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Anomalias en las tasas de reaccion con respecto a la prediccién de la aproxi-
macién de Campo Medio (MFA) han sido observadas en numerosos procesos
reactivos sobre superficies. Tal es el caso, por ejemplo, del mecanismo de
evolucién del hidrégeno (HER) sobre superficies de silicio obtenidas durante
la epitaxia en fase de vapor (VPE) de semiconductores o en procesos elec-
troquimicos sobre electrodos, con 6rdenes de reaccién que varian entre 2 y
1, tomando incluso valores fraccionarios. En este trabajo presentamos un
andlisis numérico y tedrico [1,2] de este fendmeno mediante el estudio de un
mecanismo de reaccién que contempla una desorcién cooperativa completa

(CFD): A+ A LCNyO S, con orden de reaccién v, acoplada a una reaccién

de adsorcién S 5 4 y a una desorcién monomolecular A B g , donde A
representa la especie adsorbida y S el sustrato. Las propiedades del estado
estacionario de este proceso son analizadas en 1 y 2D en ausencia de di-
fusién para enfatizar la influencia de la cinética quimica sobre los resultados
obtenidos. Simulaciones de Monte Carlo muestran que la distribucién espa-
cial de los adsorbatos es heterogénea. Dependiendo de los valores de todas
las constantes de reaccién del esquema se observan tres casos principales: 1)
agregacién local de las particulas, inesperada para la CFD y que da lugar a
6rdenes de reaccién v < 2 (valor de la MFA) y tasas de reaccién mayores de
las esperadas; 2) dispersién local, con v > 2 y tasas mds lentas; 3) distribucién
homogénea, donde se recuperan las predicciones de la MFA ~ = 2. El prob-
lema es abordado teéricamente en 1D mediante una aproximacion analitica
para la vecindad activa de A, recuperando la cinética de orden fraccionario
de la CFD y las correlaciones espaciales obtenidas en las simulaciones.
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