las dificultades inherentes al célculo de la
funcion de particion del sistema involucrada
en la ecuacion (3), manteniendo una
descripcion microscopica del sistema sin caer
en aproximaciones.

La descripcion microscopica del
sistema puede ser lograda con un grado de

~detalle solo limitado por la capacidad de

calculo y los resultados que se obtienen
presentan "exactamente" las predicciones del
modelo planteado (dentro de las
fluctuaciones estadisticas) sin la intervencion
de aproximaciones. Por lo tanto, si las
predicciones son incorrectas ello puede
relacionarse directamente con fallas en el
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planteo del modelo fisico.

Las ecuaciones cinéticas dan para el
coeficiente de sticking una expresion basada
en parametros microscopicos (ecuacion (3)),
la que puede usarse para el calculo. Sin
embargo, para realizar una simulacion de
Monte Carlo directa del proceso, es mas
conveniente utilizar la definicion del
coeficiente de sticking, dada por la ecuacion
(2). La razon de ello estriba en que el
resultado obtenido por simulacion, no
dependera del modelo, ni de las
aproximaciones que se hicieron para obtener
la ecuacion (3). El objetivo es evaluar la
influencia de factores estimulados por la
adsorcién, que se manifiestan en un cambio
de las condiciones adsortivas del entorno.
Esto significa que la adsorcién en un sitio
propaga la creacion de sitios préximos
vecinos de fuerte actividad, hecho que se
puede interpretar como una consecuencia de
la reconstruccion superficial del entorno.

El sistema a simular esta
representado por una red bidimensional de
dimensiones LxL, con L=100, y condiciones
de bordes periddicas. No se tienen en cuenta
en este analisis las interacciones laterales
entre particulas adsorbidas, solo la energia
adsortiva de los sitios. El modelo incluye,
para la configuracion de partida, una
concentracion inicial de sitios cuya energia
de activacion para la adsorcién es menor
(sitios fuertes) al resto de los sitios de la red
(sitios débiles). Se contempla la posibilidad
de que los sitios fuertes, para una
concentracion dada, sean distribuidos
inicialmente sobre la red en forma azarosa,
formando parches k x k, con k=9 o filas de
81 sitios distribuidas al azar y orientadas
azarozamente en posicion horizontal o
vertical.

Se fija un cubrimiento para el que se
calculara el sticking. El proceso de adsorcién
para lograr ese cubrimiento y dar lugar a la
configuracion de partida, se realiza asi: se
elige al azar un sitio vacio y se intenta
adsorber, si resulta exitoso, se ocupa el sitio,
se cuenta la adsorcion y se tranforman los
sitios vecinos en sitios fuertes, de lo
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contrario se elige otro sitio vacio al azar. Asi
se continia hasta lograr el cubrimiento
elegido inicialmente. A continuacion se
calcula el sticking: se ensaya la adsorcion
(ficticia), en la configuracién de partida, con
un namero de intentos igual al nimero total
de sitios de la red. Para un dado cubrimiento
0 y temperatura T (T = 300 K), se prueba la
adsorcién sobre un sitio elegido al azar. Si
esta ocupado se cuenta el intento (fallido) y
se elige a continuacion otro al azar, si resulta
desocupado, con la energia de activacion de
este sitio, se evalia la probabilidad de
adsorcion y se intenta adsorber. Si no se
adsorbe se cuenta el intento (fallido), de lo
contrario se cuenta la adsorcion y el intento
(exitoso). El coeficiente de sticking resulta
de dividir el numero total de adsorciones
sobre el total de intentos.

Con la configuracion establecida de
partida, el calculo se hace repitiendo este
proceso N veces (N= 10%). Con lo obtenido
se realiza un promedio estadistico, tal que

N
<§>=1/N Zj (4)

donde s, es el resultado del proceso i-€simo.
5. Calculo del Sticking

El célculo se realizd considerando
dos tipos de sitios, S,y S, que denotan los
sitios fuertes y débiles respectivamente. Los
valores de energia usados para el calculo,
son: E ., (débiles) = 2; E ., (fuertes) =0y
E,.(semi-fuertes) =1 . Todas las energias
estan en Kcal/mol.

Se fijaron distintas concentraciones
iniciales de sitios fuertes. Los calculos se han
ordenado de acuerdo a los siguientes casos:
a) Distribucion al azar de sitios fuertes. Con
concentraciones iniciales, C= .0081, .0243 y
.0486

a,) La quimisorcion en un sitio, transforma
a los sitios vecinos en fuertes, E,,= 0.

a,) La quimisorcién en un sitio, transforma
a los sitios vecinos en parcialmente fuertes
(o semi- fuertes),E, =1.
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b) Distribucion de los sitios fuertes en
parches de tamafio kxk, con k = 9 sitios. Los
parches estan  distribuidos al azar y no se
solapan entre si.

b,) La quimisorcién transforma a los sitios
vecinos en fuertes, E = 0.

b,) La quimisorcion transforma a los sitios
vecinos en parcialmente fuertes, E, = 1.
¢) Distribucién de los sitios fuertes formando
filas al azar de longitud I con | = 81 sitios.

¢;) La quimisorcién transforma a los sitios
vecinos en sitios fuertes, E,, = 0

6. Resultados

1) Efecto de los sitios fuertes y semi-
fuertes sobre la cinética de adsorcion:

La fig.1 muestra el comportamiento
del coeficiente de sticking en funcion del
cubrimiento superficial. Comparando las
figuras se observa que el maximo alcanzado
por el sticking, para el caso de sitios
transformados en semi-fuertes, ocurre a
valores mas bajos de cubrimiento superficial.
Los valores alcanzado por el sticking
comparativamente son mas altos en el caso
de sitios fuertes. Esto ultimo se explica
debido a que los sitios fuertes (E_,=0) tienen
una probabilidad de adsorcion igual a 1,
mientras que para los semi-fuertes (E,,=1) es
menor. Esto explica el crecimiento mas lento
y valores mas bajos del sticking en los sitios
semi-fuertes. El maximo del sticking se
alcanza antes en la curva de sitios semi-
fuertes, la distribucion de sitios fuertes
conduce a la formacién de islas en torno a
estos sitios, en cambio, en los semi-fuertes y
débiles (E,,=2) como su probabilidad es
menor que 1, hacen que la superficie se
cubra con una distribucion mas uniforme sin
dar lugar a la formacion de islas.

ii) Efecto de la concentracién inicial
de sitios fuertes sobre la cinetica de
adsorcién:

La Fig.2 muestra que el méximo del
sticking se corre levemente a la izquierda
(hacia cubrimientos menores) conforme
aumenta la concentracion. Este
comportamiento se debe que a mayor
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concentracion, como la adsorcion en estos
sitios es mas probable que en los sitios
débiles, el crecimiento del sticking es mas
pronunciado, y alcanza el valor maximo
antes (las islas a igualdad de cubrimientos,
mientras mayor es la concentracion inicial, se
solapan antes). El maximo se presenta para
cubrimientos en el entorno de 0.5, donde las
islas comienzan a solaparse. Las curvas
muestran que los valores que toma el
sticking son sensiblemente mas grande a
medida que aumenta la concentracion.

0,4
sitios fuertes
0,3
So,2t
0,1 sitios semi-fuertes
-
0’ . 1 i d
%,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

Fig. 1 - Dependencia del sticking con el cubri-
miento superficial para sitios transformados
por la reconstruccion.

Distribucién al azar. Concentracion=0.0486

a-C=0.0486
b - C=0.0243
03l a . c - C=0.0081
’ b
Cc
S o2t £
0,1}
X
0, Kl 'l 1 A
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

Fig. 2 - Dependencia del sticking con el cubri-
miento superficial para sitios distintas concen-
traciones.

Distribucion al azar. Sitios fuertes.

i) Efecto de la  distribucion
geométrica de los sitios fuertes sobre la
cinética de adsorcion:

La fig.3 muestra que el maximo valor
del sticking ocurre, en estos casos, a
distintos cubrimiento. El valor maximo que
alcanza, es muy parecido para la distribucién
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en parches y filas, siendo mayor cuando la
distribucion es al azar. A  otras
concentraciones de sitios fuertes (C=.0081
y .0243), el sticking mantiene el mismo

comportamiento respecto a - las
caracteristicas mencionadas para ‘esta
concentracion. .
0,4 '
0.3 azar =
1 =
So.2} #
filas ]
$ 01 parches :
i §
" 0,0 . . . - =
;0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 & 1,0
i e "J
i Fig. 3 - Dependencia del sticking conel tlpo
| de distribucién inicial de sitios fuertes. b

Concentracion: 0.0486. P

] ¥
7. Conclusiones

Se ha planteado un modelo; de
simulacién de Monte Carlo para estudiar la
cinética de quimisorcién, a través del
coeficiente de sticking, bajo la hipotesis de
Somorjai segun la cual la quimisorcién puede
generar sitios fuertes en el entorno de una
molécula adsorbida mediante reconstruccion
superficial de los atomos vecinos en el
sustrato. De tal manera, la superficie se va
modificando en forma dinadmica a medida
que el proceso de adsorcion avanza.

Se han estudiado los efectos
producidos por la intensidad de- la
reconstruccion, de la concentracion inicial de
sitios fuertes (defectos en el substrato) y de
la distribucién geométrica de los mismos.

Se encuentra que el proceso depende
fundamentalmente de la extensiéon de la
interfase entre sitios fuertes y débiles: Al
comienzo el coeficiente de sticking aumenta
con una ley de potencias cuyo exponente es
mayor cuanto mayor es la intensidad de la
reconstruccion. Esta situacion contintia hasta
que comienza a producirse un solapamiento
apreciable de las islas de adsorbato, entonces
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la interfase entre sitios fuertes y débiles

comienza a  decrecer  produciendo
consecuentemente un decrecimiento del
coeficiente de Sticking. Este

comportamiento resulta en la aparicion de un
maximo en la variacidén del coeficiente de

Sticking con el cubrimiento, cuya posicidn

depende de la intensidad de la

~ reconstruccion, de la concentracion inicial de

sitios fuertes y de su distribucién geométrica.
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