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Precursor state adsorption

C’é un terzo modello di adsorbimento da considerare, che e quello che prevede uno stato precursore: la molecola
arriva sulla superficie e diffonde finché trova un sito di adsorbimento libero. In questo caso s aumenta rispetto
all’adsorbimento Langmuir. Nell'esempio riportato sotto, atomi di Cs su W hanno s=1 fino al ricoprimento totale
della superficie.

Exposure (ML)

0.0 0.2 0.4 06 08 1.0 1.2
1 1 1 1 | 1 1
1.0 -
Cs adsorption on W
0.8
g
< 06 :
e [ -
s 1 -
E -
g 04—
3 @ Data of Taylor and Langmuir
0.2 o s=1
—--5=1-0
0.0
I ] I 1 I I I
0 1 2 3 4 5 6x10"

Exposure (cm'g)

Sticking of Cs on W. Replotted from the data of J. B. Taylor, I. Langmuir, Phys. Rev., 44 (1933) 423.

Il desorbimento
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Equazione di Frenkel per il desorbimento

Il metodo pil semplice per descrivere il desorbimento fu introdotto da Frenkel. Supponiamo il caso di una molecola adsorbita su una seperficie che si trovi a
temperatura T. Nel suo minimo di adsorbimento della curva di potenziale, lei oscillera perché avra una certa energia cinetica per il fatto che la tremperatura
non é zero e sentira péro la forza di richiamo del potenziale di adsorbimento. Frenkel dice: stimiamo questa energia cinetica con cui la molecola cerca di

scappare essere ~KT.
Quantisticamente, la molecola potra fare un salto energetico hf=KT.

. . kT . . . . o
Possiamo vedere la quantita: f = & come il numero di tentativi che la molecola fa al secondo per staccarsi dalla superficie. Risulta f~1013
Siccome la molecola deve superare la barriera energetica di desorbimento, AE 4., per desorbire, la probabilita che la molecola si stacchi sara proporzionale al

numero di tentativi per e”

AEges
K

La probabilita che una molecola sia ancora sulla superficie al tempo t+dt puo essere percio scritta come:

Da cui:

AEges

definendo o=fe™ k1 .

Siha:

Il tempo di adsorbimento caratteristico sara:
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Dependence of Stay Time on Binding
Energy at Room Temperature

¢ in k] mol™ T,
6 1.2 x102 s TABLE 4.2
15 5% 1011 g Effect of Temperature on Stay Time
40 1.2 x10%s for g = 80 kJmol*!
60 55 x 107 s TK T,
o 15 77 109!
5 mi 295 155
?)g ;bhm]n = s
100 8x1Ms~1d
120 2 x 108 s ~ 10 years
150 7 x 1012 s ~ 20,000 years
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Desorbimento: caso piu generale )
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