


Adsorption of Atoms and Molecules

Physisorption

Chemisorption

Surface Bonding 

Kinetics of Adsorption/Diffusion/Desorption

(Scattering Dynamics)



Outcomes of Collision Process

Rebound (elastically or inelastically)

Elastic Scattering

Inelastic Scattering

Accomodation (thermalizing)

Adsorption

V(r)

E

rAdsorb 

Physisorption

Chemisorption

Surface Reaction 

Desorption



Physisorption of Atoms and Molecules

Weak bonding, Van der Waals Interaction 

Binding Energy ~ Bulk (adsorbate) vaporization 
energy

Physisorption will occur for any gas‐solid system 
for a suitable range of T, P.

Multilayers can form

Typical E ~ 1 to 40 kJ mol‐1



Chemisorption of Atoms and Molecules

Chemisorption associated with charge transfer 
(see example below)

Binding Energy E ~ 50 to 400 kJ mol‐1

Chemisorbed layer ~ 1 atom (molecule) thick

EA

Physisorption

M +X(g)

Chemisorption

M +X‐(g)



Reactive Chemisorption of Molecules

Chemisorption possibly associated with 
molecular decomposition 

E.g. Dissociative adsorption 
(charge transfer will occur also!)

Do          Dissociation 
energy

Physisorption
M +A2(a)

Chemisorption

M +2A(g)

M +2A(a)

M +A2(g)



Other Reactive Processes

Catalysis (A2 + B2(ads)  2AB)

Substrate reaction (Oxidation etc)

Desorption (+“Chemistry with a sledge hammer”!)
Xe

M + B2(a)     M + B2(g)

Xe

M + B2(a)     M + 2B(a)



Physisorption arises from dispersion forces

Consider non reacting species

Instantaneous fluctuations in charge 
distribution interact with instantaneous 
dipole moments (also multipole moments) 
in neighboring species. 

r

Consequence: attractive interaction of the form

E = ‐ C / r6

where C = f( Ii, αi, µi)  I = ionization potential, 
α polarizability, 
µ = dipole moment.



Dispersion forces above a surface

The 6‐12 Lennard‐Jones potential is commonly used to describe both 
Van der Waals and overlap repulsive interaction potentials 
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For pairwise interactions 

with all surface species:

Substrate atoms/unit volume

dvj

rj R

Works best for insulating 
substrates



Electrostatic interaction(s) give rise to 
attractive forces above metallic faces also

E.g. H above a perfect conductor substrate a
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Physisorption energy (of Xe) on a metal face

1eV/atom(molecule)

= 23.05 kcal/mol

= 96.47 kJ/mol.

Factors affecting binding energy
Roughness

Local adsorbate density

Proximity of substrate

Bulk vaporization energy

Geometry in binding sites

Adsorbate‐adsorbate interactions

Order/disorder phenomena, phase 
transitions

Distinction between adsorbate
and substrate 

Long + short range interactions



Chemisorption: the chemical bond

Chemisorption is system specific



Chemisorption: the chemical bond

Chemisorption is site specific

Atop site 

Hollow

Bridge

Sequential filling of binding sites

Binding energies depend on crystal face

Steps, defects affect adsorption energies

2‐D alloyed layers, compound layers can exist when no 
such bulk phase is known

Adsorption chemistry on extended surface is often very 
analogous to inorganic/cluster chemistry



Heats of Chemisorption

E.g. again dissociative adsorption 

Do          Dissociation 
energy

M +A2(a)

Chemisorbed 
State

M +2A(g)

M +2A(a)

M +A2(g)

∆Hads



Predictions from Heats of Adsorption

Given dissociative adsorption, 

is molecular or atomic desorption preferred?

Is |∆Hads| < EA or |∆Hads| > EA?

Ni‐H2 or       W‐O2 

M +2A(g)

2EA     Do     
(M +A(a)) +A(g)

M +A2(g)
EA

∆Hads M +2A(a)M +2A(a)

Molecular 
desorption

Atomic 
desorption



Trends in Heats of Adsorption



Activated dissociative adsorption

V(r)

r
∆Hads= ‐EA2ads = ‐ EaA2des

EaA2des EaA2ads



Routes for Activated dissociative adsorption

?



Charge transfer on adsorption:

Electropositive adsorbate

Electron transfer to surface

e.g. alkali metals



Charge transfer on adsorption:

Electronegative adsorbate
Neutral 
atom

Electron transfer to adsorbate

e.g. adsorbed O, Cl, F



Isolated CO
6σ∗

2π∗

5σn

1π

4σn

3σb

C  O



CO‐Surface bonding

5σ donation

back‐donation 
to 2π

Atop or bridge 
bonding CO 

Blyholder model


