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INTRCDUCCI(l'J 

La historia del desarrollo del alto vacio est6 intimamente 

unida, como es sabido,.a la historia de la Fisica de superricies. Esta 

uni6n se remonta a la primera d~cada d~ este siglo, cuando se investi­

gaba sabre los fen6menos de emisi6n termoelectr6nica, potenciales de 

contacto, emisi6n secundaria, efecto fotoelectrico, etc, En aquellos 

aiios las presiones m~.o:; hajRs que porlian ohbmerse y medirse eran del 
-6 

arden de 10 torr, demasiado elevadas para permitir mantener la supe! 

ficie libra de contaminantes durante el tiempo n9cesario para estudia! 

la. Langmuir, en 1914, investigando sabre el fen6meno de J.a emisi6n 

electr6nica en los metales empez6 a interesarse par estes formes de 

contaminaci6n, adsorbidas en la superficie de los s6lidos (21)"cuyos 

dtomos deben encontrarse insaturados desde el punta de vista quimico, 

y, par lo tanto, rodeadas par un intense campo de fuerzas". Resultado 

de sus investigaciones ru~ la publicaci6n de una teoria de la adsor­

ci6n (14?) verificada par un gran numero de resultados de experimen­

tos llevados a cabo en recintos mantenidos a bajas presiones. 

De esta manera, casi doscientas aiios despu~s de su descu­

brimiento, .comenzaban a realizarse, en los sistemas de vacio de la ~p~ 

ca, estudios de los procesos de adsorci6n en s6lidas, fen6meno descri­

to par primers vez en 1??3 par C.W. Scheele y, de nueva, cuatro aiios 

~s tarde par el abate F. Fontana (21). Ambos haturalistas observ~ron 

la cApteci6n de a~ses· p~r merlio rle cRrb6n activarlo, rrecedipnrla en do­

ce aiios al descubrim1.ento del mismo fen6meno en disoluciones, llevado 

a cabo parT. Lowitz (21), que observ6 la decoloraci6n de algunos liqu! 

dos como resultado de la acci6n tambi~n del carb6n activado. 

El desarrollo de las t~cnicas de obtencion de alto y ultra 

alto vacia se debe, con toda seguridad, ala necesidad, unas veces de 
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estudiar procesos de adsorci6n y otras de impedir que se adsorban los 

gases residuales sabre las superficies de las muestras,contamin6ndolas. 

Como ejemplo de este proceso hist6rico, puede verse el proceso de est~ 

dio de· la emisi6n de electrones par metales, que oblig6, como veremos, 

a.obtener vacfos tan altos como fuese posible, con el objeto de aclarar 

la naturaleza del fen6meno rnismo de la ernisi6n. Asi,en palabras de Oush 

man (148)" '"Durante el bienio 1912-1913, un considerable numero de fisi­

cos creian que la emisi6n de electrones producida en alto vacio par una 

superficie de un metal incandescente, se deb!a. a la presencia de tra­

zas de gases residuales. Como consecuencia, esta emisi6n deheria desa­

parecer cuando el experimento se realizara en un buen vac!o". Con el 

prop6si to de rlE!mostrAr la reAli.ded rle 1 A E!rnl~:l.f1n pl ec:tr6nica por los me 

tales y la validez de su ecuaci6n sabre le carga especial, Langmuir de­

sarroll6 un nuevo m~todo de desgasificaci6n de parades y filarnento de 

los sistemas de vacio (149), seguido de posterior inmersi6n en nitr6ge­

no liquido con el que se debian obtener, probablemente, presiones del 

arden de los 1o-9 
torr. El experimento, naturalmente, acab6 con la idea 

de la emisi6n par las particulas adsorbidas. A partir de estas ideas se 

10
-10 

lograron, enos despu~s, vacios del arden de torr en forma rutina-

ria (151). A estes presiones, las superficies pueden mantenerse lirnpias 

durante un tiempo suficiente para permitir estudios experimentales de 

alguns duraci6n, par lo cual comenzaron a ponerse a punta t~cnicas esp~ 

c!ficas para el estudio de la adsorci6n. Estes t~cnicas cansisten, como 

es natural, en la excitaci6n, par algun procedimiento, del conjunto fo£ 

made par la superficie y cape adsorbida, observ~ndose la respuesta del 

sistema a esta excitaci6n. 

El primer procedimiento de excitaci6n que se aplic6 fu~ el 

de provocar la desorci6n de la cape adsorbida par media de un aumento 

de la temperatura del substrata ("flash"); simultiinearnente se registra 

', ··~ 
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la presi6n total del sistema (medida mediante un man6metro de ioniza­

ci6n) cuya variaci6n se debe al efectD de los gases desorbidos. De e~ 

ta forma se llevaron a cabo un gran numero de trabajos hasta que en 

1958 Schlier introdujo un espectr6metro de masas del tipo omegatr6n 

en la t~cnica del "flash", adem6s del man6metro de ionizaci6n Bayard­

Alpert que, en este caso, se utilizaba como patr6n secundario para ca 

librar las lectures del omegatr6n. Simult~neamente a la aplicaci6n de 

la t~cnica del "flash" (152) se empieza a utilizer el microscopic de 

emisi6n de campo, descrito par Muller en 1936 (153). Mediante este 

apara to pueden medirse cambins en la func:t6n de trabajo de metales de 

alto punta de evaporaci6n, al producirse la adsorci6n, Como es sabido, 

la mayoria de los trabajos publicados empleando estas des t~cnicas, e~ 

plean como substrata el volframio, debido a sus inmejorables caracte­

risticas de rigidez y alto punta de fusi6n que permite una desgasifi­

caci6n f~cil de la superficie. OesafortunajamenteJtras los trabajos de 

Schlier (83) y de Young (154) se pone de manifiesto la importancia que 

tiene en la interacci6n de los gases con el volframio, el pequeno con­

tenido de carb6n qua ~ste lleva difundido. Este carb6n llega, en el caso 

de la adsorci6n de ox1geno 1 a combinarse con la totalidad de la cape a£ 

sorbida, desorbiendo COy convirtiendo par lo tanto lo que en principia 

es un proceso de adsorci6n, en un proceso de cat~lisis. Posteriormente 

sa observ6 que el contenido de carb6n de la superficie variaba, no solo 

los resultados de la interacci6n con el oxigeno, sino con pr~cticamente 

la totalirtad dA lns gases, invalir:h:1ndo~e de esta manera lDs resul tar:tos 

de este tipo de experimentos obtenidos con anterioridad a 1960. 

A partir de los enos 60 comenzaron a aplicarse nuevas t~o­

nicas al estudio de gases adsorbidos, La principal_de estes t~cnicas es 

la desorci6n provocada par bombardeo, electr6nico , fen6meno descubierto 
0 
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por Moore (155), Este investigador estudi6 con un espectr6metro los 

iones de 0+ desorbidos de una capa de o
2 

adsorbida en molibdeno bejo 

la acci6n del bombardeo de electrones lentos. Este m~todo presenta so 

bre la t~cnica del "flash" la enorme ventaja de que no modifica la ca 

pa adsorbida, pudiendo seguirse los cambios producidos en la superfi­

cie por otros fen6menos, Posteriormente Redhead (16) y Menzel y Gomer 

(1?) publicaron de forma independiente una teoria semicl~sica sabre 

la emisi6n estimularta de iones y neutros todavia en vigor, Oentro de 

las t~cnicas de desorci6n se emplea, asimismo, el impacto fot6nico, 

aunque el mecanisme par el que se provoca la desorci6n no es clara. 

En tanto que ciertos investigadores suponen que la emisi6n de la par­

ticula se debe al efecto directo de la luz sabre la particula adsorbi 

da (156-158) otros (159) (160), suponen que la desorci6n se debe a un 

efecto t~rmico, provocado por la incidencia fot6nica. Finalmente, de~ 

tro de la misma linea, se emplea asimismo el bom3ardeo con iones ·como 

procedimiento para producir la desorci6n de particulas adsorbidas. El 

proceso puede producirse, bien por efecto de transferencia de momenta 

o por un fen6meno semejante al de pulverizaci6n cat6dica. El efecto se 

utilize, fundamentalmente, para limpieza de superficies, aunque es im­

portante en muchos otros procesos (neutralizaci6n Auger). 

Oe forma·simult~nea ala introducci6n de las t~cnicas de 

desorciOn descritas, se introdujeron otros m~todos de estudio tanto de 

la cape adsorbida como de la superficie, basados en la espectroscopia 

de particulas provenientes de la superficie. Especialmente importantes 

son las espectroscopias de electrones emitidos por la superficie (ya 

sean ~stos reflejados el~sticamente o de naturaleza secundaria) , de­

bido a su pequeno recorrido libre media en el sOlido (lo que hace que 

la informaciOn que transportan sea la de las capas cercanas a la su­

perficie), ala facilidad con que se detectan o cuentan, se anali-
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za su energia y, sabre todo, ala facilidad con que se hacen desapar~ 

car del sistema (c6mparese con el bombardeo par neutros). Estes elec­

trones pueden ser producidos par muy distintos procedimientos, que van 

desde la emisi6n fotoel~ctrica (UPS y ESCA) a emisi6n secundaria (LEED, 

ILEED y espectroscopia de p~rdidas), procesos de rieutralizaci6n Auger 

(AES) etc. Estos m~todos dan excelentes resultados en lo que se refiere 

a informaci6n sabre densidades de estados, perc par no provocer desor­

ci6n de ning6n tipo no dan informaciOn directa sabre la configuraci6n 

estequiom~trica de la particula adsorbida. Par esta raz6n en la actual! 

dad se prefieren los m~todos de desorci6n citados anteriormente, cuando 

se trata de estudiar un sistema gas superficie que puede presenter m61-

tiples configuraciones. 

Recientemente, ed~s de los procesos simples de adsorci6n, 

se comienzan a estudiar las coadsorciones de des gases, con el fin de 

aplicar los resultados a los rods complicados fenOmenos de reacciones c~ 

tal1ticas heterog~neas. Estos fen6menos, en buena 16gica deber!an pode! 

se reducir a una cedens de reacciones de adsorci6n, transformaci6n en 

superficie y desorci6n 1 par io cual cede vez son mds estudiados los ga­

ses que pueden producirse o descomponerse de esta forma. 

Como es natural, en el estudio de este tipo de reacciones 

de formaci6n de mol~culas por sintesis o par disociaci6n en superricie, 

son mucho mAs aconsejables las tAcnicas de desorci6n, pues ~stas propo! 

cionan, como se ha dicho, informaci6n sabre la configuraci6n en que sa 

encuentra la especie adsorbida y como va cembiendo de una a otra Forma 

a medida que avanza la reacci6n. 

De acuerdo con las idees expuestas, se han elegido como te 

mas de este trabajo el estudio de 
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12.- La reacci6n disociativa del metana P-n volframio 

( 1) 

(2) 

cad------~cdifundido (3) 

(4) 

22.- La reacci6n de sintesis del CO a partir de oxigeno edsorbido y 

carbona di f"undido he cia la superf":tcie desde el interior del 

substrata: 

(o2)gas + (w)sol (o2)act ( 1) 

1 
2 (o2)ad + (c)dif (co)ad (2) 

(co)ad (co)gas (3) 

La primers reecci6n, estudiada principelmente por Win­

ters (129) (130) (131) y L6pez Sancho (134), ha sido seguida aplican-

do unicemente t~cnicas de espectrometrie en f"ase gas, combinadas con 

desorci6n t~rmica controlada. Estes t~cnicas presentan, b~sicamente, 

dos inconvenientes: 

a) No permiten ~bservar directamente la especie adsorbida, pues 6nic~ 

mente se tiene acceso al primer miembro de la primers reacci6n y 

al segundo de la ultima. 

b) Por ser la elevaci6n je temperatura el media par P-1 que se provaca 

la desorci6n de la especie adsorbide, pueden producirse cambios en 
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la configuraci6n de esta especie, previos a la desorci6n, con lo 

cual el espectro de desorci6n podria no reflejar la configuraci6n 

dP. la CRpa erlsnrbida. En el caso que nos acupa de la adsarci6n de 

metana en volframia, estos inconvenientes impiden canocer si el me 

tano se adsorbe disociativamente, con lo que no existirta como tal 

metana en la superficie, o si la disociaci6n se produce como resu! 

tado del aumenta de la temperatura que sa produce para provo~r la 

desorci6n de la cape. Por esta raz6n, en este trabajo se ha incluido 

la t~cnica de desorci6n electr6nica inducida. Esta t~cnica permite, 

como SA ha ri:l.cho 1 el estudio de la capa adsorbida sin modificarla 

ni destruirla, pudiendo de esta forma seguir la marcha de la reao­

ci6n de disociaci6n. Como complemento se puede estujiar, asimismo, 

los cambios introducidos en la cape durante el proceso de desorci6n 

par "flash", juzgando de esta forma la validez de las conclusiones 

a que se ha llegado en estudios prAvios. 

En cuanto a la segunda reacci6n, la de formaci6n cataltti­

ca de CO en superficie, fu~ descubierta y descrita por Becker y otros 

(84) en 1961, y puede aplicarse los mismos razonamientos expuestos en 

el caso de la disaciaci6n del metana. En 19?0 (48) se llev6 a cabo un 

intento de estudio de esta reacci6n por media de desorci6n electr6nica 

inducida, pero debido a una falta de sensibilidad en el espectr6metro 

los resultados fueron Onicamente cualitativos. Por ella, se he consi­

derado llevar de nuevo a cabo este estudio ootl elementos mAs sensibles. 

Una vez definido el tema de este trabajo, son necesarios a! 

gunos conocimientos previos para llevar a cabo el estudio: los procesos 

de adsorci6n y desorci6n de los gases que taman parte en las reacciones 

ya sea como reantantes o como productos. Si se deja aparte la interao­

ci6n OH4/W y la c~rrespondiente H~W de la que se trat6 en un trabajo 
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previa (65) (134) , queda el problema de la adsorci6n del CO y del 

o
2 

en volrramio, producto y reactants de la segunda reacci6n. 

Aunque se podr!an haber usado los datos publicados par otroR 

autores, sabre todo debido a que el substrata utilizado en este trabajo 

es de muy f~cil caracterizaci6n (W formado par microcristales orientados 

en la direcci6n 100), se ha preferido completer el trabajo llevando a 

cabo estos estujios sabre el mismo substrata en el que m~s 'tarde se pr2 

dujeron las reacciones. De esta manera se conoctan no solo los par~mgtros 

que gobiern3n los procesos de adsorci6n, sino tambi~n el comportamiento 

del sistema frente a estas gases. 

Una vez planteado as! el trabajo, se ha ordenado siguiendo 

un criteria doble, par un lado se ha respetado el arden de prioridad 

citado (anteponiendo el estudio de los gases co
2 

y o
2 

necesariamente 

previa a la de las reacciones) y par otro se ha colocado el proceso de 

disociaci6n precediendo al de farmaci6n catalitica, ~s complicado. De 

acuerdo con estes criterios el gui6n general del trabajo experimental 

queda en la Torma siguiente: 

Adsorci6n del CO puro en W 

Adsorci6n del o
2 

pure en W 

- Adsorci6n del CH4 puro en W 

Disaciaci6n del metana adsorbido 

en W al elevar la temperatura 

Coadsorci6n del CH
4 

y del CO en 

volframio 

Readsorci6n de CO en los sitios 

libres de la superficie produci-

dos al desorberse el H
2 

precede~ 

te del OH
4 

·] capitulo IV 

Capitulo V 



Adsorci6n de o
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puro en una su­

perficie de volframio que contie 

ne carb6n 

Evoluci6n de la capa al elevar 

la temperatura: producci6n de CO 

y de 6xidos de volframio 

Reacci6n del oxigeno con un fila 
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CAPITULO I 

CDNCEPTOS BASICOS EN LA TEORIA DE LA PDSORCION QUIMICA 

Se define como adsorci6n quimica o quimisorci6n, el proceso 

de interacci6n de Atomos o mol~culas con una superficie, produci~ndose 

intercambio electr6nico con una varieci6n ce energia del arden de los 

electr6n voltios. Los1metales de transici6n son, generalmente, los ~s 

actives a este respecto (1). 

En este capitulo se lleva e cabo un estudio te6rico de la 

edsorci6n quimica basado en un modele monodimensional de metal. Este m£ 

delo nos servirA como referencia para la interpretaci6n de los resulta­

dos experimentales que se expondr~n en capitulos posteriores y que cons 

tituyen el nucleo fundamental de este trabajo. 

Se aplica primeramente el m~todo de orbitales moleculares 

(L.C.A.O.) al estudio de las propiedades electr6nicas de los sistemas 

de quimisorci6n. A continuaci6n se lle~a a cabo el estudio, a trav~s de 

una reformulaci6n basada en las funciones de Green, de una serie de pr£ 

piedades (densidades de estados, anchuras de linea, etc.) importantes 

para el conocimiento de la quimisorci6n y que no son fAcilmente eccesi­

bles con el m~todo normal de resoluci6n de la ecuaci6n de SchrBdinger. 

Se ha tornado como base de todo el estudio el famoso trabajo 

de Newns (2) que a su vez estA inspirado en el modelo Anderson (3), (4) 

para impurezas magn~ticas. 
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I .2-1. ESTI.I>IO DE LA .AOSORCICl'.J QUIMICA SOBAE UNA SUPEAFICIE MET PLICA 

EOA MEDIO DEL HAMILTONIANO (APAOXIMJICION DE UN SOLO ELECTRCI'J) 

Se estudia. a continuaci6n la adsorci6n quimica de un 6tomo 

o mol~cula en una superficie met~lica, en la aproximaci6n de un solo 

electr6n. Se supone que e~ el proceso solo toman parte un nivel de ene! 

g{a, Ed, en el adsorbate y un nivel de energia, Ek, en la superficie, 

en luger de tamar parte la banda real del metal. Con estes sirr,.:Jlifica­

ciones podemos representar el metal y el adsorbate antes de la edsor­

ci6n como seven en le Figura 1. 

Figure 1 

El Hamiltoniano del metal en la aproximaci6n de un solo 

electr6n (5) y con la banda reducida a un solo nivel, ser~: 

H 
m 

m 
r::E+V 

c 
(I - 1) 

y el Hamiltoniano del adsorbate en la misma eproximaci6n y supuesto 

que presents un solo nivel, es: 

a 
H = E + V a c 

(I - 2) 
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Cuando ambos elementos se unen, es decir cuando se produce la quimiso£ 

ciOn, el Hamiltoniano del sistema es: 

(I - 3) 

y la nueva ecuaci6n de onda: 

H lc> ... w Jc) (I - 4) 

Si suponemos v~lida la aproximaci6n L.C.A.O. (6) y consid~ 

ramos { l k) , l d)} base ortonormal .. , podBfllos escribir: 

~ sustituyendo en (I - 4) se obtiene: 

H ( ck 1 k) + c d 1 d ) ) ... w ( ck 1 k > + c d I d > ) 

cerrando (I - 6} par ( k 1 a la izquierda: 

< k 1 H 1 k ) ck + ( k 1 H 1 d) c d ... w ck 

Hall amos a partir de (I - 3) los elemen.tos de matriz de H : 

< k 1 H t k ) "" < k I ( H + V
8

) I k ) 
m 

(k JH I d) =(kl (Hd + vm)l d) ...(k·1 Hdl d)+ v:d = 
m 

"' vkd 

~ V~ase apartado !.2-1.1 

(I - 5} 

(I - 6} 

(I - ?) 

(I - 8) 

(I - 9) 
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(I - 10) 

Sustituimos ehora (I - B) y (I - 9) en (I - 7), teniendo en cuenta 

(I- 10): 

(I - 11) 

De forma an~loga, si cerramos (I - 6) por < d I se obtiene:1 

(I - 12) 

Escribimos (I- 11) y (I- 12) en forma de matriz,.redefiniendo las 

energias pare m~s sencillez: 

( w- Ek - vkd )(k) 
= 0 

- vdk w - Ed cd 

(I - 13) 

donde 
0 0 

llc: = ~ + vkk y Ed "'" Ed + Vdd (I - 14) 

Por ser (I - 13) una ecuaci6n homog~nea solo tendr~ soluci6n para aque­

llos valores que hagan nulo el determinants de la matriz; es decir: 

(I - 15) 
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de donde podemos deducir los dos nuevas niveles del sistema: 

~ + Ed. ~ Ek-Ed 2 
2 

wk- 2 + +I vkdl 2 
(I - 16) 

-~ Ek + Ed Ek-Ed 2 

+I vkd I 2 
wd 2 2 

(I - 1?) 

Como puede verse, la separaciOn de ambos niveles depende de 
2 

lo fuerte que sea la interacciOn, es decir, la magnitud de Vkd (que 
M 

siempre es positive), pues Vdk = Vkd • Si la interacci6n fuese nula se 

obtendria que wk = Ek y wd • Ed , como era de esperar. 

LOgicemente, al ir disminuyendo la distancia adsorbato-su 

perficie la diferencia de wk - Ek y wd Ed se va incrementando, a~ 

mentando w k y disminuyendo wd , con lo cual el proceso de la adsor­

ciOn se puede representar en la forma que muestra la Figura 2. 

Figura 2 

Una vez obtenidos los autovalores de la energia, se pueden 

calcular las funciones de onda correspondientes a ambos niveles sin ~s 

que inserter los valores wk Y. wd en la eouaci6n (I - 13), deducien-
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do Ck y Cd para cada uno de ellos. Se sustituye en primer lugar wk 

(I - 10) 

de donde se obtiene: 

. ._. 

(I - 19) 

Multiplicando ambas expresiones: 

(I - 20) 

donde V kd/V dk es un factor de fase , y si se supone que I k) y I d) 

son reales: 

(I - 21) 

Combinendo (I - 20) con la condici6n de normalizaci6n: 



-7-

(I - 22) 

se deduce el valor de los coeficientes al cuadrado: 

k 2 
(ck) e 

Ek - wd 
(I - 23) 

wk - wd 

k 2 
(cd) ... 

wk- Ek 
(I - 24) 

w - w 
k d 

Para obtener el valor de los coeficientes debemos determi­

nar el signa de ambos. Vamos en las expresiones (I - 19) que par ser 

vkd > 0 (para que la quimisorci6n sea posible) y wk > Ek· los signos 
k k 

de ck y de cd son contraries ya que 

< 0 (I - 25) 

Como el signa de lck) noes importante porque solo vamos a emplear su 

cuadrado, escribimos la funci6n de onda en la forma: 

lk) - ~ w - w 
k d 

(I - 26) 

Igualmente, insertando w 
d 

mo procedimiento que con wk 

en la ecuaci6n (I - 13) y siguiendo el mis-
d d 

se obtienen los valores de ck y cd • 

formando la ecuaci6n de onda: 
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,k) +v (I - 2?) 

Se he representado este proceso de forma cualitativa en la 

Figura 3. Hemos pasado de dos sistemas diferentes, metal y adsorbate, 

de energia 
0 0 

Ek y Ed con funciones de onda J k) y f d) y Hamiltonianos 

Hk y Hd, a un nuevo sistema de Hamiltoniano H y des nuevas niveles 

wk y w d correspondientes a las funciones de onda antienlazante, I Ck) , 
d 

y enlazante, I C ) , respectivamente. La diferencia de energ:ia entre am-

bas situaciones constituye la energia de quimisorci6n. Para calcularla 

hay que tener en cuenta que antes de la adsorci6n exist:ian dos estados 

ocupados con energies Ek y Ed y despu~s de la adsorci6n ambos eleo­

trones se encontrar~n (con spin opuesto) en el nivel enlazante wd • La 

diferencia de energ!a es: 

(I - 28) 

que nos dice que la energia de quimisorci6n es negative y tanto mayor 

cuanto mayor sea el t€!rmino de interacci6n I V kd I 2 

I.2-1.1 Efecto producido por el solape 

Si volvemos a la expresiOn (I - 6) 

H ( ck I k) + c d I d)) = w ( ck I k) + c d 1 d > ) 

y cerramos por <k I considerando ahara que ( k I d)/:. 0 es decir, que 

{ I k ) , I d ) } no es una base ortononnal , tenemos: 



Antiefl).a~ante 

Enlazante 

Figure 3.- Representeci6n esquemAtice de le Bdsorci6n quimica 

y de las eutorunciones del metal y del ato~ ontes 

y despu~s de la adsorci6n 
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( k 1 H 1 k) ck + ( k 1 H J d > c d ~ w ( k 1 k) ck + w ( k J d) c d 

(I - ::9) 

llamando 

skd =< k I d) 

y sustituyendo H par 
a m 

H + V = H + V la expresi6n (I - 29) queda: m a 

+ ( k 1 vm 1 d) c d = ck w + c d w skd (I - 30) 

(I - 32) 

De la misma forma, cerrando (I - 6) par.( d I, se obtiene: 

( d 1 H 1 k) ck + ( d 1 H 1 d) c d = w < d 1 k) ck + w < d I d > c d 

(I - 33) 
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y, ectuando como enteriormente: 

a m 
( d I H + v lk) ck + ( d I H + v ( d) cd :::: w < d 1 k) c + w (d 1 d)c m . a k d 

vdk + sdk (~- w) (I - 34) 

Sa ve que (I - 32) y (I - 34) forman un sistema que, redefiniendo las 

energies: 

queda de la forme: 

(I - 35) 

Si comparamos esta ecuaci6n 1 obtenida suponiendo que hay solape entre 

lk) y I d) , con (I - 13), obtenide suponiendo que no hay solape, sa ve 

que ambas son equivalentes; solo hay que sustituir, para pasar de una 

a otra expresi6n {7): 
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o, en general: 

(I - 36) 

Es decir, que puede hacerse toda la deduci6n suponiendo que Sij 0 

yen la f6rmula final introducir la sustituci6n (I- 36). 

1.2-2 ESTUOIO DE LA POSOR::ION QUIMICA SCERE LNA SUPERFICIE METALICA 

PCfl MEDIO DE LAS FUNCIONES DE GREEN 

Aepetimos el estudio anterior, con las mismas simplificaci£ 

nes, hacienda ahara usa de las funciones de Green (B) (9). 

Como en el apartado !.2-1 consideramos una superficie met&­
o 

lica cuya banda est~ reducida a un nivel, Ek, correspondiente al estado 
0 I k) y un ~tomo con un nivel, Ed, correspondiente al estado I d) : 

Figura 4 

El Hamiltoniano del metal para un solo electr6n es: 

(I - 3?) 
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y el del lltomo: 

(I - 36) 

y· sus autoestados ( k) y I d) • 

Al adsorberse el l!tomo en la superficie se forma un nuevo 

sistema cuyo Hamiltoniano ser~: 

(I - 39) 

y los estados de este nuevo sistema ser~n las autofunciones de H , so­

luciones de la ecuaci6n de onda: 

(w - H) "' e 0 (I - 40) 

La funci6n de Green para esta ecuaci6n es, por definici6n (ver Ap~ndice 

A): 

(w - H) G ... I (I - 41) 

Si se considers el ~istema {I k) , I d)} ortononnal ( si no lo es, se ha d! 

mostrado que puede suponerse que lo es en todo el estudio, hacienda al 

final el cambia indicado en (I- 36)), se puede construir el proyector: 

(I - 42) 

e introduci~ndolo en (I - 41) resulta: 
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( w - H) (I k)(k I + I d)(d I) G = I {I - 43) 

cerrando por ( k I a la ;lzquierda y por I k) a la derecha, se obtiene: 

(I - 44) 

y cerrando por < d I a la izquierda y por I k >a la derecha ( suponiendo 

(d I k) = o): 

(I - 45) 

de donde se puede despejar Gdk 

(I - 46) 

y s~stituyendo esta expresi6n en (I- 44J: 

(I - 4?) 

recordando que: 

B 0 B 
Hkk::: ( k I H m + V I k) c Ek + V kk = Ek 

y 

m o m 
Hdd ""'< d I HB + v I d > = Ed + v dd = Ed 



La expresi6n (I - 47) tiene la forma: 

de donde: 

(w - E ) G -k kk 
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(I _, 48) 

Podriamos asi obtener los elementos restantes de la matriz G , perc es 

m~s conveniente seguir el procedimiento matricial. 

Recordando que: 

(w - H) G ... I 

-1 
G ... (w - H) 

Es decir, G es el inverse de Ia matriz: 

(I - 49) 
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cuyo determinants es: 

como ya hemos vista. Par definici6n de matriz inversa: 

- vkd)= 

w-E 

2 
(w-E )(w-E ) - f V I k d dk 

- vkd) 
• (I - 50) 

w- Ek 

Se ve inmediatamente que los denominadores de los Gij se anulan para 

w • wk y w a wd (niveles de energia del nuevo sistema), es decir, 

que los palos de la funci6n de Green coinciden con los niveles energ~ 

ticos del sistema. 

Estudiemos los elementos diagonales: 

(I - 51) 

que puede descomponerse en dos fracciones: 

wk-Ed wd - Ed 
WJ<-wd wd - wk 

6kk == + 
w- wk w - wd 
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cuyos numeradores son los residues de Gkk en cada uno de los palos 

wk Y wd : 

(I - 52) 

Recordando las expresiones de wk y wd (I - 16) y (I - 17) se ve: 

Ek-Ed +~( Ek-Ed ) 2 2 
wk-Ed = 2 2 +lvctkl 

-~( wd-Ed .. 
Ek - Ed Ek-Ed ) 2 I '2 

2 2 + vdk (I - 53) 

• - (w - E ) = - w + E d d d d 

Co~ estes relaciones las expresiones de los residues quedan: 

wk - Ed wd - Ek k 2 
Ak = 

wk - wd wk - wd 
ck (I - 54) 

Ad = wd - Ed wk- Ek 
cd 

2 

wd- wk w - w k 
d k 

(I - 55) 
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y se puede escribir: 

< k t ck) < ck 1 k) + (k 1 ct) < cd i k) 

w- wk w- wd 
(I - 56) 

Es decir, que el residua de Gkk en el polo wk es el cuadrado de 1a 

proyecci6n del nuevo estado, I ck) , sabre el antiguo lk) , y el residua 
d 

en wd el cuadrado de la proyecci6n del nuevo estado 1 (c), sabre el 

antiguo I k ) • 

Hacemos el mismo estudio para 

que se puede escribir: 

wd~ 

y los numeradores son los residues de Gdd 
k 2 

el caso anterior, coinciden con (cd) y 

+ 

.,. (d I c') (ckl d)+ (d Jcd)(cdl d) 
w- wk w- wk 

(I - 5?) 

(I - 58) 

que, como en 

(I - 59) 
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con significado an4logo al explicado para Gkk • 

Asi, los t~rminos diagonales se pueden expresar: 

(I - 60) 

(I - 51) 

Estudiemos ahora los elementos no diagonales. Tomemos, por ejemplo, 

(I -52) 

don de 

V dk = ~ d I V I k) = ( d I H - H
0 

f k) (I - 53) 

y si intercalamos 

d dl I k kl I c ><c + · c ><c .,. I (I - 54) 

en (I - 63) , tenemos: 

vdk ... (d I H- H
0 
I { I cd)(cdl+ f c~(ck I} I k) = 

=(d 1 H- H I cd> (cdl k)+( d I H- H fck)(c~k) 
0 0 

(I - 65) 
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d k 
Como C y C son autofunciones de H y < d I y I k > autofunciones 

de H , (I - 65) queda en la forma 
0 

y, cerrando por (df y J k) (I - 64) sa obtiene: 

(I - 6?) 

Llevando este resultado a (I - 66), queda en la forma: 

d d 
= ( w d - wk J < d 1 c >< c 1 k > ... (I - 68) 

... (wk - wd) < d I ck) (ckl k) (I - 69) 

es decir: 

(I - ?0) 

(I - ?1) 



luego; 

vdk vdk 

wd-wk wk-wd 
+ 

w - wd w- wk 

que es justamente (I- 62). 

En general, se puede escribir: 

Gij ... < i I { L 
1 
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lk> 

donde ti>, IJ> son los estados antiguos y 11> son los estados nuevas. 

I.3 TEORIA GENERI't. DE LA PDSOFCIDN QUIMICA 

Estudiamos ahara de forma general, mediante funciones de 

Green,· el caso de.la adsorciOn de un ~tomo sabre una superficie me.t~l.!. 

ca. 

1.3-1 Estudio de la edsorci6n quimica par media de la funci6n de Green 

Consideramos el ~aso de un metal que tiene unos·estados 

electr6nicos que pueden ser locelizedos o no locelizados, definidos por 

los vectores I k> 1 y un ~tomo de un gas de solo un nivel, 1 d > , que se 

acerca a la superficie del metal. 
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Figura 5 

Cuando no exists interacci6n, es decir, cuando el ~tome es­

t4 lejos de la superficie met4lica, las funciones de Green de ambos son: 

para el metal lk> 
0 

G H ""~I k> 
0 w-H 0 

0 

para el 4tomo G,.. 
w- Hd 

Hd I d> 
0 

""Ed I d> 

Al unirse ambos elementos forman un solo sistema del que solo conocemos 

el operador H 1 en forma matricial, en base I k> + 1 d > ( 2) 

H.., 
H 

nn 

Vamos a estudiar la funci6n de Green de esto nuevo Hamil-

toniano para hallar sus palos que, como se sabe, coinciden con los au 

tovalores del Hamiltoniano. Por definici6n: 
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(w- H) G =I (I - 72) 

A continu~ci6n sa calcular~ la matriz G en la representa­

ci6n 1 k > + 1 d > . Obtenemos , en primer luger , los t~rminos Gkd = < k I G I d > ; 

para ella multiplicamos (I - 72) par < k I por la izquierda y por 1 d >a 

la derecha: 

< k I (w -H) G I d> .,. <kId> .,. 0 (I - ?3) 

< k I d >"' 0 par ser ambos vectores ortogonales, ya que suponemos que la 

base 1 k > + I d> es complete y ortonormal (.c). 

Introduciendo el operador unidad que, parser la base camp~ 

ta, puede escFibirse como: 

~ 
I I 

I k ><k 
k 

+ I d><d I .,. 1 

entre ( w - H) y G en la expresi6n (I- 73), obteni~ndose: 

< k I (w- H) {F. lk
1

><k't + ld><dt }G ld> • 0 (I - 74) 

desarrollando esta expresi6n: 

+ < k I w I d>< d I G \ d > - < k I H I d>< d I G I d > = 0 

(I - 75} 

(M)Aqui debe recordarse lo dicho en la secci6n anterior, sabre el efeo­
to del solape skd • 
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y teniendo en cuenta que 

<kIwI k
1
> ""w ~(k - k

1
) 

t • 
por ser < k I w 1 k >= w< k 1 k > 

<kIt-! I k
1

>"" Hkk' 8 {k-k') por ser Hkk' = 0 

<ktwtd>=D 

< k I H I d > = Hkd = V kd 

la expresiOn {I - ?5) se reduce a: 

Cerremos ahara (I - ?2) por < d t,ld>: 

<dl(w-H) G td> =<did> ... I 

(I - ?6) 

(I - ??) 

' I I Introduciendo el operador unipad, L I k ><k 1 + I d><d• , entre (w - H) 
k' 

y G , como hicimos en {I - ?4) , resul ta: 

(I - ?8) 

y desarrollando y teniendo en cuenta las relaciones: 

I I 
< d I w I k > "" w <.d I k > OS 0 

< k I I G I d > ""' Gkld 

< d I H I k 
1 

> = H dk t .,. V dk 1 

~ < d I H I k ><k 
1 

I G-1 d > = f V dk Gkd 

<d I wId> ... w 

0 
<d I H I d > = Hdd = Ed 
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la expresi6n (I - 78) tome la forma 

(I - 79) 

Las ecuaciones (I - 76) y (I - 79) Forman un sistema con dos inc6gni­

tas; despejando Gkd en (I - 76) se obtiene: 

(I - 80) 

y sustituyendo en (I- 79), se llega ala expresi6n 

(I - 81) 

de donde se puede despejar Gdd 

(I - 82) 

Si comparamos esta expresi6n con la de la funci6n de Green de la impur! 
0 

za aislada, 11{ w- Ed), se observe que los nuevas niveles difieren de 
2 0 

los anteriores en ~IVdkl /w- fk . De esta comparaci6n se deduce la 

ecuaci6n de los poles de Gdd' que nos dar~ los nuevas valores de la 

energia: 
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(I - 83) 

que.debe resolverse par eutoconsistencia, ya que la veriable w estd 

presents en ambos miembros. La variable w es, en general, compleja: 

W=E+i'7 

y si se sustituye en la expresi6n de Gdd se obtiene: 

2 
o I vdkl 

E + i'l- E -L-----
d k 0 

E + i'l- Ek 

(I - 84) 

Va~os a estudiar Gdd en la proximided del eje real. Sabiendo que (9) 

donde 

I: 

lim --- .. p(.!)-in~(x) 
X+ i'l X 

11- 0 

P(1/x} indica la parte principal de 1/x, podemos desarrollar 
2 

JVkdl 
en parte real y parte imeginarie, utilizando la 

k 0 
£+1'7-Ek 

f6rmula anterior: 

k E + i '1 - E
0 

k 
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Denotaremos la parte real 

par Ll (E) (I - 85) 

y la parte imagineria 

por r (E) (I-~) 

Vamos a v~r a continuaci.Sn el sentido fisico de Ll (E) y r (E). La fu~ 

ci.Sn de Green para la impureza, en las proximidades del eje real, ser~, 

de acuerdo con lo expuesto: 

Gdd a 0 

w-Ed- Ll(E) + if(E) 
(I - 8?) 

cuyos palos son la soluci6n de la ecuaci6n 

0 
w -= Ed + Ll (E) - i f (E) {I - ee) 

0 
La funci6n de Green para la impureza sola era 1/(w- Ed), luego el polo, 

0 
bajo el efecto de la interacci6n, se he movido desde Ed haste 

0 i, Ed+ Ll(E)- i f(E). Es decir, que 

I 
I 
'-- -
~(E) 

Figura S 

el nivel que antes de la interacci6n 
0 

era Ed he voriado, al interaccionar 

el ~tamo con el metal, en Ll {E) y he 

aparecido una parte imaginaria r(E) 

cuyo significado varnos a estudiar. 
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I . 3-2. Significado de la parte imaginaria 'l de la energia . 

Supongamos que el estado del sistema est~ definido par 

-iwt 
If>. = C e (I - 89) 

dond~ w . es complejo. ( w = E + i 'I ) • Si se supone 'I > 0 , la expre­

si6n. (I - 89) se transforma en: 

(I - 90) 

de donde se deducen los siguientes puntas: 

1o, 'l introduce un factor exponencial real del tiempo. 

2R. 'I no puede ser positive pues dar!a como resultado una exponencial 

creciente, por lo que 

30, 'I tiene que ser negative, lo que da como resultado una funci6n d~ 

creciente en el tiempo, es decir, con atenuaci6n 

If> If > 
0 

- '1t e 

Definimos ahara el ~iempo caracteristico de una variaci6n 

A A 
'3 <A>/"o t 

(I - 91) 

(I - 92) 

como el tiempo que tarda el valor medic de A, <A> , en cambiar su valor 

en una cantidad igual a stt error cuadr~ tico media , A A . 

Com:J < A > cumple la relaci6n 

a~ <A>= a at < r I Af> (I - 93) 
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que par ser < A > independiente del tiempo , se puede escribir: 

d ~ ~ ~ at <A>= .dt <fl Af> =< ~t fjAf>+<fiAatf > 

y·recordando que: 

no del sistema) 

I f > ( donde H es el hamil toni.!:! 

~ 1 {. } ~ < A > == ~ < f I HAf > - < f I H-if > = i/-h < f I [HA] f > 

y teniendo en cuenta la igualdad siguiente (10): 

I< fl [AB] f>J ... 2 ~At\8 

results: 

(I - 94) 

Oespejamos ahara A A de (I - 92) f 

I A 1 1 d <A> I I T 2 A A~ H 1 I i/n 1 A D TA ()t D A (I - 95 

que, simplificando, se reduce a 

I A H T A I= h/2 (I - 96) 

Vamos a determiner TA: El valor media de A serd, teniendo en cuen­

ta (I -91): 

< A > = < f I Af > = < f e- 'It I A f e- 'It > = 
0 0 
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e - 2 '1 t < f I A .f > = e - 2 '1 t < A > 
0 0 0 

Con ~sto la ecuaci6n qe evoluci6n es: 

()' 
~t<A"> =- 2 '1<A> 

Luego , aproximando < A > = A A ( es decir , tomando T como el tiempo en 

que se aprecia un cambio en < A > del mismo orden de magni tud que < A>) 

TA ... <A>/(j<A>/(jt =<A>/- 2'1 <A>= 1/- 2'1 

con lo que se obtiene 

( T A t\ H I = tt/2 < = > 2 , A H = fl/2 (I - 97) 

A H .. '1 h (I - 98) 

siendo '1 la parte imaginaria dew, AH la indeterminaci6n en la ener­

gia y ~ la constants de Planck. Luego siempre que la funci6n de Green 

tiene un polo imaginario, la anchura de linea es '1 • 

Figura 7 
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I • 3-3 Relaciones entre r (E) y los cambios de valor de la funci6n de 

~ 
-1 

Los palos pe la funci6n de Green se obtienen hacienda G ~ 

-1 = 0. Asi el polo de la particula adsorbida se obtiene hacienda Gd = 0 

o, lo que es lo mismo: 

G~ 1 
... E + i'l- E~- 1t (E) + i fd (E) (I:- 99) 

-1 
Pero se observe que la funci6n Gd no es continua en el eje pues: 

y la diferencia de valores, al cruzar el eje real, es: 

( 
-1 -1 ) lim Gd (E+i '1)- Gd (E-1 '1) • 2 i fd (E) ,_o 

lo que nos indica que cuando fd (E) 

el eje real. Pero, como sabemos que 

-1 
es nula, G {w) 

(I - 100) 

es continua en 

y si suponemos Vkd aproximadamente constants, (Vkd !:::: < V d >) 

r(E) !:::: T < V > ? l:,s (E - E0
) 

d k I< 
(1 - 101) 

como E c5 (E - E
0

) "" N t 
1

(E) (5), es decir, la densidad de estados 
k lk me a 

'del.metal, la expresi6n (I- 101) se reduce a 



·-

- 32-

(I - 10?) 

Luego r(E) es nula si· Vkd e 0, lo que ocurre cuando: a) no hay inte­

r~cci6n entre metal y adsorbate, o b) la densidad de estados N (E) = 0, 

es decir, para valores de E que caen fuera de la banda metAlica. 

Hemos vista lo que ocurre con la inverse de la ·funci6n de 

Green cuando se cruza el eje real. Veamos ahara que es lo que ocurre 

con la funci6n de Green sin invertir: 

G ( E + i 'I ) "" _E_+_i-,1---H (I - 103) 

Igual que en el caso anterior, se ve que G (E + i 'I) /: G (E - i 'I) , lu! 

go habr~ un salta entre los valores que toma a uno y otro lado del eje 

real. Vamos a calcular este salta: 

y (9): 

luego: 

lim G(E+i 'I) - G(E-i 'I) ... lim 
'I - 0 'I _ o E+i 'I ~ E-i 'I 4-i 

... lim 

"-o 
E-i'I-H-E-ifJ+H 

2 2 
(E - H) + 'I 

- 2 i 'I lim 2 2 
.,. - 2 i 1r ~ ( E - H) 

'1-0 {E4-i} +'I . . 

-21'1 (I 
lim 2 2 
'1-0 (E4-i) + 'I 

lim G (E+i'l)- G (E-i'l) =-- 2 i 1r ~.(E- H) 
'1-0 

104) 
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Tomando la traza de esta expresi6n: 

lim [ traza G(E+i '1 )-traza G(E-i '1 J] = -21 "traza ~ (E-H) 

'1-0 · (I - 105) 

pero 

traza 8 (E - H) = N {E) 

ya que le treza es un invariants Y 

(E - H) = 

calculada en su representaci6n diagonal. Y esi tenemos: 

Traza 8 (E-H) = 2:;<1 I 8 (E-H)t i> = Ntotal(E) (I - 106) 

Si sa descompone la traza de G en suma de dos t~rminos, lo que canst! 

tuye una aproximaci6n por no ser ni H ni {E-H) diagonales, se ob­

tiene 

Traza G = ~< kiGik> + <diG td> 
densidad densidad 
de estados 
del metal 

de estados 
del adsorbate 

De (I - 106) y (I - 107) se deduce: 

(I - 10?) 

21£i N t 
1

{E) =-lim [2:<k1G(E+i'1)1k> -E<k1G(E-i'1)1k>l 
mea '1-0 J 

(I - 108) 
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2ni N d b t (E)= -limf~<dtG(E+i'l)ld>-<dtG(E+i'7)1d>] · a sora o ~ . 
'7- (I - 109) 

. que se puede_n escribir: 

2 n i Nmetal (E) ... - lim [~ Gkk(E+i '1) - ~ Gkk(E-i 'I) J 
'7- o ~J - 11o) 

2'f i Nadsorbato(E) ... -lim [ Gd(E+i'7) - Gd(E-i'7 J](I- 111) 
'1-0 

De (I- 111) obtenemos: 

2ni Nd(E) =-lim [Gd(E+i'l)- G: (E+i'l)] 
'1-0 

NiE) ... - lim 
'1- 0 

Gd(E+i '1) - G:(E+i '1} 

2 ni 

lim Im Gd·= Im 
0 

'1 - 0 E-Ed - d (E) + i r (E) 

... I 
w-E~ - d (E) - i r(E) 

(I - 112) 

r(E) 
m o Jf 2 (E-Ed- L1{E + r (E) 

0 2 2 
E-Ed- d (E) + r (E) 

que, sustituido en (I - 112), da como resultado: 

1 
=-

r(E) 
(I - 113) ,. 
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La expresi6n (I - 113) indica que Nd(E) es una Lorentziene con cen­

tro en Ed + .1. (E) y anchura r (E) 

Figura 8. 

Cuendo r(E) = O, la densided de estadas 
0 

es ~ (E - Ed - .1 (E)) y solo presents un 

estedo de energia definida, E~ + .1. (E) , 

sin anchura de linea. En cambia, cuenda 

r(E) noes nula yes constants, laden--­

sided de estados es del tipo de la senala 

da en le figure. Y , finalmente, si r (E) 

es no nula y funci6n de E , la densidad de estedos es como le de le f! 

gure, perc deformada par la dependencia de E • 

Pademos, pues, decir que la densidad de estados es la parte 

imaginaria de la di ferencia de las trezas de G( E + i '1 ) y de G( E - i '1 ). 

Experimentelmente la densidad de estados se mide par las t~cnicas de m! 

croscop{a de emisi6n de campo (M.E.C.) o espectroscap!a del ultraviole-

te (U.P.S:) (11). 

!.3-4 Relaciones entre la parte real y la parte imeginaria de la varia­

ci6n de la energ!a 

Sabemos que la veriaci6n de la energia debida a la interac-

ci6n es: 

' 1Vkdl2 
~(E+i'1) ... t-

0 
= ~(E)-i r(E) 

E+i '1- Ek 

y queremas ver si existe alguna relaci6n entre .1. (E) y r(E). Pare ella 

vemos a prober que .~ (w) puede escribirse en la forma siguiente: 
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(I - 114) 

para cualquier w • 

L~ validez de esta expresi6n es evidente ya que, sin ~s que sustituir 

r(E) par su valor: 

se obtiene la definici6n anterior de Ld ( w) : 

= L I v ., 2 dE = I f S(E-E~) 
k dk w - E k 

lo que nos indica la validez de (I- 114). Calculemos ahara la parte 

real y la parte imaginaria de ~{w); partiendo de {I- 114) 

A l:d{E+i '1) .1 {E) = A J dE' ~ =f dE' ..!1.(.1 
e e 1r E-E 7r E-E 

{I - 115) 

I .td{E+i '1) =- r(E) =I JdE' r.(E'), = -fdE
1 

S (E-E
1
)r(E

1
) 

m m 7r E+1. 11 -E 

(I - 116) 
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La expresi6n (I- 116) es una identidad, pero (I- 115) proporciona la 

relaci6n que est~bamos buscando entre~ (E) y r(E): 

~(E)= + f d' r (E' ~ 
E- E 

donde jC indica la parte principal de la integral, 

(I- 115) 

Tambi~n puede demostrarse, par un procedimiento similar, la relaci6n: 

f dE
1 

f(E) .. - -,..-
' .1 (E l 

E-E 
(I - 117) 

que, en cierto modo, es la inverse de la (I- 115). Las expresiones 

(I - 115) y (I - 117) se denominan relaciones de dispersi6n de Kramers­

Kr~nnig (12). 

I .3-5 Estudio de la anchura de linea f (E) 

siendo 

:L 
k 

Hemos vista que 

= ~ (E) - i f(E) 
w- FJ 

k 

~ (E) 

r(E) L f V 12 
,.. ~ (E - E

0
) 

k kd I< 
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En esta ultima igualdad se puede suponer, de forma aproximada, que los 

Vkd no son muy diferentes unos de otros, con lo que podriamos sacar 

factor comC.n una especie de valor media,< Vd> 
2 

• Asi: 

r (E) (I - 118) 

y como Nmetal(E), queda: 

(I - 119) 

La expresi6n (I - 119) indica que, dentro de las hip6tesis hechas, 

r (E) es proporcional a 

N(E) 

Pigure 9 

4 (E) .,-
" 

N t 
1

(E). Es decir, que para energies corres 
~a -

pondienees a niveles situados fuera de 

la banda, para los cuales N(E} a O, 

tarmi~n r (E) .., 0, par lo que r (E) s,2 

lo tome valores distintos de cero para 

energies situadas en la banda, como ya 

se dijo anteriormente. 

r(E) 
E - r;:o 

d 

Si volvemos a la relaci6n (I-115) 

podemos transformer los limites de integraci6n limitandolos a la banda 

de conducci6n ya que, fuera de ella, r(E) = 0. Si dejamos libre E : 

LI(E) ~ +f dE' 
BANDA 

r(E'J 
E- E 

(I - 12o) 
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I 
cuando E > > E queda: 

~ (E) .,. -
1
- j dE 

1 
r ( E' ) 

'~' E BANDA 
E>O (I - 121) 

' si E < < E 

~ (E) = -
1-·1 dE' r (E') 

'I'E BMDA 
E< 0 (I - 122) 

luego ~ (E) tiene ia forma: 

f(E) Vamos a resolver ahara la ecuaci6n 

A(E) 

Figure 10 

de los palos de la funci6n de Green co­

rrespondiente a la impureze adsorbida: 

donde 

. '5'"' 2 
Ed {w) = ~Vkd -w---E~0 

k 

La ecuaci6n de los palos ser6: 

0 
w - Ed - :Ed. ( w) = 0 

y, de acuerdo con la posici6n dew, se pueden distinguir los casas si­

guientes: 

1o. La soluci6n w =Ed est6 fuera de la banda del metal, par la tanto 

N(Ed) = 0 
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(I - 123) 

luego r(Ed) =. 0 y la ecuaci6n del polo es: 

En esta ecuaci6n aparece Ed en ambos lades de la igualdad, par lo que 

debe ser resuelta par autoconsistencia; para ella construimos un siste-

ma equivalents 

0 
y1 E- Ed 

(I - 124) 

donde la soluci6n, E , viene dada par la condici6n 
d . 

(I - 125) 

y resolvemos el problema gr~ficamente; tomamos y 1 e.y
2 

en el plano 

A(E) 

·(y , E). As! pues, en este caso, el 

nivel de la impureza se ha dividido 

en dos, uno par encima de la banda 

y otro par debajo, llamados antien­

lazante y enlazante, respectivamente 

(2). 
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Figure 1~.- Representaci6n esquemltica de le encrg!e potEncial 

de le edsorc16n quimica cuando Ed est4 por deba­

jo de le banda del metal, mostrendo su desdoblo­

miento 

Tambi~n puede ocurrir que la pendiente de A (E) sea infe-
o 0 0 

rior a 45 , {pendiente de y e E - Ed), lo que indica que cuando Ed 

f(E) 

Figura 1~ 

BANDA 

. est~ par encima del tope de la 

banda, el nivel sube mientras 

que si el nivel est~ por debajo 

del fonda de la banda, seve que 

el nivel baja aun m~s (2). 

-------.... ................ --.................................. ___ _ 

Figura 14 
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22. Supongamos que la distancia del nivel de adsorci6n el nivel de Fer-

mi, EF, es grande comparada con la anchura 8 de la banda, que su­

ponemos es muy estrecha. En este caso r(E) epenas varia a lo largo 

de la banda y podemos tamar l'(E) ~ r(EF) , por lo cual (I - 1~) 

puede escribirse como 

~(E) ., 
" 

~sto es 

r(E~) 
(E) ., n ( E - E ) 8 

F 

Lo que indica que el desplazamiento del nivel es 

.£\ (E) = __ c_te __ 
E -·EF 

(I - 126) 

(I - 1?7) 

relaci6n que, llevada a la ecuaci6n del polo, da como resultado: 

que es una ecuaci6n de 22 grado: 
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cuyas soluciones 

E = 
( 0 ) + ~' 0 2 0 
Ed + EF - " (Ed + EF) - 4 (Ed EF - C) 

2 

2 
(I - 129) 

corresponden a los dos niveles, uno enlazante y otro antienlazante, del 

sistema final. 

Si se tiene en cuenta el valor de C 

Ce 

y se sustituye en la expresi6n (I- 129), se obtiene:. 

2 

E= 
+ (I - 130) 

2 
y como B.N(E) es el numero total de estados de la banda, B.N(E)<Vd> 

ser~ el numero total de estados de la banda multiplicado par la fuerza 

media de interacci~n. 

Figura 15 

t-----lf--.._ ........... 
..... , 

' ' ',, 
.............. :-...-___ 

,,, .-.--
Enlazante· ,' ,"" _______ ...,.. 
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3V. Consideramos ahara el caso en que la banda aparezca como mu• ancha, 

ya que 

E 

Figura 16 

vista desde la impureza (Figu~a 16). 

N (E) se puede, entonces, su,oner 

plana en torno al nivel de adsorciOn 

siempre que ~ste no est~ en e~ borde 

de la banda. En este caso: 

y r (E) es constants en la banda , 

por serlo N(E). Entonces ~ (E) serA: 

'(X) 

r(E) f dE' 
~(E) .,. ----"~- E - E = 0 

-(X) 

--w-=--- = ln I E1 
- E I ... ln 1 ... 0 f dE' (X) 

E - E -(X) 

Asi pues, cuando N(E) es constants, aparece una anchura de li1ea 

( r(E) ~ 0), sin que se produzca, en cambia, variaci6n en el ni~el 

( ~ E ... o) (7) 

N(E) 

~(E)=O 

Figura 1? 
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Figura 18 
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· 4V • Caso en que N( E) presents una de­

rivada constants (Figura 18), Este es 

un casa importante puss, si se apraxima 

cualquier N(E) par media de un desa­

rrollo en serie en torno a Ed , en pr! 

mera aproximaci6n, se cumple que 

Galculando ahara f(E) y .1 (E), tenien 

do en cuenta esta expresi6n de N(E), se obtiene: 

2 • 
donde A "" < V > N (E ) • 

d d 

(E - E ) ) ,. 
d 

(I - 133) 

El valor de .1 (E) que, como sabemos, es la parte principal de la inte­

gral de Cauchy de ~d (w), results: 

.1 (E) 
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donde 8 es la anchura de la banda. Asi: 

{I - 134) 

es decir, que~ {E) es proporcional a 8 1 la anchura de la banda, y a la 
I 2 . . 

derivada de la densidad de estados 1 N (E) . Como ( V d ) as siernpre pas,! 

tivo, el signa de ~(E) ser~ el Opuesto al signa de N
1
(Ed), ~orno se ob­

ser·~ en la Figura 19. Como seve en la figure, r(E) depends de N(E) 

N{E) 

Figura 19 

Representaci6n grlH'ica de N(E), r (E) y de .1 (E) 

bien definido) est4 a punta de aparecer. 

y .i.\ (E) de la derivada de 

N(E) (?).Vamos, pues, que 

el nivel se desplaza hecia 

abajo en la mitad inferior 

de la banda y hacia arriba 

en la mitad superior. En 

cuanto a su enchura, es ~ 

xima hacia el centro de la 

banda y tiende a enularse 

en los hordes, cuando una 

raiz real (esteda ligado 

I .4 ESTlDIO DE LA PDSOFtiGJ QUIMICA SOBAE UN METJlL MrnOOIMENSION~ 

Sea una cadena de N 4tomos monoelectr6nicos. Suponiendo 

que se encuentran a distancia infinite (limite at6mico), el Hamiltonie­

no e~ectr6nico seria: 

N 

H = J. 
0 ~ (Eci + r - R ) 

i 

N 

~ Hoi N H 
0 

(I - 135) 
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que es la suma del de N ~tomos separados. Galcularemos, en primer lu­

ger, la densidad de estados, N(E). 

1.4-1 C~lculo de la densidad de estados N(E) 

Suponemos ahara que los N 6tomos citados se acercan hasta 

constituir una red de periodo "a" (constants de la red); en este caso el 

Hamiltoniano ser~: 

N 

u ... '-E + E 1 ci i ,j.:1 (I - 136) 

donde H es el Hamiltoniano efectivo de un electr6n en la red: 

es decir: 

H ... H + V 
0 

(I - 137) 

(I - 138) 

para cualquier i , ya que todos los 6tomos son equivalentes por la pe­

riodicidad de la red. El t~rmino V recoge la perturbaci6n producida 

en el electr6n i per el efecto de la presencia de los demas Atomos, 

Sean f k ( r) "" < r I f k ) las autofunciones de H ( funciones Bloch) ( 6) ; 

entonces: 

(I - 139) 
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Si tomamos en cuenta la transformaci6n Wannier (4) 

1 ikRi 
T (r) e - ·L e f(r - R

1
) 

k {N ~i 

donde f( r - R1) = ( r f i) es la funci6n Wannier centrada en el Atomo 

i (v~ase Ap~ndice B). Si desarrollamos el ultimo t~rmino de (I- 139) 

en funciones wannier f(r- R
1
), resulta: 

1 E -ikRi ikRj 
Ek = E +- e (f1 1VIfJ) e o N ij 

1 E eik(Rj-Ri) ( fi IV f fj) = E +-
0 N ij (I - 140) 

1 E ik(Aj-Ri) 
Ek = E +- e viJ 0 N ij (I - 141) 

donde Vi f = ( f i I V I f j ) • Esta expresi6n indica que las nuevas ener­

gies varian respecto a las que tenian los Atomos sueltos en la canti-

dad: 

i I= j 

Si Vij es de muy poco rango, s61o_ existirian los t~rminos diagonales 

y Ek . seria igual a E
0

• Si V ij va siendo de mayor alcance, la suma 

se hace mayor y la diferencia Ek - E
0 

es mayor. La anchura de l;a ban­

da estA, pues, directamente relacionada con el rango_de Vij' es tdecir, 

con el solape Sij = ( T i J T j ) . 
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Apliquemos la f6rmula (I - 141) a un modele sencillo, Supo~ 

games que en el modele unidimensional de que hablamos al principia solo 

existiese interacci6n entre vecinos de primer orden: 

H a H + V 
0 

y la 1nteracci6n V ser4: 

Con ~sto, la expresi6n (I- 141) tome la forma: 

ike -ika 
e + e 

2 
2£t 

es decir 

Ek • E + 2 a cos Ka = E - 21 a I cos Ka 
0 0 

(suponiendo a < 0) 

(I - 142) 

que, representado gr4ficamente, corresponds a la Figura 20. 

2a 
2a 

Eo Eo 

2a 
2a 

-'Ya 0 % 
Figura~ 
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La expresi6n {I - 142) corresponds a lf:t forma de la banda E ., 'f(k). 

Veamos ahara la velocidad de grupo: 

Figura ~1 

tados; en la zona d~ Brillouin ser4: 

N( E) = 2 n Ia I a sen k a 

que indica que en los ~xtremos de 

la zon3 de Brillouin la velocidad 

de propagaci6n es nula (onda esta­

cionsria) 1 como se observe en la 

Figura 21, (6), Qebido a que tiene 

luger una reflexi6n total (la con­

dici6n Bragg se verifies para k ... 

• n n /a ( n ... -1 , 0 , 1 en una zona) • 

Calculemos ahara la densidad de es-

dk 
.,. N{E) = d'E "" n dE/dk 

(I - 143) 

que es la densidad de estados par unidad de volumen. Como hay 1/a 4to­

mos par unidad de volumen, la densidad de estados par 4tomo ser4: 

N(E) 
2 7r I a I sen k a 
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y, como Ek "" E
0 

+ 2(alcos k a 

cos ka = 
E - E k 0 

2Ift 1 

finalmente, se obtiene para la densidad de estados la expresi6n: 

(I - 144} 

En la Figura 22 se ha representado Ek y N(E) en la primera zona 

de Brillouin. 

...-----..-------------,.,(E) 

2a 

Eo 

2cr 

Figura 22 

1.4-2 CAlculo de la funci6n de Green de un metal sin superficie 

La funci6n de Green, G, para un sistema de Hamiltoniano H 

se define par la expresi6n: 

{w- H) G = I 
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I 
G ""----w-H (I - 145) 

cerrando este operador par media de funciones Wannier (12), se obtiene: 

(I - 146) 

Como las funciones 9loch son funciones propias de H., es convcniente d~ 

sarrollar el segundo miembro de~- 146) en funciones Bloch. Empleando 

la tra~sformaci6n Bloch-wannier (v~ase Ap~ndice B) 

estando la suma extendida a la primera zona de Brillouin (ver ~s ade­

lante). Par tanto (I- 146) se puede escribir: 

1 

""N w- ~ 
(I - 14?) 

lo que indica que los elementos de matriz de G, en representaci6n Wan­
ij 

nier, solo dependen de (Rj- Ri), de donde se deduce que G es un i~ 

variante de la red. 

ikna 
.1R 2: e G = N k _w ___ E_k_ 



Gna- -
1
- I 

- N k 

ikna 
e 

w - E - 2 a cos k a 
0 
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(I - 148) 

Vamos a pasar ahara el sumatorio en k a integral, pues en la banda 

los estados Tarman un continuo. Para ella hay que estudiar como varia 

k cuando pasa de ser un indies discrete en el sumatorio a un indice 

continuo en la integral. 

Sabemos que las Tunciones Bloch son de la Torma: 

siendo uk una funci6n peri6dica con la periodicidad de la red. Par 

supuesto, las fk deben cumplir las condiciones ciclicas de Born-Von 

Kaerm~n (6) lo que quiere decir que: 

de donde 

ik(r+L) ikr 
e ... e => 

kL • 2 nn => 
2n 

kn • -L-- n 

Los valores permitidos de k est~n, por tanto, seperados por una dig... 

tencia i\ k .,. 2 '~' IL • Al ir aumentando n va aumentando k n, haste lle-
2n 2n 

gar al valor K .,. ---- N = ---- , extrema de la primera zona de Bri-
N L a 

llouin que contiene, pues, los N primeros vRlnrP.s rle k . Para tran~ 

former la suma hay, par tanto, que integrar en un intervale 2 n I a , 

es decir , entre 0 y 2 n I a o entre - n I a y n I a pero con un factor 

de peso que nos asegure la normalizaci6n corrects. Es decir: 
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N=> 

nfa 

J -7f/a 
Ad k N 

y por tanto 

Na L 1 
=> A=2n=~=~ 

luego el factor de peso A es justamente la densidad de modes en el e~ 

pacio k como era de esperar. 

El paso de sumatorio 8 integral es ya inmediato 

rYa _L_ dk 
2 n Fk 

- nja 

Sagan lo anterior, la expresi6n (I - 148) se convertir~ en la integral: 

na L IVa dk 
G = N 211 

- nfa 

con (t F- I a I positive. 

ikna 
e 

w - E + 2 a cos k a 
0 

(I - 149) 

Esta integral se resuelve por el siguiente procedimiento (14): con el 

cambia de variable 

k 8 = X d k 
dx 
a 

se convierte en: 



1
211' 

dx 
:: ~ 

0 

w·- E 
don de ~ = -2--a..;.o_ 

!
2 1C 

dx 
27r 

0 

inx 
e 

w - E + 2 f..t cos X 
0 

inx 12 
n inx ______ e ________ = __ 1__ dx --~e ____ _ 

w-£ 4 " ~ +cos x 
0 0 
~ + COS X 

ix -ix 
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(I - 150) 

Teniendo en cuenta que cos x = --8---+~-e __ __ 
2 

, hacienda el cambia de va 

rieble 

ix 
e = Z 

dZ 
dx := U 

y observendo que integrar en x de - n e n equivale a integrar en Z 

sabre le circunferencie C de redia unidad, la expresi6n (I- 150) to-

me le forma 

n 1 1 G =---4nn C 

= -
1-1 dZ 2'1fiCl c 

2 zn 
1 

2 {, +(Z+ Z) 

zn 
2 

Z + 2 ~Z+1 

donde el denominador, ecuaci6n de segundo grade en Z , tiene dos solu­

ciones que constituyen los palos de ie integral: 

z 
± 



,'I 
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Si ~ ~) 2 
ambos palos son reales y si t ( 1 son complejos conjug~ 

dos. 

El valor qe esta integral ser~ la suma de los residuos de 

los palos que est~n dentro del circulo unidad. Se pueden distinguir, s~ 

gun la posici6n de los palos, varios casas y asociarlos al valor de la 

diferencia E - E
0 

, teniendo en cuenta que !. = (w - E
0
)/ 2 a y que 

E • E ~ 2 ~ corresponden a las energies limite de la banda d~l metal. 
0 

n 
Expresemos G en funci6n de las raices 

-2-,..-1-tt-~ 
y pasemos a estudiar los diferentes casas. 

del denominador: 

1'. Caso en que E ( E
0 

- 2 rt , es decir, que el electr6n tenga una ener 

gia menor a la del extrema inferior de la banda 

E- E ( - Pa 
0 

E- E 
0 

~ ... --2-tk-< - 1 

Luego, tanto z 
+ 

como 

=> 

z son reales y 

z+z- (-t + ~!.c> -1) (-t -~ t 2
-1) a 1 

lo que indica que una soluci6n est~ dentro del circulo unidad y la 

otra fuera. 

• 
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2a 

Figura 23 

En este case, la integral ser4: 

n 
( 2 :n i Residue en.z_) G = 2 :n i a 

2ni 
z 

n y. ~2-{- ! - q" 
2wia z -z a a 

~ ,2-- + -2 .. 

- ( ! +' ~ 2 - 1)" " 
(- 1)" (I - 151) 

2a~ ~ 2 - 1 

20. El electr6n tiene una energia que est4 dentro de la banda: 

E -2a(E(E +2a 
0 0 

En este case, los des poles 

conjugados. 

z ... 

E-E 
=> - 1(--0- < 

2a 
=> f, 2 < 1 

z y z 
+ -

de la integral son complejos 

M 1/2 2 2 1/2 I z J == (z z ) -=( ~ + 1- t ) ... 1 
+ + + 
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y ambos est~n en la circunfer~ncia de radio unidad; sus argumentos son 

y 
- ~2 - ~ 1 - !2 + -para Z y Z , respectivamente. 

Figura ~ 

Los residues en ambos palos son 

A • 
+ 

A • 

(- ~ + i ~1-,! 2)" 
2ia~1- !2 

(- t - i ~ 1 - { 
2

) n 

- 2i (t ~ 1 - t 2 

(- 1)" 
Cl' 

(-1)n 
=- a 

Como ambos polo~ e~tlln An la circunferenc:J.a se pueden elegir distintos 

caminos de integraci6n dejando un polo dentro y el otro fuere, o ambos 

dentro. Si dejamos el polo Z+ dentro y el Z- fuera, se obtiene: 

2ni A ... 
2 11'(}' i + 

(! - i 0"2)" 
2c.r i ~ 1 - ! 

2 
(I - 152) 



y si dejamos el z dentro y el z+ fuera: 

n(-) 
G A = - _( ~ + i ' 1 - ~ 2) n ( -1) n 

21'l' i ~ 1 - ~ 2 
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(I - 153) 

32. En est.e caso, el electr6n tiene una energia por encima de la del ni 

vel superior de la banda del metal 

E ) E + 2 a 
0 

E-E 
=>__.£.. > 1 

2 cr 
=> 

y tanto Z+ como Z son reales y, com3 en el primer caso, uno est~ 

dentro del c!rculo y otro fuera. En este caso la soluci6n interior es la 

z_ 

(2ni x Residua Z ) = 
+ 

(- ! + ~ ~2- 1( 
24~~ 2 -1 

Figura 25 

Trayectoria de Z~ y z_ en el caso en que Ed est~ 

por encima de la banda 

(I - 154) 
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Podemos resumir las tres situacianes dicienda que la fun­

ci6n de Green tiene una expresi6n cuanda la energia cansiderada est~ 

par encima de la de la banda del metal y otra F.!xpresi6n cuanr.la la ene!: 

gia esta par debajo, en tanto que, cuando la P.nP.rgia esta dentro de la 

banda, G" tiene dos expresiones. 

Esto parece, a primP.ra vista, un3 situRci~n en extreme amb! 

gua e insatisfactoria. Sin embargo, estamos frente a una situaci6n tipi 
(±) -

na del'~cattering'', ya que las dos expresiones para G , G , dadas 

par las ecuaciones (I- 152) y (I- 153), corresponden a diferentes co~ 

diciones de contorno. G(+) y G(~) corresponden, reflpecti\lamente a cond! 

ciones de cantorno de onr.la salients (causal o retardada) y onda entran­

ts (anticausal o evanzada). La primera est~ asociada con el limite 

w _.., E + i '1 y la segunda con el limite w -..E - i "' , es decir, 

G(±)(E) = G(E:!: i "1). 

Esto se ve f~cilmente sin rn6s que seguir la evoluci6n de 

des de t (- 1 haste ! ) 1 • Podemos pAsar de (I - 151) a 

(I - 152) y (I - 154) hacienda 

i ~ 1 - ~ 2 

1r 
es decir , hacienda sal tar el argumento de la raiz en - 2 al pasar 

par t ,., -1 y otra vez en - T al naSAr par ~ .,. 1 . Esto correspan­
+ de e barr:lear los puntas ! "" - 1 par encima del eje real, como se ind! 

ca en la Figura 26, lo cual es equivalents a susti tuir ~ por ! + i"' , 

es decir , E por E + i 'I . An~l£ 

" " 
~+iq gamente, podemos pasar de (I - 151) 

• • ' 
a (I- 154) por-(I- 153) hacienda 

• \.../ \..../ 
Figura 26 E -iq ~ _ip-:__ i20 
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que corresponds a pasar los puntas de ramificaci6n de la raiz, {, + 1, 

por debajo del eje real, y par tanto a sustituir E por E - i '1 • 

I.4-3 C~lculo de la funci6n de Green de un metal con superficie 

Haste ahara hemos considerado el metal unidimensional, infi 

nita y sin superficie; conocemos su hamiltoniano, H8 , y su.funci6n de 
8 

Green, G • Nos interesa ahara conocer la funci6n de Green de metal mono 

dimensional pero con superficie {?), G5 , {ya que un ~tomo que interac­

ciona con el metal ve una densidad de estados que es la del metal con 

superficie), es decir 1 teniendo en cuenta el efecto que produce la su­

perficie en el metal. Hellamos le diferencia entre las inverses de la 

funci6n de Green del metal sin superficie y con superf:i.cie 

B-1 G .,. B 
(w - H ) 

s-1 G .., B 
(w - H ) 

(G8)-1 (Gs)-1 = HS - H8 

5 8 multiplicenjo par G par la izquierda y par G par le derecha: 

(I - 155) 

expresi6n conocide como ecuaci6n de Dyson. 

Tomando elementos de matriz: 

(I - 156) 
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y los elementos de la traza, diagonales, ser~n: 

(I - 15?) 

que expresa que la densidad de estados del metal con superficie es igual 

que la del metal sin superficie modificada par sl factor: 

-.-

s s 
Cuando L\ H ... 0, salvo que Gik ""co , se cumple que G

11 
... 

... G~i • Es clara que ~sto ocurrir~ lejos de la superficie, cuando HS 

.,. H • 

Vamos ahara a hacer la simplificaci6n siguiente: 

Solo existen interacciones entre vecinos de primer arden, es 

decir: 

s 
Hij·~ 0 

s 
Hij "" 0 

S B 
Hij "" Hij 

si I 1 - J I = 1 

si I 1 - J I > 1 (I - 158) 

Con estes consideraciones y las condiciones (I - 158}, sabiendo que los 

~tomos de indices i < 0 y los de k < 0 est6n dentro del metal y los 

de indice 1 > 0 fuera del metal, tendrem:Js que: 

para k ;1 ( 0 

para 1 > 1 

-> 

=>-

HS = HB > .1 H = 0 

s 
k - 1 ~ 1 > H ij = 0 



ya que la superficie corte en 0 y 

Luego la unica pareja de indices que no anula ~ H es la k 

La f6rmula (I - 15?) q~edar4 

GS = GB GS H GB 
00 00 - 00 01 10 

de donde se obtiene: 
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0 y 1 1. 

(I - 159) 

(I - 160) 

que indica que le funci6n de Green del metal con superficie, G~0 , tiene 

algunos palos m4s que la del metal sin superficie, los correspondientes 

a las soluciones de le ecuaci6n: 

(I - 161) 

Estes poles, que eperecen el introducir el efecto de superficie, son es­

tados de superficie intrinsecos y no tiene par qu~ cumplir las condicio­

nes de Bon-von K4rmAn. Aun en el case en que no sa anule el denominador 
s de (I- 160), la banda en el 4tomo i- 0 es diferente en el caso G que 

en el G8 • 

8 8 Teniendo en cuenta todo ~sto y que G
00 

= G
11 

corresponds a 

las expresiones (I- 151), (I- 152) 1 (I- 153) y (I- 154) del apartado 

anterior, vamos a calcular la funci6n de Green del metal con superficie 

y sin superficie en los tres casas considerados antes. 

Llamaremos 

que corresponde a 

H
01 

= H
10 

=-a y tomamos en primer lugar la 

E ( E - 2 a , es decir, par debajo y fuera de 
0 
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la banda de conducci6n (expresi6n (I- 151) ); en este caso 

(I - 162} 

B 
ya que Gij solo depende de la distancia entre el 6tomo i y el ~tomo 

j • Sustituyendo en (I - 153) se obtiene: 

-1 

- 1 

a(~-!) 

(I - 163) 

s lo que indica que en este caso G 
0 

es real, la densidad de estados 
s 0 

N (E) e 0, y por lo tanto no hay ni anchura de linea ni distribuci6n 
00- B S 

de electrones. Se puede ver que G
00 

y G
00 

son diferentes: 

GB - 1 (a) oo= 
2a ~~ 2-

~ + ~ ~ 2-

(I - 164) 

Gs "" (b) 
00 a 

Cuando ~ ( 1 , es decir, cuando nos moyemos en las energies que est6n 
B 

en la banda, tomamos la G (E + i '1), (I - 152): 



~-i~1- ~ 2 
2 a i~ 1 - ~ 2 

y sustituyendo en (I - 160) se obtiene: 
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(I - 165) 

a 

expresi6n que coincide con (I - 164 , b) si en (I - 164) hacemos ! 2 
( 1 . 

Asi: 

GB (a) oo"' 
2a i~ 1 - t2 

~-i~ 
(I - 166) 

Gs ., 1 -
t2 

(b) 
00 a 

Veamos ahara la diTerencia que hay en la densidad de estados del metal 

al considerar ~ste con superTicie o sin ella. 

Como vimos anteriormante: 
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Para el metal sin superficie la expresiOn de la densidad de estanos es: 

N (E) = ----;::::::== 
2 a .?f ~ 1 - t 2 

y para el metal con superficie: . 

N
5 

(E) = 
0 

~ 1- ~2 
7f (J' 

----2-a----Eo--~2~a----

Figura 2? 

Si se paRa a valores de l mayo­

res que 1 1 se obtiene de nuevo 

una expresiOn real iguel a (I -

164, b). Cambiando l por - E : 

E-~ ( ) a I - 16? 

que, al ig~el·que la (I- 164,b), 

es real, lo que indica que no hey 

distribuciOn de electrones. 

Celculemos, e continuRci6n, le expresiOn de N(E) en el ~tome 

que ocupe el luger i ~ - n. 

S B 8 
Tomando la expresiOn (I - 156) y hacienda (Hkl - Hk1 ) =- H01= 

"" a 1 se obtiene: 

(I - 168) 
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que, con i = j =- n , queda reducida a 

(I - 169) 

y·para obtener G -n,o 
hacemos i = - n y j = 0 en (I- 168): 

Sustituyendo (I - 171) en (I - 169} se obtiene 

G
B 8 

ct Gi -n,o ,-n 

- a GB 
io 

Se comprueba esta expresiOn para n • 0: 

que P.S exactamente (I - 160) con Hoi = - ct • 

. (I - 170) 

(I - 171) 

(I - 172) 

Vamos a emplear esta expresiOn {I - 1?2) para cualquier n • Asi ten-

dremos: 



Hacienda n = 0 en (I- 173): 

1 - ( 
2 

+ 1 - ( 
2 

+ 21 ( .v 1 - ( 
2 

2rri1J1- ~ 2 

1 - E 2 + i€ .,J 1 - E 2 

cr1..J1-E 2 u· 
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(I - 173) 

se ve que coincirle cnn (I - 166), luego la expresi6n (I - 173) es corre~ 

ta y la tomamos como expresi6n general de G
6 Hacemos en ella el s! 
-n,-n 

guiente cambia de variable: 

E e COS X 

con lo que queda: 

~ 1 - ~ 2 ... sen x 

1 - [ cos x - i I sen x I] 2n+-
2 

2 a: i I sen xI 

X "" 0 1 !r 

E., 1, -1 

(I - 174) 



I 
I 
i 
( 

! 
' I. 
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donde aparecl'! I sen x I per SP.r la raiz cuadrada de un cue.drRdo. 

Transformando (I- 174), se obtiene 

-i(2n+2)f X I 
- e 

2 a i I SP.n x I 

y emplenndo la identidad 

1 i(n+1)1 xI -i(n+1)1 xI 
c e e 

(I - 175) toma la forma: 

.-i(n+1)1xl(ei(n+1)fxl_ .-i(n+1)fxt) • 

2 tl i I sen x I 

e-i(n+1)Jxf lsen (n+1}xl 

a I sen x I 

(cos(n+ 1)1 xI - i s~n( n+ 1)lxl] sen( n+1)(x I 

a I sen x I 

(I - 1?5) 

(I - 176) 

de donde se puede obtener la densidad de estados en el atomo i ~ -n de 

un metal con superficie: 

N 
-n 

1 s 
(E) ~-I G 

;or m -n,-n 

2 
sen (n+1) x 

(I - 17?) 
7t a I sen x 
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Recordando que la densidad de estados en el dtomo n de un metal sin 

superficie es: 

NB (E) = __ 1 --

2 n fl' lsen xl 

Se ve que N (E) es el producto de N8(E) par 2 sen
2 

(n + 1)x. Vea-
-n 

mos cnmo non las distintas densidades de estados para los diferentes v~ 

lares de n , es decir, a medida que nos vamos introduciendo en el i~t~ 

rior del metal. 

Como indica la Figura 28 el comportamiento de la densidad de 

estadoc; del metal con superficie es similar al dA un histograma que, cuan 

do aumenta n, se va acercando a la envolvente. 

I. 5 ESTLDIO DE LA POSORCION QUIMICA DE UNA PARTICULA SOBRE UNA SUPERFI­

CIE METALICA CON UNA DENSIDAD DE ESTADOS N(E} (2) (?) 

Estudiaremos ahara la adsorci6n quimica de una particula en 

una superficie de un metal con una densidad de estados superficial N(E) 

calculada a partir de 

N(E) = -n- I G (E + i '1) 
m 

El dtomo que se adsorbs se supone, como en los apartados anteriores, que 

presents un solo nivel I d ) y una energ:ta 

to 

cuando est! en el infini-



n=O 

n:::l 

• 0=2 

I ) 
' 

n-co 

Figura 28.- Representaci6n de la densidad de estados del metal 

con superficie para distintos planes cristalinos, 

mostrando como N
5

(E} -- N
8

(E} 

- 71 -
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Los estados propios del metal ester~n representados por lk) y tendrdn 

unas energies Ek . La ecuaci6n de S~hr8dinger para el metal ser~: 

donde: 

H 
0 

en base I k) . · 

H"' nn 

Las funciones de Green del metal y del ~tome cuando 6stos se encuentran 

a distencia infinite ser~n: 

G • M w- H 
0 

Gd D H 
w- d 

Cuendo intereccionan el 6tomo y el metal se forma un nuevo sistema cuya 

funci~n de Green es: 

G • ----w-H 

donde H es el hamiltoniano del sistema formado par el metal y el ~to­

me que , en la base I k ) + I d ) , que suponemos ortonorma 1 ( ~) , ser~ 

( ~) Se vi6 en (I - 1) que aunque I k ) + I d ) no es ortonormal , la aprox.!_ 
maci6n es v~lida ya que no modifies el resultado final m~s que en un 
factor Skd(E:~ - w) que se puede efiadtr el final. 
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H = 

dondR 59 supone que solo existen interacciones Vkd • 

Vamos a obtener ahara la representaci6n de la nueva fun­

ci6n de Green en la base I k ) + I d) • Para ella se introdu:;e el ope­

radar unidad 

en 

(w - H) G = I (I - 178) 

y se multiplica par < kl par la izquierda y par I d > par la derecha 

obteni~ndose asi la ecuaci6n: 

(I - 179) 

Para obtener Gdd actuamos de forma similar, perc cerrando (1 - 178) 

par < d I I d > , llegando asi a: 

(I - 180) 
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Las ecuaciones (I - 1?9) y (I - 180) forman un sistema que dara Gdd • 

Para ella se despeja Gkd en (I- 1?9): 

que se sustituye en (I- 180): 

(I - 181) 

y como , (I - 181) se puede escribir de la forma: 

(I - 182) 

donde G~ es la funci6n de Green del metal antes de la interacci6n que, 

en nuestro modele, se considers con superficie en este estudio. Luego: 

0 1 
G =­M a 

w-E 
donde , como sabemos , ! = ---0

-
2 a 

de la banda, y w = 2 a ! + E
0 

• 

(I - 183) 

siendo E la energ!a del centro 
0 

As1, la funci6n de Green del Atomo adsorbido es: 
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Ahara, una vez fijado nos queda fijar Vdk • Seguiremos cnn la hi-

p6tesis de que solo hay i.ntP.racci6n P.ntre vecin:~s de primer arden: 

cuando k I= 0 

cuando k a 0 

y as! 

Conocida esta e~presiOn, obtendremos la densidad de estados 

0 {J~ 
w-Ed - a 

2 2 [{32 ~]2 (w-E~ - fJ /a ~ ) + -;- V 1- ~ ~ . 

(I - 184) 

(I - 185} 

Si comparamos esta expresi6n con la (I - 183) se ve que la densidad de 
1 0 

estados de la superficie limpia (--;- Im GM) coincide con Rl numerador 

de la densidad de estados en el ~tomo quimisorbido, Es decir, que la 

densidad de estados en el 6tomo quimisorbido es la de la superficie lim 

pia pero modulada par el denominador. 

Una vez conocida la densidad de estados se pasa a estudiar 

la adsorci6n. Pars ella habr~ que hallar los palos de la funci6n de 
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Green, es decir, las raices de 

Se h9ce el cambia 

2 a 

y resulta: 

G ~~ ( ~ + i '1 ) = 2 a ( ~ - ld} - 4 a r
2 

( l - 1 ~ 1 - ! 
2

) .,. 

~ 2 "' [ n 1-2 v2J- ~ + 2iY" ~ 1- ~ 2 J 
La funci.6n de Green, una vez racionali.zada 1 SP.~~: 

{I - 186) 

cuyo denominador hemos de anular para hallar los palos: 

~ 1 - 2 v 
2

) ' . - ~] 
2 

+ 4 v 
4 

{ 1 - '
2

) ::: 0 

~ 2 ( 1-4 1'2) -~ [ 2( 1-2 I' 2) ~ d] + [ ~/ + 4 I' 4] ~ 0 
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2 + ""'' 2 . 1 2 2 2 4 ( 1-2 v ) ~ d - " ( 1-2 v ) :, d - ( 1-4 v ) ( ~ d + 4 v ) ~ r:: ____________ 2 _____ _..;.._ __ _ 

1 - 4 

(I - 18?) 

Estudiamos ahara la naturaleza de estas raices en funci6n de Ed y v . 
Segun sea el discriminants tendremos: 

>o 

.o 

<O 

dos raices reales 

una sola raiz real 

dos raices complejas y conju­
gadas. 

Esta clasificaci6n de las raices puede verse grdficamente dibujando la 

2'Y 

2 2 
circunferencia ~ d + 4 V - 1 ... 0 • 

La parte interior de la circunferencia 

es la regi6n donde los palos son comple­

jos, es decir, donde la anchura de linea 

es no nula. En la circunferencia las ra! 

ces son reales y fuera de ella tambi~n. 

Veemos ahara que ocurre cuando las 

raices estdn fuera de la banda, es de­

cir, I~ I > 1 • Anulando el denominador de (I - 186) se obtiene: 

f, l:d] 2 ~ 1 - 2 r
2

) ~ - ... = 4 v 4 
( ( 

2 
1) (I - 188) 
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El primer miemhro, al estar elevado al cuadrado 1 serA positive a menos 

que la expresi6n dentro del par~ntesis sea imaginaria, es decir, serA: 

positive si It I> 
negative si I tl > 

y milo si IE I ,;,. 

Este 01 timo nos d~ dos par~bolas para ~ ... y ~ "" -1 en las varia-

bles E y 2 l' que limi tan cuatro de las cinco zonas representadas en 

le Figura 30. 

Figure 30 

Para t > 1 (I - 188) implica que 

2 
- 2 l' < Ed -> ~ - 1 > - 2 v2 

d 

que es la zona par encima de la parAbola invertida 

mientras que para E <- 1 

2 r2
- 1 > Ed .....,> 
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que es la zona por debajo de la parAbola normal. 

Estes dos condiciones, junto con lade la existencia de raices comple-

jas: 

nos permiten dibujar en la Figura 30 cinco zonas claramente diferencia­

das, que explicamos a continuaci6n: 

Zona 1: Es el interior de la circunferencia, donde hay dos raices com­

plejas conjugadas. 

Zona 2: Situada debajo de la pardbola normal. En ella hay una raiz real 

es decir, un estado localizado par debajo de la banda. 

Zona 3: Situada encima de la pardbola invertida. Tiene una raiz real, 

es decir, un estado localizado situado por encima de la banda. 

Zona 4: Limitada par la circunferencia y las par4bolas. Aunque hay rei­

ces reales, ~stas son incompatibles con el cr:fterio de localiz~ 

ci6n, luego no hey estados localizados en torno a la impureza. 

Zona 5: Parte comOn a las zonas 2 y 3. Aqui encontramos dos raices, una 

con { > 1 y otra con ~ < - 1 , es decir , aparecen dos esta­

dos localizados, uno par encima y otro par debajo de la banda. 

Hay que tener en cuenta que esta es una gr4fica respecto a 

los ejes ~d y 2 V = ft fa , que son los dos par4metros del problema de 

quimisorci6n. Di ferentes valores de t d y V correspond en a distintos 

sistemas dtomo-metal. Es decir, a un sistema dado le corresponder4 un 

valor definido de la pareja ( ~d , V) ~sto es, un punta en el diagrams 

anterior, y segun en que zona est~ situado dicho punta podremos saber 

que tipo de estados de edsorci6n quimica se van a encontrar. 
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I .6 ESTUOIO DE LA OISTRIBUCION DE CAffiA EN EL SISTEMA PARTICULA-SOLIDO 

Por ultimo se estudiar~ la carga del adsorbate que es lo que 

nos permite conocer si. se produce o no la adsorci6n, ya que sabemos que 

si ~sto ocurre la carga es superior a cera, Para ella estudiemos el com­

portamiento de la funci6n de Green de la part1cula adsorbida: 

Gdd '"" o 
w-Ed- ~{w} 

en torno al polo 

Si hacemos un desarrollo en serie de ~(w) en torno al polo: 

~(w) = 
{ d ~(w)) · + 

\ W=Wd 

y teniendo en cuenta que 

la funci6n de Green toma la forma: 



donde se ve que el 

R = 1/ 
+ 
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que, recordando las expresiones (I - 125) (I - 126) y (I - 127) le fun 

ci6n de Green se podr4 expreser 

<dlfd> <.fdld > 2 <dlfi><f~ d> 

+ i~d 

donde lr > 
i 

y w
1 

serian los estados y energies exectos del sistema. 

En le vecinded de 

y comparendo con el resultado anterior, 

Esto es, el residue Rd de G. en un polo nos de le cerga localizada 

en el estado correspondiente. Este residue Ad puede ser celculado bien 

evaluando la expresi6n anterior en funci6n de Ed , o, lo que es a menu­

do mucho m4s f4cil, a partir de la expresi6n para wd .., E + Recordemos 

que: 
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Derivamos respecto a 

Cl 1 +(~E~) 
0 w w 

d 

y por tanto, 

que es precisamente el residue en w d • Es decir, si se derive E + con 

respecto a ( d , se obtiene el residue de G dd en ( + 

A 
+ 

Como se ha dicho antes, A+ ser~ la densidad electr~nica esociada con 

el estado localizado de e~ergia e e E + , es decir, la contribuci~n de 

dicho estado a la carga localizada en torno a la impureza quimisorbida. 

Esta me.gni tud es proporcional a I < d I f d >12 
y por tanto esencialmente 

positive. En este punto surge la siguiente dificultac: la expresi6n 

(I- 189) no tiene por qu~ ser necesariamente positive y de heche puede, 

incluso, llegar a predecir densidad negative. 

Esta dificultad desaparece cuando se estudia el com~ortamie~ 

~o de A en las zonas de la figure 30. Se ve f~cilmente _que A es pos! 

tivo en las zonas en que las raices reales cumplen con el criterio de lo 
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calizaci6n y, par tanto corresponden a estados localizados (zonas 2 y 3). 

La regi6n en que A se hace negativo resulta ser precisame~ 

te aquella en la que las raices (reales) no cu"'plen dicho criteria de lo 

calizaci6n y, par tanto, no corresponden a estados localizados (zone 4); 

el heche de que estes raices lleven asociada una densidad negative nos 

corrobora en la idea de que no corresponden a estados fisicos. 

Veamos , para terminer, que la regi6n de carga nul a, es decir , 

la regi6n frontera entre las zonas de carga positive y negative, es~ 

constituida por las dos par~bolas de la figure. 

En efecto, la anulaci6n de (I - 189) da: 

1-2l'
2 

2 y 2 
... + _,:2 2 -,E +4JI­

d 

que• despu~s de algunas operaciones, conduce a 

(I - 190) 

Como el primer factor no puede anularse (ya que en case con­

trario la ecuaci6n de segundo grade degenera en una de primero y toda la 

discusi6n anterior, y en particular (I - 189) no es v~lida), la anula­

ci6n de (I - 190) exige: 

2 2 2 (1-2y) f 
d 

+ 

que son precisamente las des par6bolas de la figure 30. 
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CAPITULO II 

PROCESOS FISICOS DE PDSCR::ION, DESOFCION TEFMICA Y DESORCION 8_ECTRG­

NICA IM:>UCIDA 

II. 1 INTAt:DUCCION 

En el Capitulo I se ha tratado de la adsorci6n de una mol! 

cula sabre la superficie de un metal' d~sde el punta de vist·a electr6-

nico. En este Capitulo se aplicar~n los resultados obtenidos y los mo­

delos empleados anteriormente para describir los procesos fisicos de 

adsorci6n, desorci6n t~rmica y desorci6n electr6nica inducida. El con2 

cimiento de estes procesos es importante ya que se utilizAn en este tr~ 

_bAjo como herramientas de estudio de la fase adsorbida y como medic de 

interpretaci6n de resultados experimentales. 

Los procesos de desorci6n citados, han side empleados exte~ 

samente como medics de estudio de la interacci6n gas-s6lido. La inter­

pretaci~n tP.~ricA de la dP.~nrci6n t6rmica data de 1924 (Frenke1)(15) y 

lade la desorci6n electr6nica inducida de 1964 (Redhead, Menzel y Go­

mer) (16) (1?) (18) {19). A pesar de ester basadas en modelos cl~sicos, 

estes teorias han estado vigentes haste hace tres o cuatro enos, fecha 

en que empiezan a a~arecer algunos tratamientos mecanocu6nticos. 

Per estes rezones se describen brevemente los modelos de e~ 

tos fen6menos que existen en la actualidad, En el case de la desorci6n 

electr6nica inducida, se presents adem6s un nuevo modele desarrollado, 

como los existentes, a nivel semicuantitativo. 
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II. 2 CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL DE LA INTEAPCCION PARTICLLA SUPEAFI­

CIE ( APAOXIMACION BOAN-GPPENHEIMEA} 

Uno de los procedimientos mas generalizados para caracter! 

zar la interacci6n particula adsorbida-superficie es el de las curvas 

de energia potencial del sistema en funci6n de la distancia entre am-

bos elementos. A lo largo de esta memoria y en los trabajos de este cam 

po s~ P.mploar~n profusamP.nte P.!=:te t:lpo de curvas, tRnti'J en 1as descrip­

ciones de los modelos existentes en la bibliografia y que se citan, co­

moen la discusi6n de nuestros resultados experimentales. Adem~s, elm~ 

todo Born-Oppenheimer es el complemento del c4lculo de la energia elec­

tr6nica llevado a cabo en el Capitulo I, pues anade a ~sta, dentro de la 

aproximaci6n adiab6tica, la aportaci6n debida a los ione~ del cri5ta1 y 

de la particula adsorbida. Asimismo, este tratamiento nos servira como 

base de la discusi6n de la "mezcla de curvas", indispensable para ente!! 

der fen6menos tan basicos como la adsorci6n activada, la adsorci6n con 

disociaci6n, la ionizaci6n superficial y la interconversi6n entre esta­

dos. 

La energia del sistema part1cula-s6lido se obtiene, una vez 

conocido el Hamiltoniano del sistem~, H, resolviendo la correspondiente 

ecuaci6n de Schroedinger. Si nos basamos en el modele de matal unidimen 

sional empleado P.n el Capitulo anterior (Figura 31 a) y despreciamos in 

teracciongs magn~ticas y del tipo Spin-Spin, se obtiene: 

2 2 
h2 2 "2 h2 VA v 

H"" --- VB + Evi) --- (--+ E. -..!:LJ + 2m 2 MA N MN 

2 2 
2 

L: 
2 

E ZlNe 1 E ZNZMe -E e e 
+ --+ --+ +-

i rai 2 i,j rij n rAN 2 N,M rNM 

2 1 ~ 
-Ze (--+L. 

A r· N 
A a 

1 
--+ r 

Na 
L:-, l 

i rAi 
I: 
N,i (II - 1) 
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donde: m es la mesa del electr6n, M es la masa del i6n y z es el 

numero at6mico. Los subindices se refieren: 

a al electr6n. del atomo adsorbido 

i,f a los electrones de la banda 

A al i6n del atomo adsorbido 

N,M a los iones del metal 

a) 

b) 

0 0 0 0 0 
N=1 

E 

Figura 31.- e) Representac16n esque~tica de una particula A 

adsorbida sobre la superficie de un metel mo~ 

dimensional 

b) Curve de la energia potencial en funci~n de la 

distancia del proceso de adsorci~n representado 

en a) 

Si analizamos cada uno de los t~rminos del Hamiltoniano (II- 1), en 

primer lugar encontramos los correspondientes a la energ!a cin~tica de 

los electrones del dtomo adsorbido y del metal: 



L: 
i 

v2 
i 

- 87-

(II - 2) 

En segundo luger se hallan los t~rminos correspondientes a la energia 

cin~tica de los nucleos: 

I 

-fl2 E v2 

- 2MN N N 
(II - 3) 

En tercer luger se encuentran los t~rminos que corresponden a la ener-

g{a. potencial de los electrones del sistema debido al campo de los de-

m4s electrones: 

I 1 
+-

2 

2 
e 

(II - 4) 

A continuaci~n est& el ~~rmino de energia potencial de los iones del 

sistema debida al campo i6nico 

E 
N 

I 
+E 

N,M 
(II - 5) 

Y par 6ltimo, el t~rmino correspondiente a la energia potencial de los 

electrones en el campo de los iones: 

(II - 6) 

En las expresiones (II 2), (II- 3), (II- 4), (II- 5) y (II- 6) 
aparecen a la izquierda los t~rminos que dependen, de alguna forma, de 

la distancia dtomo-superficie o que corresponden propiamente al Atomo 
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edsorbido. A la derecha se encuentran los t~rminos que se refieren al 

s6lida y que, si suponemos que durante la adsorci6n no se mndifican les 

distancias ~NM (As d~cir, no hay reconstrucci6n en superficie), pueden 

considerarse como una constants en el Hamiltoniano total (II- 1). To~ 

mos pues en cuenta s6lo los t~rminos situados a la izquierda en las ex­

presiones anteriores Y.el Hamiltoniano nos queda reducido a: 

2 ft
2 

v. ---a c.MA 

21 "1 ""'1 
- Z e (- + LJ -+ £J -) 

A rAe i rAi N rNa 
(II - ?) 

donde los t~rminos segundo y cuarto se refieren Onicamente a los nO­

oleos. 

En la aproximaci6n Born-oppenheimer no se resuelve exacts­

mente la ecuaci6n de Schr6dinger correspondiente al Hamiltoniano (II-?) 

H 1$> = - i .fi -ft-t 4l> sino que sa supone que la func:i.6n de onda se pue'tie 

factorizar en una parte que solo depende de las coordenadas nucleares 

I f n > y otra que solo depends de las coordenadas electr6nicas 1 f 
8 
> : 

(II - 8} 

Seg~n esta suposici6n If > ser~ soluci6n de la parte del Hamiltoniano 
e 

que se refiere a los electrones, es decir, de la ecuaci6n de Schr~jin-

ger independiente del tiempo: 

v 2 
+ :E ..L- z e

2 <-1- + E - 1
- + L: - 1

-l)rr >= 
a i r ai A r Aa . i r Ai N rNa e 

(II ~ 9) 
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Esta es una ecuaci6n de SchrBdinger en qug exists un t~rmino de poten­

cial que depends de la distancia atomo superficie rAS ya que: 

r e Na rSa + Nd 

r""'' a r + Nd 
rn AS 

(II - 10} 

siendo d la distancia internuclear en el s6lido; por esta raz6n la 

ecuaci6n (II - 9) depende param~tricamente de r 
Sa 

y su soluci6n nos 

dar~ la variaci6n, en funci6n de este par~m~tro, de la energia ~lectr~ 

nice de adsorci6n, 

Como se recordard, en el Capitulo I se resolvi6 este probl~ 

ma aunque con un planteamiento diferente. All1 empleabamos el Hamilto­

niano del atomo sin perturbar 

H la>a E Ia> 
A a 

y el del metal 

y suponiamos que el efecto producido por el acercamiento de ambos ele­

. mentos se reflejaba en HA par medio de un t~rmino perturbativo debi­
~ 

do ala presencia del metal, siendo el nuevo Hamiltoniano HA = HA+V. 
~ 

Los nuevas estados, soluci6n de la ecuaci6n (H + V(r ) ) I a>= 
A { AS 

""'(EA .1(rAS)) Ia~> se calculaban en la base Ia>+ Jk>} suponie!! 

do Que era complete. Como las hip6tesis simplificadoras son las mismas 

en un caso y en otro, el valor obtenido para el cambia de energia dura!! 

te la adsorci6n ser1a el mism~ que el que se obtendria de la ecuaci6n 

-: •• .:r, 
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Siguiendo con nuestro razonamiento, si en esta ecuaci5n de 

Schr8dinger del Hamiltoniano (II - ?) tomamos la funci6n de onda Facto 

rizada (II - 8) y tenem3s en cuenta la ecu3ci6n (II - 9) obtenemos: 

fl
2 

2 
I f n> E e (=AS) I f e > - 2M A VA I f n > I f 8 > + 

'"' ZAZN () f n 
+ ~---;;; I fn> lfe> = ifi at I fe> (II - 11) 

Desarrollando el segundo t~rmino y cerrando per < f 1 queda: 
e 

f12 

Ee (rAS) ffn>- 2MA 

f12 
---If ><f I 

2MA n e 

2 
V If> 
A n 

fl2 

2M A 

2: ZAZN ()1 fn> 
If>+ ---If >• H'l ~ 

e N rAN n o 

(II - 12) 

Si, adem4s, suponemos que el sistema de electrones evoluciona de forma 

adiabatica, es decir, sin intercambier energia con los iones, los t~r~ 

nos tercero y cuarto de (II - 12) no tienen porqu~ tomarse en cuenta ya 

que son los que corresponden a la interacci6n entre nOcleos y electro-

nes. 

Esta es la llamada "hip6tesis adiabatica" cuya justificaci6n 

se expone a continuaci6n: 

El tercer.t~rmino de la ecuaci6n (II- 12) contiene el fac­

tor< f 
8 

I v A I f e > que as nulo pues: 
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suponiendo I f > real { 6) . 
e 

En el cuarto t~rmino 
-t12 2 

- -- < f I VA 1 f > se pueden 

distinguir des casas: 
31A e e 

a) 

b) 

I f > corresponds a estados no localizados, con electrones de enla­
e 

ce que se propaguen por todo el metal, por lo que lfe> no depend~ 
2 

r~ pr~cticamente de la coordenada r A y VA 1 f e > se . podrEi consi-

derar nulo. 

I f > corresponds a estados localizados. En este case, por muy loca 
e 

lizado que 

v 2
1 f A e> 

sea el electr6n responsable del enlace, el t~rmino 

valdrd como mdximo V 
2 

1 f > . Suponiendo que es l!ste 
a e 

el limite superior: 

.f? 2 _m -fl
2 

2 
-<fiV tf>< <fiV f> 

aAA e A e MA 2m e n e 

Como pu9de verse, el segundo miembro consists en el producto 

de m/MA per uno de los tl!rminos de ·1a erergia electr6nica Ee (rAS) (ver 

ecuaci6n {II - 9) ). De acuerdo con esta ultima expresi6n, la mayor apo! 

taci6n energl!tica que puede deberse al tl!rmino que estamos considerando 
-3 

es del orden de m/MA {< 10 ) de la energia electr6nica, por lo que pu~ 

de despreciarse, de acuerdo con la hip6tesis adiab~tica. 

Con estes simplificaciones, la ecuaci6n {II- 12), para los 

estados estacionarios I f > 
n 

E If > 
n n 

If'» 
n~ 

queda reducida a: 

+ L 
n 

If > = 
n 

(II - 13) 
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que, de acuerdo con la hip6tesis inicial, solo depends de las coorden! 

das nucleares. 

El primer t~rmino de esta expresi6n corresponds a la ener­

gia cin~tica del nucleo del Atomo adsorbido, el segundo a la energia 

potencial del mismo, debido a su situaci6n respecto a los iones del m! 

tal y el tercero a la energia potencial, debida al campo creado por 

los elect.rone~ que actuan a trav~s de un potencial efectivo -E (r ) . 
. e AS 

Asi pues, el ~todo de cAlculo del problema complete es el 

siguiente: se forman des ecuaciones, una para el factor electr6nico 

1 f > que es la ecuaci6n (II - 9) y otra para el factor i6n::' co 1 f > 
e n 

que es la (II- 13). Se resuelve a continuaci6n la ecuaci6n electr6ni-

ca, como se vi6 en el Capitulo I, obteni~ndose distintas funciones de 
i i 

onda 1 f > y distintas energ:!as E (r ) , cada par de las cuales d! 
e e fS 

fine un estado. Con estes valores de E (r~q) se resuelve la ecua­
e i 

ci6n (II- 13) obteni~ndose para cada -E. un valor al menos de E 
e i i i n 

y I f > . Las curves de potencial para cede estado E + E = f ( r A~) 
n i i e n r'IU 

y el producto I fe >f
0 

> se han representado en la figure 31 b) para ei 

estado enlazante (fundamental). As:{ pues, la aproximaci6n adiabAtica 

describe la interacci6n entre la particula adsorbida y el salado supo­

niendo que el movimiento de los electrones es mucho ~s rApido que el 

de los iones, ajus~ndose la posici6n de los electrones inmediatamente 

a cada distancia r AS y despreciando , edemas , el t~nninb de energ:{a 

cin~tica del nucleo A • En estes condiciones cualquier tipo de trans! 

c16n electr6nica que se produzca se llevar~ a cabo segun el principia 

de Franck Condon. Franck (20) enunci6 este principia para expltcar el 

espectro de adsorci6n del vapor de I
2

• Segun ~1, las transiciones (en 

su case producidas per fotones) varian la estructura electr6nica de la 
1 

mol~cula, con lo cual c:ambian de estado pasando por ejemplo de ! f >a 
. e 

1 f 
2 > . Perc ~sto, de acuerdo con la hip6tesis adiab~tica, lo hacen con 

e 
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gran rapidez, par lo que durante el proceso de excitaci6n electr6nica 

la posici6n de los nacleos no cambia. As1 pues, las transiciones de es 

te tipo est~n representadas en el ?iegrama de energia potencial par rec 

tes verticales que unen dos curves de diferentes estados (Fig. 32). 

Figura :32 

Representecl6n esquem&tlca de una transicl6n electr6nica, en el sistema part!cula 
adsorbldo-superficle,de acuerdo con el prlnclpio de Franck-condon 

Esta idea fue ampliada par Condon (21) para explicar las intensidades 

relatives de las bendas de un sistema, par media de un segundo princ! 

pia: 

Las transiciones ~s favorecidas son aquellas en las que 

no se produce variaci6n instant6nea del momenta ni de la posici6n du­

rante la transici6n·. 

Esto equivale a decir que si la probabilidad de la transi 

ci6n en funci6n de r es P(r), la probabilidad de que ocurra en un 

espacio dr es 

P(r) . 
dr 
v 

siendo v la velocidad del i6n. 
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II.3 PROCESO FISICO DE ADSORCION 

Cuando una part!cula se acerca a una superficie, lo hace a 

lo largo de una de las curves de potencial del sistema, obtenidas en 

la forrn9 descrita en el p6rrafo &nterior. La distanci~ a la superficie 

del minima de la curve enlazante representada en la figure 33 c) suele 

ester a unos dos o tres Amgstroms y siempre viene precedida par un es­

tado de adsorci6n fisica. En la figure este estado estd representado 

par una curve mucho ~s suave, de menos de 1 eV de profundidad a la 

distancia de minima, que suele ester situado a unos cuatro o cinco Amg~ 

trams de le superficie. 

La adsorci6n f!sica he sido estudiada ampliamente tanto en 

forma te6rica como experimental (22) (23) (24) (25) y como resumen pus-

de decirse que las fuerzas responsables (Van der Weal) de la interac-

ci6n entre una superficie lisa y una mol~cula gaseosa no son muy dife­

rentes de las que existen entre esa mol~cula y su propio liquido (Redhead). 

Una vez adsorbida la mol~cula fisicamente o en un estado 

precursor de adsorci6n qu!mica d~bil (M + A
2

) en la figures 33 a) y 

33 b), y en equilibria t~rmico con el s6lido, puede ocurrir uno de los 

siguientes procesos: 

a) Que se desorba volviendo a la fase gas. 

b) Que quede adsorbida f!sicamente durante tiempo indefinido. Esto ocu­

rre cuando la cape de adsorci6n qu!mica se he COmPletado y la tempe­

ratura es suficientemente baja. 

c) Que pase a adsorberse quimicamente en la superficie y permanezca en 

este estado 

d) Que pase a adsorberse quimicamente de forma disociada. 

e) que una vez adsorbida quimicamente ya sea en la forma c) a d) se de­

sorba, volviendo de nuevo a la fase gas. (Es muy poco probable que 
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pueda quedar fisicemente adsorbida viniendo de adsorci6n quimice, 

por ser la profundidad del pozo q~imico mayor siempre que el de ed­

sorci6n fisica). 

Los procesos que nos interesan en este apartado son el c) 

y el d). ·El proceso e) sa tratar6 en el siguiente al hablar de desor­

ci6n termica. Tratamos a continuaci6n los citados procesos desde el 

punta de vista de las curves de potencial. 

II.3-1 Curves efectivas de interacci6n particula-superficie 

En la Figura 33 se hen representado tres casas diferentes 

de edsorci6n de una mol~cula diat6mica, A
2

, formade por dos ~tomos 

iguales, A, en una superficie met4lica. En los tres casas interviene 

un estado precursor que puede ser de fisisorci6n o un estedo debil de 

quimisorci6n, 

La figure 33 a) se refiere el caso de adsorci6n no disocie­

tive y las figures 33 b) y 33 c) a casas de adsorci6n con disociaci6n. 

Como es f6cil comprobar, el hecho de que tenga luger uno u otro proceso 

es debido a rezones energetices. Si nos fijamos en las curves 33 b) y 

33 c) vemos que la energte perdide par la molecule el adsorberse en for 

ma di.~ociada es: 

siendo le empleada en disocierse. 

Y en la figure 33 e) se observe que la que pierde la molecule el adsor­

berse sin disociaci6n es 
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b) 
E 

p 

c) 

Figura 33 

curves de energ{a potencial en funci6n de la distancia part1cula-superficio del proces~ 
de adsorci6n de vna mol~cula diat6mica en los casas de: 

e) edsorci6n sin disociaciOn 

b) edsorci6n con disociaci6n ectivada 

c) adsorci6n con disociaciOn no ectivada 
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b a 
Si 6E > AE la molecule se adsorber~ con disociaci6n y si no lo he-

r~ sin disociarse. 

Volviendo a la figure 33 vemos que las curves originales 

(M + A2)p - (M + A2)Q en el caso a) y (M + A
2

)p - (M + 2A)Q en el b) 

y el o) se han mezcladu dando luger a las nuevas curves E
1 

y E
2 

que 

presentan una parte de estado precursor y otra de estado de adsorci6n 

qu!mica "definitive''. 

Este fen6meno de cruce es de gran importancia pues junto 

con las transiciones de Franck-Gondon forman la base de !as unicas teo-

rias existentes de edsorci6n-desorci6n y de desorci6n electr6nica indu­

cida, par ella se describe brevemente c6mo 58 produce la ssoeraci6n de 

en~es curves en el punta r 
p 

doblemente degeneredo. 

Pc·r representar las dos curves iniciales dos estados del 

mismo sistema, deben corresponder e autofunciones distintas 1 e 1> y 

1 e,.., > del mismo Hamiltoniano adieb~tico H : 
~ 0 

(II - 14) 

En esta situaci6n no es posible el paso de un estado a atro, pues la 

probabilidad ce ese ~aso es: 

0 (II - 15) 
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por ser 1 e
1
> y 1 e

2
> funciones propias del mismo .Hamiltoniana. Es 

evidente q~e esta dable degeneraci6n se puede evitar (as! P
12 

~ 0) in-

troduciendo en el Hamiltoniana H una pErturbaci6n V . Si empleamos 
0. 

como perturbaci6n el t~rmino no adiabAtico despreciado en el apartado 

anterior, es decir: 

<e 6 
2

1 e A > 

tendremos un nuevo Hamiltoniano para el que no se cumplir4 ya la rela­

ci6n (II- 15), y los.nuevos estados de H se pueden desarrollar como 

combinaci6n lineal de 1 e 1 > y I e
2 

> 

de donde 

,. 
(II - 16) 

c1(E1(rA
6

) + V- E(rAS) ) 1e1> + c2(E2 (rA6 )•V-E(rAS) )1e2 >-=0 

(II - 1?) 

.. 
y cerrando par < e

1
1 y 1 e

2
> se obtienen las des ecuaciones siguien-

tes: 

(II - 18) 
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siendo 

Resolviendo este sistema se obtienen las dos nuevas curves de energia 

total E+ {rAS) y E- (rAS) : 

+ 

+ 

Vamos a estudiar a continuaci6n en que puntas se diferencian 

estes curves E+ y E- obtenidas anadiendo el t~rmino perturbativo al h~ 

miltoniano adiab~tico de las E1 y E
2 

obtenidas a partir del Hamilton!~ 

no ediab~tico: Lejos del punta de cruce todos los Vij son pequenos co~ 

parades con E1 - E
2 

par lo que se puede decir que las curves E+ y E­

coinciden con las E
1 

y E
2

• Sin embargo, ceres del punta de cruce ~sto no 

es cierto y en r 
p 

se produce 

viene fijada par la expresi6n 2 

A partir de este punto de cruce y 

se eraci6n de niveles cuya magnitud 

~v11- v22)/2) 2 +I v,21 2 

al irnos alejando de ~1 los valores de 

v
11 

vuelven a ser despreciables frente a E1 - E
2 

y las curves queden de 

nuevo sin perturber. La nueva situaci6n se entiende f~cilmente viendo 

que las grdficas de las funciones E+ (r ) y E- (r ) conservan siempre 
AS AS 

la misma posiciOn relative, E+ siempre par encima deE-, como indica la 
+ expresi6n (II- 19). E {rAS) coincide con E1 desde rAS ~ 0 haste 

r AS = r P y con E2 desde r AS ... r p haste r AS ,. oo y E- (r AS) con 

E
2 

desde 0 a r p y con E1 desde r p a oo , luego podemos decir de 

las curves que, efectivamente, se han "mezclado". Asi tanto las molilcu­

las adsorbidas como tales, como las adsorbidas en forma disociada, desor 

ben en forma molecular. 
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En un estudio debido a Landau (25) sobre las curves de po­

tencial Born Oppenheimer en mol~culas diat6micas, es decir, tomando rA 

como par~metro y no como operador~ demuestra que unicamente se cruzan 

las curves que corresponden a estados con simetria diferente, mezcldn­

dose 1 aun dentro de la aproximaci6n adiabAtica , las correspondientes a 

estados de la misma simetr!a, sin necesidad de perturbar el Hamiltoni! 

no con los t~rminos no adiabdticos. Perc en este caso particular del f~ 

n6meno de la adsorci6n, sa he cansiderado m~s sencilla la discusi6n an­

terior que la demostraci6n de que ambos estados enlazantes son de la 

misma simetria. 

A continuaci6n, y una vez caracterizada el fen6meno de ad­

sorci6n por medio de las curves "no adiabAticas" de la figure 33 sa pa­

sa a estudier el coeficiente de capture en el procesa de quimisorci6n. 

11.3-2 Velocidad de adsorci6n quimica 

De las muchas teorias existentes para el c~lculo del coefi­

ciente de capture (2?) (28) (29) {30) (s1) sa ha elegido una veriaci6n 

sabre el m~tado de Gavriliuk (31) (32) que postula que la mol~cu1a inc! 

dente se equilibra t~rmicamente con el s6lido en un estado de adsarci6n 

previa llamedo precursor {que puede ser de naturaleza fisica en algunos 

casas). Suponemos una superficie de Area unipad expuesta a une presi6n 

P de un gas. v P ser4 el nOmero de mol~culas que inciden sabre la un! 
3.5x1o22 ~ -1) 

dad de Area par unidad de tiempo ( v e mol~culas em s 
(MT) 1/2 

y c v P el nOmero de mol~culas que se adsorben fisicamente, sierndo c 

el caeficiente de condensaci6n. 

Si tenemos NF mol~culas adsorbidas 'fisicamente , el. numero 

de ellas que se desorbe por unidad de tiempo, serA: 
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(II - 20) 

1/ T es el factor de frecuencia o factor entr6pico de la reac 
F 

El numero de ellas que en las mismas condiciones pasa a ad 

sorberse quimicamente es: 

dN 
__g_ N 
dt .,. F (II - 21) 

donde f(9) es un factor que express la probabilidad de que la part£ q 

cula proviniente del pozo previa encuentre un luger en la cape quimica. 

Si le mol~cula se adsorbs sin disociaci6n, f(9) serd proporcional al 
q 

nOmero de sitios libres: 

f(e) = K(1- e) 
q q (II - 22} 

siendo e q = N /NM la relaci6n entre el numero de mol~culas adsorbi­
q q 

des en la cape quimica y el n6mero mAximo que tendr!a la cape saturada. 

Si el. proceso se realize con disociaci6n, la funci6n serd, 

si ambos dtomos son iguales: 

y 

f( e ) = K ( 1 
q 

f'( e ) = K' (1 
q 

e )2 
q 

1 e ){1 
q 

K < (II - 23) 

• K < 1 (II - 24) 
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si la mol~cula es heteroat6mica y sus ~tomos van a adsorberse, como es 

evidente, en dos capas diferentes. (Se puede encontrar una discusi6n ex 

tense de la forma de f( e) en el libra de Hayward and Trapnell ( 1) ·). 

Sagan ~sto la velocidad de crecimiento del estado quimico para el caso 

de adsorci6n sin disociaci6n, es: 

(II - 25) 

Sumando el numero de molOculas que se desorben y el numero de mol~culas 

que pasan al estado quimico, que serd el n6mero de particulas adsorbi­

das f!sicamente, obtenemos: 

c v p 
- E /kT . F 

(e + 
-(EF+E )/kT 

e a ) (II - 26) 

Oefinimos a continuaci6n el coeficiente de captura S como la relaci6n 

entre las particulas adsorbidas y las incidentes par unidad de tiempo: 

y teniendo en cuenta la ecuaci6n (II- 26): 

s = 

c K( 1 - e ) 
-E-/~k_T_....;;q~ - Nq/ T q 

e a + 1 

E /kT 
e q x c/ v P 

(II - 2?) 

(II - 28) 
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Segun esta expresi6n, S puede tamar valores positives o negatives; 

los primeros corresponder~n a procesos de cubrimiento y los segundos 

a procesos de desorci6n. No obstan.te el t6rmino "coeficiante de captu­

re" solo suele.emplearse en los procesos de, adsorci6n a aumento de la 

poblaci6n, es decir, cuando es positive. 

Oe acuerdo con la expresi6n (II- 28), para valores bajos 

de la temperatura, el valor de S es funci6n del cubri~iento de acuer .. -
do con f( e ) ( S = A f( e ) haste que comienza a ser importante el 

efecto de la desorci6n ; en este punta S deja de seguir a f( e ) y 

disminuye m6s r~pidamente. El ~ximo valor corresponds a cubrimientos 

muy bajos y, como se deduce de (II- 28), no puede ser mayor que el coe 

ficiente de acomodaci6n c • 

Cuando exists energia de activaci6n, Ea' el comportamiento 

de 5 con la temperatura depende fuertemente del valor de E
6 

• De la 

forma de esta dependencia se puede obtener el valor de la energia de a~ 

tivaci6n par ~lculo num~rico, a partir de la ecuaci6n (II- 28). 

Oe las expresiones (II - 25) y (II - 26) se deduce que el 

cubrimiento nunca llega a valer la unidad, salvo a muy alta presi6n. E~ 

to se puede ver explicitamente anulando (II - 25) que es equivalents a 

estudiar un estado ~stacionario; tomendo el N que nos d~ esta condi-
q 

ci6n y el NF de la ecuaci6n (II - 26) se llega a la expresi6n: 

E /kT 
e q 

(II - 29) 

y si se tome para f(e) el valor (II- 22) correspondiente a una ad­

sorci6n sin disociaci6n f( e) = K( 1 - e ) , la expresi6n anterior se 

transforma en: 
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(II - 30) 

En el caso especial en que la fase adsorbida se encuentre en equilibria 

con el gas, es decir cuendo·la cape quimisorbida es~ complete, la ec~ 

ci6n que maroa el equilibria es la siguiente: 

cp = Nf T f (II - 31) 

y midiendo Nf se puede obtener el valor de c/ T f , lo que , como se v!! 

r~ en la secci6n siguiente, es muy importante, pues nos indica si es 

aplicable o no le teorie de desorci6n. 

II.4 OESORCION TERMICA 

Una mol~cula adsorbida en una superfici~ se puede represen­

tar, en forma monodimensional, como unida a ella por la acci6n de un P£ 

tencial V(x) asim~trico, atractivo, del tipo representado e~la figu­

re 31 b), en el caso en que no exists energ1a de activaci6n. 

Oesde el punto de vista cl~sico, la interacci6n gas-superf! 

cie se puede describir de la forma siguiente: 

a) La particula incidente de masa m se acerca a la superficie a lo 1~ 

go de la curva V(x) de la figure 31 ~ con una energia E positive. 

Al llegar a la regi6n del pozo interacciona con ~1 de forma disipat! 
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va (por alg6n mecanismo de intercambio energetico del tipo de frio­

ciOn) y se sigue acercando a la superficie haste el punta en que la 

energ!a cinetica sea nula. Oespues, segun el modele mec~nico de os­

cilaciones forzadas, retornar~ de nuevo hacia el vac1o. La frecuen­

cia de oscilaci6n v(E) se obtiene f~cilmente, conocidas V(x) y 

m , en los casas en que la particula adsorbida sea mucho mayor que 

los Atomos de la red (33). Cuando la part!cula se acerca al limite 

exterior del pozo, puede ocurrir que la energia cedida en esta prim.!::_ 

ra oscilaci6n sea suficiente para que quede enlazada, con lo cual se 

guir~ oscilando y perdiendo energia haste quedar en equilibria term! 

co con el sOlido, diciendo entonces que la part!cula estA adsorbida. 

b) Si se eleva ahara la temperatura del sOlido, transfiere energia de 

Aste a la particula adsorbida. Seg6n el modele de Slater para la disc 

ciaci6n de molecules, esta energ{a se invierte en exciter los modes 

normales de vibraci~n del complejo, lo cual se.traduce en un aumento 

de la distancia de enlace por superposici6n de las amplitudes carac­

teristicas de los citados modes. Cuando esta distancia se hace supe­

rior a una distancia critica {en nuestro case r ) el complejo se d! 
p 

socia produciendose la desorci6n de la particula. Para estudiar este 

ultimo proceso, consideremos la situaci6n en que la molAcula se en­

cuentre en equilibria termico con el sOlido, 

La situaciOn se puede representor por una barrera de poten­

cial como la de la figure 34, en la que las particulas adsorbidas 

se encuentran en la regiOn x < xc 1 con E = Ed en el estado fun­

damental y E = E 
1 1 E 

1 
~ 0 en los es tados exci tados. A la dere­

cha de x se encuentra el nivel de vacio. 
c 

En un proceso experimental de desorci6n termica como los 

que se utilizan en este trabajo, la presiOn durante el tiempo que du 
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J I 
• X 

Ed 

Adsorb ide X 
c. 

E=Ed X<Xc 

E=O X>Xc 

Figura 34.- Var1ac16n de la energia potencial en el proceso d9 

edsorci6n 

ra el experimento se mantiene lo suficientemente baja como para que no 

tengan luger fenOmenos de readsorci6n. Par este motive la reacci6n solo 

tiene luger en un sentido , de ;i,.zquierda a derecha de la figure 34 , es 

decir, de la fase adsorbida a la fase gas o regi6n de vacio. 

Una vez definida asi la situaci6n, la probabilidad de ocup~ 

ci6n del nivel i del estado adsarbido, de energia E
1 

es 

e 
z (II - 32) 

siendo Z la funci6n de partici6n 

Consideremos ahara un regi6n del valie de adsorci6n lejana 

de la situaci6n de la barrera. Si suponemos que las particulas se ac~ 

can al punto de la barrera con una velocidad media v , el numero de 

las que llegan par unidad de tiempa es v , siendo la densidad per 

unidad de longitud x • De ~stas, el numero de las que reaccianan, sup£ 

niendo p ... 1 , es: 
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- E/kT 
e dE kT 

=~ (II - 33) 
z 

El numero asi obtenido debe ser el que resulta de multiplicar la pobl~ 

ci6n de las mol~culas adsorbidas, n(T), par la velocidad de desorci6n u 

dn dt"" = n(T) u (II - 34) 

Siendo n(T) el n6mero de particulas que se encuentran adsorbidas, es 

decir , aquallas qua tienen una energia inferior a Ed 

n(T) c J" p( E) P( E) dE 

-Ed 

siendo p (.E) la densidad de estados 1 p ( E) 

didad del pozo de adsorci6n. 

(II - 35) 

1/h v y Ed la profu!! 

En el m~todo, ya clasico, seguido par Eyring (34), se supo­

na que la temperature a la qua sa produce la desorci6n es tal que: 

En esta situaci6n pr~cticamente toda la poblaci6n se encue!! 

tra en torno al nivel situado en E = kT , y se puede sustituir la int~ 

gral (II - 35) par la poblaci6n del nivel citada, de frecuencia v
0 

, 

con lo que sa obtiene 

kT 
n(T) = h-;-

o 
z (II - 36) 
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Sustituyendo esta expresi6n en (II - 34} y teniendo en cuenta el valor 

de dn/dt dado por (II - 33) se obtiene para la velocidad de reacci6n 

la relaci6n siguiente 

o bien 

u = v e 
0 

u ... -- e 
T 

0 

(II - ;3?.a). 

(II- 3?.b) 

donde v "" 1/ T 
0 

es la frecuencia de vibraci6n de la particula adsorb! 

da en el pozo de la quimisorci6n, en el nivel de energia kT (35). 

Si traducimos las condiciones de Eyring a valores del fao­

tor de frecuencia v , suponiendo que Ed >> kT se cumple para 

Ed ~ 15 kT , se llega a la conclusi6n de que las expresiones {II - 3?) 
-6 -1 

son aplicables cuando v
0 
~ 3x1Q s o, lo que es equivalents, cu~ 

do T ~ 3x1Q-? s . 
0 

Las expresiones {II - 3? a) o (II - 37.b), que son del tipo 

Arrhenius, concuerdan, como es f~cil observer, con la publicada por Fre~ 

kel (14): 

T = T 
0 

-E/kT 
e 

Los primeros trabajos sabre le desorci6n t~rmice desde un pu~ 

to de vista mecanocu~ntico eparecen en los enos treinte (36) (3?). En 

los ultimas anos se han revisada los primeros trabajos {38) y se han p~ 

blicado algunos nuevas sabre el tema (39) (40) (41) en los que se util! 
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za un modele monodimensional, obteniendo una expresi6n del tipo de la 

de Frenkel y unos valores del arden de 1Q-5 para el par~metro T de 
0 

la expresi6n (II- 3?,b). Si este valor fuese correcto, no podria apl! 

carse la teoria expuesta o, lo que es lo mismo, las expresiones del ti 

po de la F6rmula de Frenkel que se aplica con hip6tesis del tipo de 

las expuestas en la descripci6n de la teor1a de Eyring y que son las 

siguientes: 

La energ1a del nivel m~s ocupado se supone del arden de kT 

por lo que la frecuencia 

k T 
v ~ ___ m_ ~ 

0 h 

v 
0 

ser~ aproximadamente: 

10 
2.08x1Q Tm 

-1 
s 

siendo T la temperatura del m<§ximo de desorci6n. Como este mllximo 
m 

2 3 
ocurre a temperatures comprendidas entre 10 a 10 , vo queda del or-

den de 1 -12 1 13 -1 
0 a 0 S • 

Recientemente (42) se han rehecho estes clllculos utilizando 

un modele tridimensional y se ha llegado a valores esperados de 
-12 

T ~1Q S 

de acuerdo con los resultados experimentales. 

SegOn se puede deducir de lo expuesto anteriormente sabre 

la desorci6n t~rmica, las f6rmulas (II- 3?) se pueden utilizer siam­

pre que la separaci6n energ~tica entre niveles sea despreciable frente 

a la profundidad del pozo y si a la temperatura de desorci6n T 
m 

la 

poblaci6n se encuentra concentrada en un nivel lo suficientemente ale-

jado del borde superior como para considerarla de energ1a kT. 

En case contrario hay que plantear el problema de forma mu 

cho m~s complicada (35). 
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11.4-1 Desorci6n de primer orden 

En el caso de desorci6n de primer orden (la entidad desorb! 

da es estequiom~tricamente igual a·la adsorbida) se pasa de forma inme­

diata de la expresi6n (11 - 37) a la expresi6n del numero de parttculas 

desorbidas de una superficie con una poblaci6n N par unidad de ~rea: 

dN dt ... N 
-E/kT 

v e 
0 

(II - 38) 

En la Figura 35 se representan algunas curves obtenidas por integraci6n 

num~rica de esta expresi6n. 

En el apartado anterior hemos visto que ~sta expresi6~ solo 

es v~lida si la energia de desorci6n es mucho mayor que kT, por ~sto se 

hace a continuaci6n un estudio cualitativo de sus limites de aplicaci6n 

pr~ctica. 

Si se fija el limite de aplicabilidad de la teoria en un V! 
lor de la profundidad del pozo del orden de 1Q kT o mayor, hay que con­

siderar los valores del factor de frecuencia v 
0 

para ver a que condi­

ciones reales corresponds este limite. En el capitulo siguiente se verA 

que un ~ximo de desorci6n se detecta cuando la velocidad de desorci6n 

de las mol~culas (u en la expresi6n II - 37) tome un valor pr6ximo a 

la unidad, as decir, cuando: 

-- m T ~ 
v 0 

(II - 39) 
0 

Este sistema serA el empleado para comprobar la validez de la expresi6n 

(II - 38) en los resultados experimentales, de la manera siguiente: 
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Sa obtienen a partir de la ecuaci6n (II - 38) 

2~. Se comprueba si ambas magnitudes se sitOan dentro de los limites 

de validez de la expresi6n ut'ilizada. Con el limite que hemos fij!! 

do de E 15 kT se obtienen unos factores de frecuencia (de ecuer 

do con II - 39) 

v 
0 

2 3x1o6~===>T 
0 

... ? 
:S 3x10 s. 

Figura 36.- Curves c:arecter!sticas ~e la temperatura de n:.!ximo, 

obtenides por Odlculo num~rico a partir_ de la teoria 

clAsica , pere distintos valores de la energ!a y del 

factor preexponencial. Se ha senalado la regi6n de 

aplicaci6n de la citede teor!a 
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En la figure 36 se han expresado las curvas caracteristicas 

de desorci6n obtenidas par ~lculo numerico a partir de la expresi6n 

(II- 38): (La energia en ordenadas y el factor preexponencial en abci­

sas). El par~metro de la familia de rectas es la temperatura de mAximo. 

En la figura se senala la zona de validez de la expresi6n citada. 

II.4-2 Desorci6n de segundo arden 

Cuando la adsorci6n de las mol~culas poliat6micas se !leva 

a cabo disociativamente, la desorci6n termica de las capas resultantes 

puede producirse por procesos de arden superior al estudiada. aunque ~s 

to no ocurre siempre. 

Consideremos la reacci6n de desorci6n: 

Para que este proceso se lleve a cabo habrA que proporciona£ 

las una energia de activaci6n de desorci6n correspondiente a la de deso£ 
A 8 

ciOn de la mol~cula Ed + Ed con lo que ambos Atomos pueden desplaza! 

se por la superficie con tal de que la energia de difusi6n E (fig. 37) 
m 

sea inferior a la de desorci6n (lo que ocurre siempre) • edemAs para que 

se produzca la desorci6n tiene que llevarse a cabo una colisi6n entre 

las dos particulas; si se supone que la secci6n eficaz para la colisi6n 

es u{T), la expresi6n de la velocidad de desorci6n de un proceso de se 

dundo arden es, de acuerdo con (II- 38): 

d~ 

dt u(T) (II - 40) 
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donde: 

NA y N
8 

son las poblaciones en superficie de las especies adsorbidas 

A y B. 

el factor de la frecuencia para esta reacci6n 

la energia de desorci6n efectiva, que es, segun Redhead (25): 
A 8 • A 8 

Ed + Ed - E
0 

s~endo Ed y Ed las energies de activaci6n de 

desorciOn de A y 8 y ~ la energia de disociaci6n de la mol! 

cula que se cede a la superficie cuando se ·produce la sintesis. 

O~STANCIA 
A LA· 
SUP!:RFICIE 

(a) 
\ J_ A . A . J 
~'--/'--../ 

Figura 3? .- Superficies de energ!a potencial de una mol~cula a~ 

sorbide en funci6n de su distencia a la superficie 

donde se puede observer Em 
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En el caso de una mol~cula Formada por dos ~tomos iguales, 

la expresi6n (II - 40) tome la forma: 

v u (T) 
0 

(II - 41) 

En la desorci6n do segundo orden se produce un9 varieci6n 

dele temperatura de m~ximo de desorci6n T con el cubrimiento, lo 
m 

que distingue este proceso de uno de desorci6n de primer arden. 

En le figura 35 (43) a la que ye nos hemos referido, se ob-

serve como le T 
m 

es independiente del cubrimiento inicial en una de-

sorci6n de primer arden mientras que en una de segundo arden T 
m 

se 

desplaza hacie las altas temperatures el disminuir la poblaci6n inicial 

de la cepe. 

II .5 OESOACION ELECTAONICA INCUCI.Q~ 

Cuendo se tombardee una superficie de un s6lido, que est~ 

cubierta de gases edsorbidos, con electrones de energies comprendides 

entre unos paces eV y 1000 eV, se desorben iones y parttcules neutras. 

Este proceso recib~ el nombre de desorci6n estimulade per electrones a 

desorci6n electr6nica inducida y suele representarse par E.S.D. (Elec­

tron Stimulated Desorption) a por E.I.D. (Electron Impect Desorption). 

La transferencia de energta entre electr6n y metal no se 

produce per un proceso el~stica (1?) (18), sino par procesos que incl~ 

yen rotura del enlace par excitaci6n electr6nica. El primer modele de 

este proceso se debe a Menzel y Gomer (18) y a Redhead (1?) que lo pro­

pusieron independientemente. El mecanisme del modele est~ basado en la 

caracterizaci6n del complejo metal-Part!cula adsorbida, par media de 
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curves de potencial del tipo Bor.n-Oppenheimer, estudiadas en el apar­

tado 11.2 de este Capitulo. Estes curves, como se ha vista, se obtienen 

calculando la energia del complejo metal adsorbate en funci6n de la di~ 

tancia internuclear que se tome como par~metro. En la Figura 38 se han 

representado las curvas que intervienen en este proceso correspondien-

tes a distintos estados electr6nicos del complejo. 

i 
V (r )-v(r ) 

0 0 

v 
u 

I 
a 

M+A 

Figura 38.- Producci6n y desorci~n de un 16n por 1onizaci6n s~ 

perficial (modele Redhead-Menzel-Gomer) 

Una vez caracterizado el sistema Fisico por media de las 

curves de potencial, se puede explicar el mecanisme del proceso (44) 
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en dos etapas: 

12, El impacto electr6nico produce una transici6n del tipo Franck-Gondon 

(ver apartado II.2) desde la curve M+A, de menor energia e un esta­

do excitado repulsive {cualquiera de las curves superiores de la fi 

gura 38). Se supone·que esta transici6n ocurre a una distancia X 
0 

entre la part!cula y la superficie. Si la transici6n ha finalizado 

en alguns parte repulsive de la curve, ~nico caso que puede conducir 

a desorci6n 1 la particula 

velocidad creciente v(x) ~ 

Se hace la hip6tesis de que las probabilidades de estes pr~ 

cesos son aproximadamente las mismas que las de las transiciones se 

mejantes en mol~culas en fase gas ya que taman parte en ellos n~me­

rosos electrones del metal. 

20. La particula, cuando se aleja de la superficie, describe una trayeE 

toria deslizdndose par las curves Born-Oppenheimer, en la que puede 

desexcitarse o neutralizarse cayen~~ de nuevo en el estado de minima 

energia de donde parti6 (figure 39) (o en otro estado, si existe mas 

de uno, como sa verd al estudiar los resultados de CO/W). 

Si la particula que abandons la superficie est! en estado 

i6nico 1 el proceso de desexcitaciOn ocurre al atravesar la barrera 

de potencial que separa el iOn de la superficie uno de los electro­

nes de la banda del metal. Este proceso puede ocurrir par resonan­

cia o par neutralizaciOn Auger dependiendo de que el nivel ensan­

chado del dtomo se encuentre en la banda o par debajo de ella y ce­

diendo la energia correspondiente v" al metal (figure 40). Este 

proceso, no radiative , debe ocurrir con una gran probabilidad (ng 
~ -8 

de iones no neutralizados/no de iones neutralizados ~ 10 a 10 ) 

muy superior a la que se observe en procesos semejantes que ocurren 



i i 
V (r )-v (r) 

0 

v 

M+-A 

I 
a 

V( ()Q )-v( r) 

Figura 39.- Proceso de desorci6n de una.psrt!cula neutra por d~ 

sorc16n electr6nica inducida (modele Redhead-Menzel­

Gomer) 

en mol~culas aisladas. 
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En este pun to y para obtener conclusiones, Menzel ( 44) sup~ 

so que la probabilidad de que ocurra la neutralizaci6n del i6n por uni­

dad de tiempo 1 en una longitud dx de su trayectoria, a una distancia 

x de la superficie, es: 

R(x) = A exp (- ax) 

de acuerdo con la ley Born Mayer de probabilidad de tunel (45) . 

• 



0 0 0 v"' 
·v(x )-V(x) 
--

0
----x2 

Figure AO.- Imagen electr6nica del proceso representsdo en ls 

figura 39 
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Con esta expresi6n, el modele conduce a las siguientes conclusiones: 

a) La probabilidad de neutralizaci6n depende del tiempo que permanez­

ca el i6n cerca de la superficie. Por ~sto la secci6n eficaz de 

ionizaci6n es: ~ 

PI exp l -1:t R(x) I = exp 1-( ~: R(x) I= 
0 

exp 1-I:x A(x) I (II - 42) 

~2 {V(x
0

) - V(xJ} 

m 
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sienda X la distancia particula-super'ficie, x el punta en que 
0 

tiene lugEr la primera transiciOn, t 
0 

el instants en que ~sta ocu 

rre, V{x) es el potencial {repulsive) de la curve por la que se des 

liza la particula al alejarse del s6lido. 

b) La probabilidad de que la particula se desorba como neutro es: 

p N .,. exp 1-Jxxoc dx A( x) --;::::::::;====-
~ 2 (v(x:) - V(xJ) 

(II - 43) 

siendo x
0 

la distancia a la cual la energia cin~tica ganada par 

el i6n es igual o,mayor que.la energia de desorci6n como neutro: 

E .,. V(x ) - V(x ) ~ Ed c 0 c (II - 44) 

Las transiciones a distancia inferior a xc conducen, como es evi­

dente a captures. 

c) Tanto en el caso en que la part!cula abandons la superficie como i6n 

como en el caso de desorci6n como neutro, la secci6n eficaz del pro­

ceso debe mostrar una fuerte dependencia de lamesa rle la particula, 
m-1/2 

que segOn la teoria expuesta debe ser lineal con e . Este erecto 
16 18 

se investig6 experimentalmente en 0 y 0 (46) y encontraron 

una relaci6n entre las secciones eficaces de 1.5 en luger de 1.60 

que es la· exacta, lo que fue tornado por los autores del madelo como 

buen acuerdo entre su teor!a y los resultados experimentales. 

d) Si la transici6n inicial es la misma en el caso de desarci6n i6nica 

que en el de desorciOn neutra (que es la Qnica situaci6n que da re­

sultados calculables) la energia umbral de ambos procesos debe ser 
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la misma. As1 la energ{a umbral de producci6n de un i6n de energia 

cin~tica nula, es de acuerdo con (II - 44) la distancia vertical en 

tre las curves M+A y M- +A+ ·en el punta de abcisa X (que es 
0 

justamente la diferencia de energies en X ) dependiendo de procesos 
0 

posteriores el que desorba como i6n o como neutro. 

En contra de esta previsi6n est~n los resultados de Menzel 
+ (4?) (obtiene 14.6 eV para el CO y 5 eV para CD) y los de ~Opez Sa~ 

cho (48) (15.2 eV para CO+ y 5 eV para CO) entre otros, lo que indi­

ca de forma positive que, aunque el modele propuesto por Redhead, 

Menzel y Gomer pueda ser cierto, tiene que existir necesariemente 

otra via energ~ticamente mas econ6mica para la formaci6n de neutros. 

e) Las curves de secci6n eficaz de ionizeci6n y de neutrelizaci6n deben 

depender, segOn (II- 42) y (II- 43), muy fuertemente dele energia 

de los iones producidos, pues al ser la velocidad de alejamiento ma­

yor, el tiempo de estancia cerca de la superficie es menor y la pro­

babilidad de neutralizaci6n disminuye exponencialmente. Esto deberia 

producir una deriveda positive en las curves de secci6n eficaz de pr£ 

ducci6n de iones respecto de la energia de los electrones incidentes, 

y una derivada negative en las de producci6n de neutros, al contrario 

de lo observado ya que esta Oltima curve presenta un mAximo a 130 V 

de energia de los electrones ionizantes, segOn resultados de Menzel 

y Gomer (18), Redhead (16), L6pez Sancho (48) y los obtenidos en es­

te trabajo. 

De lo expuesto se deduce que a pesar de las predicciones co 

rrectas, esta teorie no explica todos los resultados experimentales. E~ 

tas insuficiencias eran de esperar ya que se intenta explicar fen6menos 

pertenecientes a la F!sica micr~sc6pica par media de un modele cl~sico. 

A pesar de todo ~sto, fu~ la unica teoria en vigor haste 1976 ya que el 
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modele propuesto por Y.P. Zingerman y V.A. Schuk {49) {50) no llega a 

explicar los puntas en que es v6lido el de Redhead y Menzel-Gerner. 

En .19?6, Brenig publicO dos trebajos {51) (52) en los que 

expone una nueva teorie de desorci6n electrOnics inducida bajo el pun­

to de vista de la teoria cu~ntica de'scatterin~. 

En el primer trabajo, Brenig estudia la probabilided de 

transici6n entre las curvas M- + A+ y M~ + A 1 transici6n que es res 

ponsable de la desorci6n de part!culas neutras (~s del 99% de las es­

pecies adsorbidas salen como neutros) , llegando a la conclusi6n de que 

aunque'dosde ~1 punta de vista energ~tico le transici6n es posible, la 

secci6n eficez es muy beja, Las rezones de ~sto son las siguientes: 

1v. Las curves Born-oppenheimer se obtienen "congelendo" la posici6n de 

los nucleos en el Hemiltoniano del sistema y tomando como t~rminos 

energ~ticos unicamente los debidos a los electrones y a los iones. 

En estes condiciones no hay probabilidad de transici6n de una curve 

a otre ye que esta probebilided depends del t~rmino de perturbeci6n 

Vij (i estado inicial, j estado final) y ~ste no se tiene en 

cuenta en le eproximaci6n adiab6tica. Asi pues, segun Brenig, no 

puede emplearse el modele de curves Born-Oppenheimer para este tipo 

de procesos. 

20. Si se calcula la probabilidad de transici6n en una aproximaci6n su­

perior ala adieb~tica 1 incluyendo en el Hamiltonieno t~rminos del 

tipo citedo que contengen Vij , ~stos van asociadas a movimientos 

nucleares (mesa M) causados por el movimiento electr6nico (mase m) 

que es responsable de la transici6n. Este efecto se materialize en 

que la probabilidad de esta transici6n es del arden de m/M lo que le 

reduce a un efecto de segundo arden y nunca responsable de le tran­

siciOn de una cantidad superior al 99% de los iones, efecto clarame~ 

te de primer arden. 
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Par ~sto, en vez del modele de Redhead, Brenig propane otro 

en el que los procesos de emisi6n de iones y de particulas neutras si­

guen vias diferentes: el primero la de excitaci6n de la curve M- + A+ 

y el segundo ala curve antienlazante del complejo metal ~tome (Fig. 3}. 

Estas curves las calcula Brenig mediante teoria de'~catteri~', obtenien 

do potenciales complejos con los que cBlcula la vida media de la transi 

ci6n. 

A estos arttculos de 8renig sigui6 una contestaci6n (53) de 

Gomer y otros en la que se vuelve a exponer el modele de Redhead y Me~ 

zel-Gomer insistiendo en su validez. Como 6nicas aportaciones senalan: 

a) Que~l acuerdo entre la espectroscopta de neutralizaci6n de iones 

(I.N.S.) (54) y otras espectrosc~tas de superficie constituye una 

prueba de que las transiciones de estados M 

ocurren con muy alta probabilidad". 

M M 
+ A a estados M + A 

La t~cnica I.N.S. consiste en bombardear una superficie con 

iones He+ y llevar a cabo un an~lisis de energfa de los electrones 
+ 

Auger producidos en el proceso de neutralizaci6n de los iones He • 

Del resultado del an~lisis se obtiene la densidad de estados en su­

perricie lleg~ndose a los mismos resultados que par emisi6n de campo 

y U.P.S. 

b) Que aunque es cierto que las transiciones entre curves del tipo Born­

Oppenheimer, que son resultado de considerar en el Hamiltoniano el 

operador energta cin~tica del n6cleo de la particula adsorbida que 

conlleva elementos de matriz del arden de m/M, las probabilidades de 

transici6n tambi~n presentan denominadores de la forma E1-(E
2
+ ~ E)+ 

+ i~ que en el punta de transici6n (E1 e E
2 

+ A E) tienden a cera, 

hacienda que las citadas transiciones sean posibles. 
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A este articulo contestO Brenig (55) senalando que nunca 

habia negado la posibilidad de trensiciOn i6n-neutro sino que solo ha-

bia afirmado que el proceso es de ~egundo arden, ratific~ndose en sus 

argumentos sin llegar a ningun tipo de acuerdo. 

Siguiendo un razonamiento te6rico distinto a los anteriores 

hemos llegado a resultados cualitativamente semejantes a los de Brenig 

y Redhead, a partir de un modele bastante sencillo, pensado para servir 

de base en estudios sabre fenOmenos de adsorciOn de mol~culas poliatOm! 

cas y heteroat6micas con vist&s a tratar procesos cataliticos. 

El modelo, que se presents en forma muy simplificada y se 

trata Onicamente en forma semicuantitativa, aplicdndolo al caso de una 

adsorciOn atOmica, es el siguiente: 

Se considers el complejo formado por el ~tomo adsorbido A 

y el dtomo del sOlido B que estA en interacciOn con ~1 (Figura 41) 

separandolo del resto del sOlido y estudi~ndolo en forma aislada. 

0 

0 

0 

0 0 0 0 0 

0 ®® 0 0 + '®®' L.: ___ , 

0 0 0 0 0 

B A 

Figure 41.- Modelo te6rico • propuesto para el estudio del proce­

so de desorc16n electr6nica inducids de una parttcu­

la A adsorbida sobre una superficie met~lica 

Se supone, para mayor sencillez, que tanto el ~tomo adsor­

bido A como el 4tomo del sOlido 8 , presentan cad.a uno un solo ni­

vel energ~tico, correspondientes a estados con funciones de onda le> 
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y lb> y energ1as I A e I
8 

(energies de ionizElci6n de los ~tomes A 

y 8 respectivamente). En el Capitulo I se llev6 a cabo un estudio, par 

media de la funci6n de Green, de ~n sistema formildo par dos especies con 

un solo nivel cada una, y se lleg6 a que despu~s de la interacci6n exis 

tian dos estados llamados enlazante y antienlazante con funciones de on 

da: 

enlazante IB>+Ib> 

antienlazante I a> lb> 

Si se resuelve la funci6n de Green de este sistema dejando 

la distancia intermolecular x como par6metro: 

G(x) .., 
1 

c 
+ 

se obtienen las curves enlazante y antienlazante de la figura 42 corre~ 

pondientes a la casi mol~cula AB situada a distancia infinite de la 

superf"icie. 

Otro estado del complejo A8 que nos interesa es el que 

corresponds al estado i6nico B A+ ya que ser6 el que de lugar al es-
- + tado M A , responsable de la desorci6n electr6nica. En esta situaci6n 

ambos electrones se encuentran en el Atomo 8 pero en este caso la apr~ 

ximaci6n de un solo electr6n no es vAlida pues sabemos que ambos electro 

nes no se pueden colocar en el orbital (Jl 
8 

de energia I
8 

debido a la 

repulsi6n coulombiana V
0 

entre dos electrones, situados en el mismo 

nivel de ionizaci6n. Por ~sto el segundo electr6n se situa en el nivel 

de afinidad F . Si en el estado enlazante la energfa electr6nica era 

aproximadamente 



en este estado ser~ 

Ionica 

I a 

.-L>istancia B-A 
enlazante 

Figure 42.- Curves de energta potencial (aproximaci6n ediabAti­

ca) para el complejo AB euando se encuentre a dis­

tancie infinite de la superficie del metal M-8 
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con lo que hay un aumento de energia E = F
8

- IA . En el case del 

Hidr6geno I 13,6 eV y F ~- 0.7 eV luego si se suponen niveles 

parecidos en By A, el A E es del arden de V (12.9 eV). Por esta 
0 

raz6n la curva correspondiente a B- A+ est~ situada muy por encima de 

la curve enlazante en la figura 42. Si 8 es un atomo de un metal y el 

enlace se produce a trav~s de un estado no localizado, los niveles de 

efinidad.Y de ionizaci6n del atomo coinciden con el nivel de Fermi del 

metal complete. En la Figura 43 1 para no perder generalidad, se han re­

presentado los niveles F e I del 6tomo 8 separados, 

Por media de las tres curves estudiadas hemos caracterizado 

el complejo A8 a distancia infinite de la superficie. A continuaci6n 

llevamos este complejo al punta adecuado del sistema M-8 (Fig. 41) para 

obtener el sistema real M + A. 

Al llevar a cabo este ecercamiento haste sus distancias de 

equilibria el Hamiltoniano H
0

(x} del complejo AB queda perturbado p~ 

ra todos los velores de le distancia A8 par el potencial VH debido 

a la presencia del s6lido M-8. Esta perturbaci6n nos conduce a un nue-

vo Hamiltoniano de AB: H = H
0 

+ VM cuye funci6n de Green G 

proporciona los nuevas palos. 

Ahara podemos tamar el complejo A8 no como una cuasimol~c~ 

la perturbada, sino como parte del sistema M + A, obteni~ndose una fun­

ci6n de Green: 

_, } 
8Metal (x - VMA (x) 

G(x} 

-VPM(x} 

·;. 



donde GMetal lo supondremos diagonal 

G 
Metal (x) 

w-H 
n 
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y GA tiene los elementos correspondientes a los tres estado, estudia­

dos: 

v ea 
w-H a 

donde los subindices e, a, i corresponden a enlazante, antienlezante 

e i6nico respectivamente y todos los elementos son funci6n de 1a dista~ 

cia entre los elementos A y 8. 

Si desarrollamos los elementos de GA para obtener la va­

riaci6n de los estados del sistema A8 al perturbar obtenemos: 

-1 
G 
ee 
-1 

G 
a a 
-1 

Gii 

YJ-E -e 

w-E -a 

w- E1 -

X ( w) 
e 

X ( w ) 
a 

Ei ( w ) 

donde los .x son los valores de las variaciones de los palos que en ge­

neral ser~n .complejos. Como en los casas estudiados en el Capitulo 1 la 

parte real A (E) corresponds a la variaci6n de la energia y la parte 

imaginaria f al lnverso del tiempo de estancia en ese estado o probab! 

lidad de transici6n a otros estados, es decir a la anchura de la linea. 
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Como as evidente, si el complejo A8 se encuentra en un es 

tado cualquiera una Vez excitado par el bombardeD electr6nico, las uni­

CBS transiciones posibles son a estados de menor energia, cediendo la 

diferencia de energia el s6lido M . Pero la Onica forma en que puede 

ceder energie la cuasimol~cula A8 el s6lido es a trav~s de excitacio­

nes electr6nicas de ~ste, es decir, a trav~s de la creaci6n de pares 

electr6n hueco (Figura 43). Si suponemos para mayor sencillez que lain 

teracci6n del complejo A8 con M se realize unicamente via el nivel 

0 0 

SOLIDO 

BIWJA 

CEACCION DE 
UN PAR 

ELECTAON-HUECO 

0 0 0 

VACIO 

Figura 43.- Representaci~n, en el modelo electr6nico~ de la tra~ 

sici6n del complejo AB, desde el estado i~nico 9- A+ 

a uno neutro, suponiendo, p3ra mayor sencillez, que 

la interacci6n del complejo AB con el metal M-B se 

realize Onicamente a trav~s del i 1 I n ve 
8 
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1
8 

(estado j) la probabilidad de un proceso de este tipo es de la for­

ma: 

2 . 2 ' 

~IV1ml { ·2:_ fV.kl ~ (Ej-Ek)N(Ej+l1E)(1-f(Ej+.6E)J 
k Banda J 

(II - 45) 

donde 1 y m son el estado inicial y el final de la transici6n res-

pectivamente, j el estado electr6nico del complejo A8 a trav~s del 

cual se cede energ!a al metal. 

Los v
1
m son del arden de la unidad si tenemos en cuenta 

(53) que estos elementos aunque lleven en el numerador m/M presentan 

denominadores E1 -(E
2 

+ 6 E) + i q que en el punta de transici6n tie~ 

den a cera, como ya se ha dicho anteriormente en este apartado. Los Vjk 

son la interacci6n entre el estado electr6nico lj > (nivel I
8

) y el es-
2 

tado electr6nico I k > del metal ( creaci6n del par electrOn hueco) , V jk 

es de la forma Ae -ax siendo x la distancia 8-A, 6 E · es la energ!a 

transmitida el metal 1 N(Ej + A E) as la densidad de estados del metal 

para una energ!a, Ej + AE , nivel al que va a pasar el electr6n crea­

do; f(Ej + A E) es la funciOn de 'ocupaci6n de ese nivel. 

Por media de la expresi6n (II - 45) de r podemos · estudiar 

las anchuras de cede una de las curves de potencial de la figure 42. Nos 

centramos en el caso de un metal M de transici6n, por ejemplo el W(100) 

y en una part!cula A sencilla como el Hidr6geno. En este caso parece 

muy probado (56) (5?), que solo los electrones d del metal interacci£ 

nan con el 6tomo. La banda del volframio tiene una enchure de unos 10 

eV y es~ centrada en 5.5 eV. El nivel de Fermi est~ a EF =- 4.6 eV 

( estos valores se han tornado como orientaci6n en las figures 42, 43 y 

44). 
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Ionica 

(BAt Antienlazante 

Ditancia B- A 
Enlazante 

Figura 44.- variaci6n producida en las curves de la figure 42, 

donde sa muestra la anchura de linea producida per la 

perturbaci6n debida al metal 

A continuaci6n estudiamos las anchuras de las curves repre­

sentadas en la Fig. 44 para el caso citado: 

1o. Estada i6nico M- +A+ 

Cuando el sistema M +A est~ en este estado, puede des­

excitarse efectuando transiciones a los estadas de manor energia, es d~ 

tcir, al enlazante y al antienlazante. Estes transiciones tiene unas pr2 



2 
babilidades I V. I 

J.a 
·de·la unidad. 
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2' 
Y J Vie f que como se ha dicho son del arden 

En el caso de la transici6n de M- + A+ al estado enlazante 

M +A, la energia AE que tiene que pasar al metal es del arden de los 

1? eV ya que la energia de desorci6n del Hidr6geno es de unos 3,5 eV. 

Como la banda d tiene una anchura de solo 10 eV, es evidente que 

N{E + 12' eV) = 0, par lo que esta transici6n est~ energ~ticamente proh! 

bide {en primer arden), Cuando la particula adsorbida se encuentra a 

una cierta distancia de la superficie, la diferencia de energia va dis 

minuyendo haste hacerse IA -~ es decir, 13,5-4,6. 9 eV, valor que 

permite la transici6n desde el punta de vista energ~tico. Pero a estes 
2 

distancias IVjkl es muy pequeno {segun hemos vista, disminuye expo-

nencialmente con la distancia M - A) por lo que la transici6n modulada 
2' 

ya por I Vie I ocurre con una probabilidad despreciable, 

El caso del paso de la curve i6nica a la antienlazante es 

distinto. La diferencia de energia entre la antienlazante y la enlazan-
1 <r y 3<r te {tomando los valores de los orbitales moleculares ~ ~ de la 

mol~cula de H) es del arden de los 8 eV a la distancia de equilibria 

(y menos a menor distancia) lo que hace que AE para el paso M-+A­

(M+A)A sea de unos 4 eV. Para este valor N(Ej + A E) es muy elevada 
2 

y I V ik I suficientemente alto par lo cual sa hace posible la transi-

ci6n en la parte de la curve cercana a la superficie, pues el alejarse 

de ella A E aumenta muy r~pidamente, 

Aesumiendo se puede decir que cuando la particula adsorbida 

se encuentra en estado i6nico, presents una curve con una anchura r
1 

no nula, Estn explica los resultados citados por Gomer (53) referentes 

al proceso de neutralizaci6n de iones en superficie. 
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Estado antienlezante 
~ 

M +A 

Este estado solo puede decaer mediante transiciones a la cur 

va enlazante. Estes transiciones s.on solo posibles par consideraciones 

an6logas a las del apartado anterior para la regi6n mas separada d~ la 

superficie, cuando la diferencia de energies entre ambas curvas sean in 

feriores a los 10 eV que constituyen la anchura de la banja d del val 

framio, Pero en esta regi6n la probabilidad de transici6n es muy baja 
2 

debido al factor exponencial de I V jk 1 rebajado aun mas par el t~rm_! 
? 

no I V ae I par lo que la anchura de linea es pr6cticamente nula. 

32.- EstAdo enlazante M + A 

Cuando la part!cula se encuentra en el estado enlaz~nte no 

existen posibles transiciones. 

De esta discusi6n se desrrenden las siguientes conclusiones: 

1o. La energ!a umbral del proceso de desorci6n de neutros es menor de 

8 eV, distancia que separa las curves enlazante y antienlazante ala cis 

tancia de equilibria, (medida experimental 6.2 eV) no existiendo apenas 

transiciones que disminuyan le secci6n eficez de este proceso. Un heche 

que parece corroborar este resultado es el que las secciones eficaces 
-17 ? 

de excitaci6n en ~tomo sea del mismo arden 10 em ) {58) que la se~ 

ci6n eficaz de desorci6n de part!culas neutras. Este hecho apoya tambi~n 
2 

la hip6tesis de que el valor de f V jk J es ~ 1 en contra de lo que prE!_ 

pone Brenig. 

~. La energia umbral para el proceso de ioniza~i6n superficial es supe­

rior al de desorci6n de particulas neutras en 4 eV aproximadamente (v~a­

se apartado anterior), es decir que su valor debe ser de unos 1? eV apr~ 

ximadamente. El valor experimental obtenido es de 14.6 eV, debi~ndose s~ 
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guramente esta discrepancia a que aunque se producen iones con 12 eV 

de energ!a umbral esto sucede muy cerca de la superficie por lo·que s~ 

fren trnnsiciones al estado antie~lazante, desorbiendo como neutros. 

La secci6n eficaz de ionizaci6n en un ~tomo de hidr6geno 
-1? 2 -1? 2 

es de ?x10 em y de 9.?x10 em para la mol~cula {58) ambos en f~. 

se gas. Como la secci6n eficaz de ionizaci6n del hidr6geno adsorbido 
-1? 2 

sabre volframio es de unos 5x10 em (estado fl? de m~xima secci6n 

eficaz) (59) la relaci6n entre este valor y el anterior es del arden 
-5 

de 10 , lo que implica: 

a) Solo uno de cada 1o
5 

iones creados escape de la superficie sin neu-

tralizarse. 

b) La secci6n eficaz del salta del estado fundamental al i6nico es me-

nor que en el case de una mol~cula aislada. 

El modele que estamos describiendo, como se vi6 en el Capi­

tulo anterior, conduce a parte~ imaginaries dP. la Rnergfa inferiores· al 

1o% de la parte reel (poles cercanos al eje real), luego la probabili 

dad de transici6n de la curve M 
+ M 

+ A(i) a la M + A(a) es: 

e 

siertdo r
1 

la parte imagineria de la energia i6nica V
1 

y T el tiem­

pO de tr~nsito par la regi6n de anchure no nula (!!:! 1 ~). Como la energia 

de salida de iones es de unos 5 eV (60), su velocidad ser6 v = ?x10
5 

-1 1 -14 ) em s y T = x10 s. Con estos valores la hip6tesis a conduce al 

10
15 

valor de r
1 

de ergios lo que es inadmisible en este modele. Por 

~sto nos inclinamos con Brenig a la 21 hipfltesj.s. 

Aparte de esta contradicci6n, es f6cil comprobar que la hi-
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p6tesis a) no es correcta. En efecto, cuando se ionize la cuasimol~cula 

BA convirti~ndola en (BA)-, se extrae un electr6n que va a parar al 6n2 

do del tuba experimental y que no puAde reponersA. F.n cambia, cuando i2 

nizamos el Atomo A en el complejo MA , el electr6n arrancado del ni­

vel IA (que va a parar al nivel de Fermi del metal) puede ser sustitu! 

do inmediatamente par otro prov"niente de la banda del metal. Esta ban­

da es una reserve de electrones que no posee la mol~cula aislada. Asi, 

la casi totalidad de los impactos que causarian ionizaci6n en ia fase 

gas, en fase adsorbida solo producen un bombeo de un electr6n del nivel 

del enlace al nivel de Fermi, rebajando enormemente la secci6n eficez de 

ionizaci6n. 

Aunque podria parecer que el proceso descrito corresponds a 

un fen6meno de neutralizaci6n Auger, como se dice en la teoria de Redhead, 

e le vista de nuestros resultados, creemos que no es correcto tratarlo 

como tal pues la probabilidad del paso del electr6n a trav~s de la ba­

rrera que existe entre metal y Atomo no se debe a neutralizaci6n con p~ 

babilidad A e-ax sino que estA producido par la formaci6n de un orbi­

tal molecular debido al solape del orbital 1 s del Atomo con los orbita 

les d del meta~, no pudi~ndose hablar de secciones eficaces ni de pro­

babilidades del proceso como se hace en el modele de Redhead. 

· En los capitulos siguientes se emplearA este modelo para ex­

plicar los resultados experimentales sabre transiciones interestado de 

adsorci6n producidds per bombardeo electr6nico. 

l. 
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CAPITULO III 

SISTEMA EXPERIMENTAL Y METODOS DE TRABAJO 

III.1 INTROOUCCION 

En los trabajos de Fisica de Superficies es de fundamental 

importancia disponer de un sistema de vacio capaz de alcanzar una pre­

si6n lo sufic:hmtemente baja como para no contaminar la muestra en el 

tiempo que duran los experimentos. Es conveniente, sin embargo, que el 

sistema no tenga una velocidad de bombeo demasiado elevada ya que ento~ 

ces disminuir!a su sensibilidad a los cambios de la presi6n provocados 

por las desorciones. 

Con estes re1uisitos; se disen6 el sistema experimental, 

que se describe a continuaci6n, al que se ha dotado de dos t~cnicas de 

estudio de la fase edsorbida: la desorci6n t~rmica programada y la de­

sorci6n electr6nica inducida. 

La seperaci6n de los distintos estados de superficie se 11~ 

va a cabo, dentro del procedimiento de desorci6n t~rmica controiada, 

par el estudio de la estructura del espectro de desorci6n. Esto presUP£ 

ne que los estados de desorci6n que se obtienen, corresponden a los es­

tados presentes en la cape adsorbida a la temperatura de adsorci6n, es 

decir, que no tiene lugar ning~n tipo de interconversi6n durante el pr£ 

ceso de desorci6n. Esta hip6tesis no siempre es v~lida, por lo que es 

conveniente que la t~cnica de desorci6n t~rmica vaya acompanada por al­

guns otra que no implique transformaci6n interestado. 

En este trabajo se ha elegido como t~cnica complementaria 

la desorci6n electr6nica inducida. Con esta t~cnica la separaci6n de los 

estados se realize en base a las diferentes secciones eficaces de ionize 
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ci6n y desorci6n total, energies umbrales y distribuciones de energia, 

y, en algunos casas, estudiando las distintas especies Adsorbi.das. 

III.2 SISTEMA DE VACIO 

La parte experimental de este trabajo se ha realizado en un 

sistema totalmente met~lico, salvo las entradas de gases puros que es­

tdn construidas en vidrio, representadn en la FigL~a 45, 

Bomba de 
Sublimac16n 

Cuadrupclo 

Figure 45.- Esquema del sistema experimental 

El sistema esta provisto de una bomba de pulverizaci6n ca­
-1 

t6dica de 30 1 s de velocidad de bombeo y otra de sublimaci6n de ti-

tanic (su~ergible en nitr6geno liquido). Una vez horneado a 300°C, el 

10
-10 

sistema alcanza una presi6n del arden de los torr. El vacio resi-

dual del sistema, en su presi6n Oltima, est~ representado en la Fig. 46. 
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.. 

U.M.A. 

Figura 46.- Espectro de mesas del vac{o residual 

Debido a la importancia que, como ya se ha dicho, tiene la 

relaci6n entre la presi6n ultima y la velocidad de bombeo en la sensi­

bilidad del sistema a la desorci6n t~rmica, se hace a continuaci6n un 

breve estudi.o sabre esta r~lacVin: 

Se supone un recinto de volumen V 1 a una temperatura T 

y con una presiOn inicial 

comports como perfecto: 

p· 
0 

suficientemente baja para que el gas se 

(III - 1) 

Se conecta el recinto a un sistema de vac1o con una velocidad de bornbeo 

s 

{III - 2) 
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Derivando la ecuaci6n (III - 1) y teniendo en cuenta (III - 2), se ob­

tiene: 

dP dN 
~ V + PS ~ ~ kT (III - 3) 

Sino hay aporte de gas, el segundo miembro de esta ecuaci6n ser~ nulo 
dN 
(~ ~ 0) y (III- 3) podrd integrarse, obteni~ndose as1 la variaci6n 

de la presi6n durante el proceso de bombeo: 

p = p 
0 

-V/St 
e 

La cantidad V/S recibe el nombre de tiempo caracteristico del sistema 

y es distinto para cada gas. 

Al no ser el rec:J.nto perfecto, tendrt1n luger en €!1 pequenos 

aportes de gas (fugas desde el exterior, procesos de desorci6n t~rmica, 

de difusi6n, etc.) que producirt1n una entrada d~)dt ~ 0. Llamando F 

a la cantidad de gas que entre en el sistema par unidad de tiempo: 

F == :r kT 
-1 

torr litre s (III - 4) 

y sustituyendo en (III - 3) se obtiene que, para condiciones estaciona­

rias {dP/dt = 0) la presi6n 6ltima es: 

(II! - 5} 

La expresi6n (III- 5) indica, como es sabido, que la pre­

si6n 6ltima es tanto mas baja cuanto mayor sea la velocidad de bombeo 

del sistema. 
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III. :?-1 Medida de presiones y errores en las medidas • 

S8 describe aqui este sistema con =ierto detalle, debido a 

la gran incir.}Rnc:i.a que tiene la exacti tud en la medida de presiones sa­

bre los errores cometidos en la determinaci6n de las magnitudes que go­

biernan los p~ocesos de desorci6n. 

En la figura 45 se puede ver que en el recinto de vac!o se 

han situado un man6metro del tipo Bayard-Alpert y un espectr6metro de 

masas del tipo cuadrupolo, provisto de un multiplicador de electrones 

del tipa "Channeltron". 

el gas i 

si6n I-

Si las sensibilidades del man6metro y del es~ctr6metro para 
i i 

son S y S , la corriente i6nica producida par un~ emi-
m q 

es 

~ si -
.t..J I Pi i m 

(III - 5) 

p3rB el caso del man6metro, y 

Si -
q I Pi (III - ?) 

p3ra el caso del cuadrupolo. 

En la pr~ctica, la corriente medida no corresponds exacta­

mr:mte a los iones producidos , sino que depends de la eficiencia de co­

lecci6n, y suele ser manor de la unidad en los dispositivos pasivos y 

bastante mayor en aquellos que utilizan multiplicadores de electrones. 

En general depende de las tensiones de polarizaci6n de rejillas, elec­

trodes de enfoque, alimentaci6n del fotomultiplicador, etc. 

En el case .del espectr6metro de mas9s, la sensibilidad pue-
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de varier por cambios de las caracteristicas de la superficie del mul­

tiplicador de electrones, por lo cual es conveniente medir la ganancia 

de ~ste antes de cede experimento •. Como ~todo alternative de control 

de la sensibilidad, puede determinarse su valor, Si, para un gas deter-
~ 

minado sin ~s que aumentar la presi~n del mismo en el recinto dos o 

tres 6rdenes de magnitud por encima del valor del vacio residual. Una 

vez realizada esta operaci6n y conocido el valor de la presi6n total 

{que en este caso se debe solo a un gas) por media de la medida del rna 

n6metro, se puede determiner la sensibilidad Si del espectr6metro 

aplicando la relaci6n (III-?). Este valor, como se ha dicho, englobe 

el valor de la ganancia. 

De este modo, se calibre la sensibilidad del cuadrupolo a~ 

tes de cada experimento. Si se supone que ~sta no varia durante el pr~ 

ceso, la 6nica fuente importante de error en la medida de presiones r~ 

dice en la determinaci6n de las corrientes electr6nica, I-, e i6nica, 
+ I , que aparecen en las expresiones (III- 6) y (III-?) (61}. La co-

rriente electr6nica se estabiliza mediante un circuito cuyo esquema de 

principia se ha representado en la figure 55. Como se desprende de este 

esquema, el error total en la determinaci6n de I- es del arden del 1~·, 

pues la resistencis de medida, Am' se conoce con una exactitud mayor del 
. + 

1~ y es de una gran estabilidad t~rmica (de Oxides de metal con - 100 

PPM de TCR). 

La determin3ci6n de la corriente iOnica se lleva a cabo 

por media de un circuito transductor corriente tensiOn, tipico en este 

tipo de medida. Como es sabido, el error en ese tipo de medidas se debe, 

como en el caso anterior, al error en la resistencia de medida, del or­

dan del 1~. Si surnames a este error el cometido por el registrador, ta~ 

bi~n del 1~, y el citado para la corriente electr6nica, del mismo valor, 
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llegamos a la conclusi6n de que la medida de presiones est~ afectada 

de un error total del arden del 3%. 

III .3 TECNICA DE LA OESORCION TEFfv\ICA POOGRAMPDA 

La t€!cnica de la desorci6n t€!rmica programada ("flash"),· 

desde su aparici6n (62) (63), ha sido ampliamente utilizada en el estu­

dio de la interacci6n gas-superficie. 

En el Capitulo II se ha estudiado el proceso fisico de la 

desorci6n t~rmica y ahara se trata este proceso como t€!cnica experime~ 

tal para obtenci6n de datos. La t~cnica, consists en exponer una mues­

tra limpia de un metal a una presi6n del gas que se desea estudiar du­

rante un cierto intervalo de tiempo (tiempo de adsorci6n). Transcurrido 

ese tiempo, se cierra la entrada de gas y se bombea el sistema hasta 

que alcanza su presi6n ultima; a continuaci6n se aumenta la temperatura 

de la muestra, lo que produce una desorci6n de gases que se manifiesta 

en un aumento de la presi6n en el sistema. 

III.3-1 Desorci6n t€!rmica de primer arden 

Consideramos un sistema de vacio dA volumen V , y velocidad 

de bombeo S , que est~ en equilibria a una presi6n 

evoluc1.6n riA este sistema ser~: 

dP dN 
~ V + PS = F + ~ kT 

P . La ecuaci6n de 
u 

(III - B) 

donde dN/dt es el numero de mol~culas que pasan a la fase gas en un s~ 

gundo y P la presi6n parcial del gas que se desorbe. 

Si se supone que en el sistema hay una superficie met~lica 

inicialmente cubierta y cuya temperatura se eleva provocando una desor-
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ciOn de primer arden de los gases adsorbidos, ~stos pasar~n a fase gas 

a una velocidad dN/dt que, como se recorder~, es: 

dN 1 -Ed/kT (III - 9) 
dte N- IF! 

T 

Sustituyendo en la ecuaci6n (III - B) F par su valor, obtenido en 

(III- 5) siendo F y Pu las correspondiente~ al gas en estudio y 

despRjando- dN/dt de la ecuaci6n (III - B) se obtiene la expresi6n: 

dN 1 [dP .1 dt ,.. kr dt V + (P - p u) Sj (III - 10) 

que permite calcular en todo momenta la cantidad de gas que antra en 

el recinto, debido al proceso de desorci6n t~rmica, a partir de un re­

gistro continuo dP. la presiOn en funci6n del tiempo. 

En los primeros tiempos de la aplicaci6n de la t~cnica del 

"flash", era norma cornlin aislar el reci;,to donde se produc1a la desor­

ci6n del sistema de bombeo, en el memento en que ~sta ten:ta lugar. En 

estas condiciones la velocidad de bombeo S se anula y la expresi6n 

(III - 10) se simplifies quedando de la forma 

dN 1 dP 
dt"""k'Td'tv (III- 11) 

Esto tiene la ventaja de poder obtener el n~mero total de mol~culas de-

sorbidas N per simple integraci6n de la presi6n parcial P lo Que a 

veces se llevaba a efecto par media de un circuito anal6gico y de forma 

simul~nea a la medida. 

Por el contrario, si las desorciones son suficientemente 

lentas y la velocidad de bombeo del sistema muy elevada, es el t~rmino 
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en S el que predomina, reduci~ndose (III - 10) a 

dN 
d"t= 

1 
- (P- P) S kT u 

(lii - 12) 

Esta ultima forma· de trabajo es mucho m6s conveniente que 

la anterior, ya que al aumP.ntar pocola prP.~i6n snbrP. Pu no puede, a 

penes, ocurrir readsorci6n como en el caso anterior. A pesar de ella, no 

conviene extremar estes condiciones que pueden llevar a situaciones en 

que la diferencia entre p y 

del error de medida de P • 

p 
u 

sea tan pequena que se haga del arden 

En nuestro caso, aunque se ha trabajado en condiciones pr6-

ximas a las correspondientes ala expresi6n (III- 12), el calculo de 

dN/dt se ha llevado a cabo sin despreciar ningun t~rmino, integrando 

num~ricamente la expresi6n (III- 10). 

Una vez conocido dN/dt , es indispensable relacionar la 

temperatura con el tiempo, que es el par~metro que se registra (Pxt). 

Para conseguir ~sto es necesario un sistema de subida de temperatura que 

siga un programs previa, de acuerdo con una funci6n establecida T=f(t). 

El procedimiento que se utilize depends del sistema de medi 

de de la temperatura. En nuestro caso, ~sta se determine a partir de la 

medida de la resistencia del substrata, que es una cinta del volframio 

policristalino(~) de 5x1o-
1 

em de anchura, 2x1o-3 em de espesor y 2 em 

(~)Tiene una orientaci6n muy preferente en la direcci6n (100), detects­

de por rayos X, observandose que desaparece la figure de difracci6n al 

modificar la direcci6n de incidencia en un angulo igual al de indeterm! 

naci6n del haz. Sa puede 1 par tanto, considerar este cristal como una 

epitaxia (1oo). 
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de longitud, dande se han insertado das hilos de volframio e una dis-

ta ?X 10-3 ( t ) t L ncia de em que recagen su parte cen ral a rav~s de los cue-

les se mide la caida de tensi6n producida en el substrata par la carrien 

te de caleracci6n (Figura 47). 

Figura 47.- Sistema de medida de la 

temperatura del substrate 

De·estas medidas se obtiene la re-

sistencia de la muestra, que a una 

temperatura de 295 K es de 4.05~ x 

X 1o-3 n . Con este dato y can la 

curve de resistividad de volframio 

(64) (65) se calcula la resistencia 

a cualq~ier temperatura y viceversa. 

Para elevar la temperatura del 

substrata de forma controlada, se 

he empleado un puente Kelvin, en 

uno de cuyos brazos se he colocado 

una resistencia de mando que varia 

entre la resistencia minima del filamenta hasta la que corresponds a 

2500 K, temperatura mAs que suficiente para que la superricie de la mues 

tre quede limpia de gases adsorbidos. 

La tensi6n desequilibrio del puente se realimenta negative­

mente al mando de corriente de la fuente de alimentaci6n, con lo que se 

consigue tener las dos ramas, resistencia de mando y substrata, con el 

mismo valor de resistencia (dentro del~). 

En la Figura 48 se ha representado el esquema de principia 

de la unidad descrita, cuya fuente de alimentaci6n suministra 50 A a 10V. 

Para producir la desorci6n programada, se aumenta linealmen 

te la resistencia de mendo, con lo que se consigue una variaci6n lineal 
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Figura 48.- Esqueme de princiP_io de la unidad de control de te!!! 

perature del substrata de edsorci6n 

de la resistencia con el tiempo 
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12 K 

12 K 

A..; A+ Vt 
0 

{III - 13) 

Es evidente que, como la resistencia no varia de forma li­

neal con la temperatura, la funci6n que se consigue de T = f(t) noes 

exactamente una recta. No obstante, en torno al pica de desorci6n (te_!!! 

perature de mAximo) que es·una regi6n muy estrecha de temperatura (unos 
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150 grados) siempre se puede suponer que la temperatura varia linealmP.~ 

te con la velocidad de incremento dT/dt~a que presents en el pica. E~ 

ta simplificaci6n introduce un err~r del arden del O,Sio, como se he com 

probado comparando el resultado del cAlculo simplificado con el obtenido 

a·partir de integraci6n num~rica de la funci6n de T: f(t), aproximada 

par una curva de tercer gredo •. 

2 3 4 s 6 , 8 9 

Nl.NEAO DE WELTAS DEL POTENC!OMETfU 

Figura 49.- curve~ caracter!stices temperatura-res\stencia del 

substrata de adsorc16n 
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Asi pues, con la anterior justificaci6n, la funci6n de la 

temperatura, ceres de un pica de desorci6n, es 

T=T +at 
0 

(III - 14) 

relaci6n que se puede obtener de le grAfica temperature-resistencia de 

le Figura 49, una vez conocida la velocidad de veriaciOn de ~a resists~ 

cia de mando. los valores utilizados para a varian entre 5 y 20 grades 

Kelvin par segundo. Si se sustituye en (III- 9) dt = 1ladT, se obtie-
• ne: 

(III - 15) 

La velocidad de desorci6n, dNidT 1 se obtiene, como ya se he dicho, a 

partir de las medidas de presiOn, aplicando la ecuaci6n (III - 10); N se 

obtiene par integraciOn de dNidT y 1 conocidas dNidT y N(T), (II-15) 

sa pueda transformer en: 

dN 1 Ed [-T1 J ln ( ~ I N) "" ln ;-;- - -k- ] (III - 16) 

Aepresentando 
dN 

ln (d'f" I N) frente a 1/T (representaci6n 

de Arrhenius) se obtiene una recta cuya pendiente, Edlk, proporciona el 

valor de la energia de desorci6n y de cuya ordenada en el origen (extr!: 

polando pare T -oo) se deduce el t~rmino preexponencial 1la T • En 

la Figura 50 a) sa he representado el resultado experimental obtenido 

en el registredor del espectr6metro durante le desorciOn de H provenien 
·• 2 -

te de una cape de CH4 • En le Figura 50 b) se represents la velocidad de 
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Figura 50.- e) Oesorci6n de H
2 

de una monocapa de CH4 edsorbida 

en W policristalino 
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desorci6n a cada temperatura, dN/dt, para cada uno de los tres estados 

en que se descompone la curva experimental (66). 

Se puede hacer tambi~n una estimaci6n de la energia de de­

sorciOn a partir del valor de la temperatura a que se encuentra el ~­

ximo de desorci6n, Tm' que corresponder~ a las condiciones de maximo de 

(dN/dT), es decir, a las condiciones en que se anula d/dT (dN/dT); en 

este punta, como se deduce de (III- 9), Ed y Tm es~n relacionados en 

la forma siguiente: 



T 
m aT 
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(III - 1?) 

-8 
y, para valores de a T menores de 1Q ( 6?} se cumple, con un error me 

nor del ~' la relaci6n: 

T 

E "" A T [ ln {-m-} - 3. 65] d m at 

dn/dt 
mol:;r.rs; 

··10" 4 

I-· 

' . 

. 2 -

l5 

QS-

1J, •'D' -

Figura 50.- b) Curves de velocidad de desorci6n en funci6n de le 

temperatura, obtenidas integrando num~ricamente 

los resultados representados en a) 

(III - 18) 
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que se ha representado en la Figura 51 para valores de 1/a r compren-
-4 -12 -1 

didos entre 10 y 10 K , senal~ndose, adem~s, su zona de validez. 

ZONA DE VALIDEZ 

1300 1.600 

Figura 51.- Relaci6n entre la energ!a de desorciOn y la tempera­

ture de tndximo pare un proceso de primer orden , seii,! 

ldndose le zona de valid~z de le expresi6n {III-18) 

III.3-2 DesorciOn t~rmica de segundo orden 

En el capitulo anterior se viO la expresiOn de la velocidad 

de desorciOn en un proceso de segundo orden. Sustituyendo en esta expr~ 

siOn, (II- 40), dt por 1/a dT, se obtiene: 

...2!:!.. 
dT 

... --11 
a (III - 19) 

y, anulando su derivada, obtendremos el m~ximo de esta expresiOn: 

(III - 20) 

donde Tm es la temperatura de m6ximo. Esta ecuaci6n fija la dependen­

cia entre la energia de desorciOn, Ed' y la poblaci6n inicial de la su-

perficie. La variaciOn de la temperatura de m~ximo T en funci6n del 
m 



- 152-

cubrimiento inicial, para la misma energia y el mismo factor -- ... a 

es: 

T 
m 

Ed/kTm 
( a E e ) 1/2 (III - 21) 

k N " 
0 

y resuelta par autoconsistencia lleva a los resultados representados en 

la Figura 52 1 en la que se aprecia que Tm aumenta cuando disminuye el 

cubrimiento inicial, de acuerdo 

con lo que se vi6 al estudiar 
N 

0 

8 

6 

2 

T /K 
m 

este proceso ffsico (figure 35). 

Aunque se d~ esta dependencia 

entre T 
m 

y N
0 

, ~sto no es su 

ficiente para asegurar que la de 

sorci6n es de segundo arden, ya 

que podria tratarse de un proce­

so de primer arden con energ!a 

dependiente del cubrimiento. Exi~ 

te un m~todo gr~fico, ~s rigur-2 

so, para comprobar el arden de 
Figure 52 le desorci6n, debido a Redhead 

Relaci6n entre la temperatura de m&xino y el cubri- ( 67) que consiste en tamar loga­

miento inicial• pare un proceso de segundo arden ritmos en la expresi6n (III-20), 

lo que conduce a la relaci6n: 

ln (III - 22) 

y representar ln N r 2 en funci6n de 1/T . Esta r~presentaci6n de como 
o • m 

resultado, en el caso en que el proceso sea realmente de segundo arden, 
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una linea recta; de la pendiente de esta recta se deduce el valor de la 

energia de desorci6n y de su ordenada en el origen el t~rmino preexpo­

nencial. En la Figura 53, se puede. ver una representaci6n de este tipo, 

correspondiente al estado ? , de segundo arden, del proceso de desor­

c16n representado en la Figura 50. 

Figura 53.- Aepresentaci6n de T 2 f 1~- d 1/ "o m en unc ~• e Tm para 

el estado 2 del proceso de desorei6n representado 

en la figura 50. 

III .4 TECNICA DE LA OESOFCION ELECTAONICA INDUCIDA 

El proceso de dAsorci.~n electr6nica inducida fut3 descubiAr­

to al estudiar el limite de medida en los man6metros de ionizaci6n del 

tipo Bayard Alpert (68). Se vi6, en esos estudios, que parte de la co-
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rriente medida se debia a iones provenientes de la rejilla (emitidos con 

una energia inicial de algunos electr6n-voltios) producidos par bomber­

dec electr6nico de la cape de gas ~dsorbida en la superficie del citado 

electrode. Como se dijo en el Capitulo II, adem6s de desorci6n de iones 

se provocaba asimismo la desorci6n de particulas neutras y ambos proce-

sos con secciones eficaces, energies umbrales, etc. se pueden emplear p~ 

ra caracterizar los distinto5 estados que pueden producirse en el proc~ 

so de adsorci6n. 

Yt. ........ FIUWIENTO 

. l 

Figura 54 
Esquema de la cAlula de desorciOn ele~tr6nica 

El dispositive empleado 

en la pr~ctica para utilizer 

este fen6meno en el estudio 

de le interacci6n gas-superf! 

cia es el indicado, en forma 

esquemAtica, en la Figura 54, 

y que recibe el nombre de c~ 

lula de desorci6n. Sabre el 

substrata se ha situedo un f! 

lamento de volframio puro de 

0.1 mm de diAmetro, aliment~~ 

dose ambos elementos en la 

forma en que se indica en el 

esquema de principia de la Figura 55; como puede verse, este montaje s~ 

ministra las tensiones de polarizaci6n del substrata (energ!a de iones 

superficiales) y la tensi6n de ~ste respecto al filamento (energia de 

los electrones); adem~s estabiliza la emisi6n del filamento, I-, dentro 

de un error del 1~ y con una estabilidad del arden del 0,1~. El conjun­

to f'ilamento-substrato se encuentra situado "en la linea de visi6n" del 

detector de iones del cuadrupolo, a traves de la camera de ionizaci6n 

del mismo (a la que tienen acceso los iones superficiales par la rendi-



I 
I 

FILPMENTO 

ENERGIA ELECTAONES 

SUSTAATO 

ENERGI A I ONES 

Figura 55.- Esquema de principia de la unidad de elimentaci6n 

de la c6lula de desorci6n electr6ni=a 
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ja practicada en la parte inferior de ~sta). De esta manera los iones 

provenientes de la superficie del substrata siguen la misma trayecto-

ria que los iones originados en fase gas. Como se indica en la Figura 54 

la ~mara de ionizaci6n del espectr6metro puede polarizarse de forma in 

dependiente de los dem~s electrodes y aunque esta disposici6n no es la 

m~s conveniente, permits determiner, de forma muy aproximada, la ener-

gia inicial de los iones. En la Figura 56 se ha representado el esque­

ma complete del espectr6metro y c~lula, donde pt;~eden verse ambos modes 

de funcionamiento: a} detecci6n de iones producidos en la fase gas y 

b) producidos en la fase adsorbida. 

De acuerdo con lo expuesto en el capitulo anterior, si con­

sideramos una superficie de ~rea unidad, con N mol~culas adsorbidas 

(numero que se puede determiner par desorci6n t~rmtca, a posteriori), 
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Energia iones 
400Y 

Figura 55.- Esquema de la c61ula de desorci6n electr6nica y del 

espectr.Smetro de mesas, donde se in~ican las tensiE 

nes de alimentaci6n de los distintos elementos 
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al bombardearla con una corriente electr6nica, I 1 se desorben iones, 

de acuerdo con le expresi6n 

I- + 
no de iones = --- q N 

e 
+ - + 

IS= I q N 

desorbiendose esimismo perticulas neutres. 

(III - 23) 

Refiriencose el nOmero total de parttculas, puede escribir­

se la relaci6n siguiente: 

I-
no de neutros + no de iones - -;- q N 

(III - 24) 

siendo q+ y q las secciones eficaces pera desorci6n de iones y desor 

ci6n total, respectivamente, 

Si se despeja N de (III - ~3) y se sustituye el valor obte 

nido en la expresi6n (III - 24) se obtiene 

(Ill - 25) 

expresi6n de conde puede obtenerse el valor de la secci6n eficaz de de­

sorci6n total, q 1 (vease Figura 57). 

Con objeto de emplear al mAximo las caracteristicas de la 

celule de desorci6n descrita en este apErtedo, se hen determinado las 

curves caracteristicas del instrumento, representadas en las figures 

58 a) y 58 b). El objeto de este estudio es el encontrar los valores de 
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10"10'----...l----..1.---.~--~---==-----=~---50 100 200 250 
TIEMPO EN SEGUNOOS 

Figura 5?.- Oeterminaci6n-de la secci~n eficaz de desorci6n to-

tal del estado "virgen". del CO adsorbido en W 110 

las tensiones de polarizeci6n que proporciona le mejor relaci6n entre 
+ el valor de q (?9) y la eficiencie de colecci6n; este punta de trab~ 

jo es el que corresponds ala mayor sensibilidad y, par lo tanto, per­

mite trabejar con la menor corriente electr6nica, I-, con lo que se 

pro~uce la minima perturbaci6n de la cape adsorbida. 

En las curves de la figure 58 a) se observe que el mdximo 

de corriente i6nica para una corriente electr6nica ceca (producto de 

la secci6n eficaz de ionizaci6n y la eficiencia de colecci6n 1 como he­

mas dicho, ambas funciones de las tensiones de polarizaci6n), se prod~ 

ce para una energ!a electr6nica de ?o V, punta elegido para trabajar. 

En estes curves sa pueda ver que la tensi6n V- de eceler!! 

ci6n de electrones no puede superar a la de polarizaci6n de la muestra 

pues en ese caso los electrones irian a parer a las paredes met~licas, 

.polarizadas a tensi6n ce~o. En la Figura 58 b) se represents la carrie~ 



Figura 58.- e) Curves experimentales de le ver1eci6n de la c~ 
+ rriente i6nica de superficie 1
16 

con la energta 

de los electrones incidentes, para distintes PE 

larizeciones del substrata 
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te i6nica en funci6n de la tensi6n de eceleraci6n de iones V+. En ella 

sa observe que la sensibilidad majora apreciablemente al aumentar V+ • 

Sin embargo el poder separador del espectr6metro sa debilita el aumen­

tar le energia de los iones. Por ~sto, como punto de trabajo se ha fi­

jado un valor de compromise entre ambes carecter!stices con V+ = 100 V 

y un poder separador de una unidad at6mica de mesa en 1QQ 1 pare una re­

soluci6n del 5.5 en el espectr6metro {Figure 58 c). 

Para terminer, nos referimos rdpidarr.ente el error producido 
+ en la medida de iones superficiales, r
5

• Como el proceso de medida es 

semejante en todo al case en que sa detectan iones producidos en la fa­

sa gas, y la corriente de emisi6n est~, en ambos procesos, estabilizada 



10' 

., ... 

b} Variaci6n de la corriente i6nica de superficie 
+ t
16 

en funci6n de la tensi6n de ecelerec16n de 

!ones 

- 160-

de la misma forma, el error con que se determine 

arden del 30/o. 

es, tambi~n, del 

c) Releci6n entre le sensibilidad y la resoluci6n 

del espectr(5metro de masas 
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CAPITULO IV 

PAOCESOS DE ADSOACI ON-DESOFCION DE CO Y 0
2 

SOBRE VOLFR.AMI 0 

IV. 1 INTROOUCCION 

Este trabaja, coma ya se ha dicha, intents cubrir el estu­

dio de los procesas de adsorci6n-desarci6n y los de reacci6n cataliti­

ca en fase adsorbida. Este objetivo es doble; en primer luger se trata 

de presenter los ~rocesos de adsorci6n bajo un modele molecular senci­

llo, pero suficientemente exacto para que puedan realizarse algunas pr~ 

visianes cuantitativas, lo que se oonsigue can los resultados experime~ 

tales del CO/W. En segundo lugar, se intenta relacionar los pracesos de 

catalisis heterag~nea con los de adsorci6n, par la que es necesario es­

tudiar, al menos, un caso de adsorci6n disociativa, con este fin se ha 

elegido el sistema oxigeno-volframio. Adem~s, los gases elegidos, CO y 

o
2

, son los que taman parte en el proceso catal!tico de formaci6n , 
C + 2 o2-----co que se estudia en el Capitulo VI. 

IV. 2 PROCESOS DE POSORCI 0\l OESOFCION DE aJ EN VOLFRMUO 

El estudio de la interacci6n del. CO con los metales de tran­

sici6n ha side objeta de un gran numero de trabajas (69). En particular 

la adsorci6n de este gas sabre volframio se ha estudiado empleando todas 

las herramientas disponibles: Microscopia de Emisi6n de Campo (70), ad­

sorci6n de is6topos (71) (72), desorci6n t~rmica (73-78}, desorciOn elec 

tr6nica estimulada (~) (80), distribuci6n de energia en emisi6n de cam­

po (81), etc. Tambi~n ha recaldo sabre este sistema el inter~s de los 

te6ricas {82). 
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Las rezones par las que el proceso de adsorci6n de CO en 

volframio ha sido tan estudiado se pueden cifrar en los siguientes pu~ 

tos: 

1.- El espectro de desorci6n del CO muestra una gran multiplicidad de 

estados y al estudiar el proceso de desorci6n t~rmica se plantea 

la pregunta de si estes estados existen verdaderamente en el momen 

to de la adsorci6n o son un producto de la desorci6n t~rmica. Para 

responder a esta pregunta se utiliza la t~cnica de desorci6n elec­

trOnics inducida • 

2.- La cape adsorbida de CO, bajo el efecto del bombardeo electrOnico, 

produce la desorci6n de dos tipos de iones co+ y 0+, cada uno de 

los cuales proviene, como sa vera, de un estado de adsorciOn. Este 

hecho facilita el estudio de la cuesti6n planteada en el punta an­

terior. 

3.- A pesar de que el monOxide de carbona produce una gran cantidad de 

estados de desorci6n en volframio, en todos ellos desorbe como CO 

(en el caso de desorci6n t~rmica). Este hecho parece indicar que el 

proceso de adsorci6n se produce sin disociaci6n (este punta se dis­

cute en profundidad ~s adelante), lo que simplifies su interpreta­

ciOn. 

4.- Como se ha dicho en el punto 2, uno de los productos de desorci6n 

electr6nica inducida est4 compuesto por oxigeno at6mico ionizado, 

lo que implica un proceso de disociaci6n par bombardeo electr6nico, 

de gran inter~s en si mismo. 

Sa presentan a continuaci6n los resultados del estudio de 

la ad-desorci6n del CO en volframio par las t~cnicas de desorci6n t~r­

mica y desorci6n inducida. 



- 163-

IV.2-1 Proces~ de adsorciOn 

Una vez que el sistema de vacio ha alcanzado su presiOn 6! 

time, y despu~s de descarbonizar el substrata (83) (84) par los medias 

h~bituales("), sa precede a la adsorci6n del CO sabre la muestra. Para 

ella se realizan las siguientes operaciones: 

1.- Se eleva la temperatura del filamento haste unos 2.700 K, durante 

unbs pocos segundos e~las~? ' repiti~ndose la operaci6n haste que 

~sta no produzca elevaci6n perceptible de la presiOn en el sistema. 

2.- Una vez limpio el substrata, se deja enfriar haste la temperatura 

de adsorci6n. 

3.- Sa establece una corriente de unos 5 a 50 P. A en el diodo formado 

par el filamento de bombardeo y el substrata, observando la corrien 

te iOnica de superficie (que debe ser nula en este punta del proce­

so). 

4.- Se abre la v~lvula de CO, estableci~ndose de esta fJrma una fuga 

constants que produce, a su vez, una presiOn constants, a la que se 

lleva a cabo la adsorci6n. 

5.- Durante el proceso de adsorci6n, que suele durer de 100 a 20.000 se 

gundos, dependfendo de la presi6n en el sistema, se bombardea el 

substrata en la forma descrita en el punta 3, pero durante cortos 

intervalos de tiempo {de 5 a 10 segundos) con objeto de no modifi­

car la capa que se estd formando. 

(M)Se mantiene el substrata a una temperatura de unos 2000 K en etm6s­

fera de oxigeno de 1o-6 torr durante 16 horas 4 estando encendidos 

todos los filamentos del sistema. 
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Figure 59.- a) Curves de edsorci6n de IJ~ en volfrand.o. En ordenadas se 

han r-epresentedo las corrienl:es 16nlcas nornolizedas 
1 

I ~6 , 

y en ebcises ol tiempo de edsorci6n en segundos. 

b) Curvos Umites de los resultados representedo~ ~;., a) e><pr! 

sedos en f"unci&l de las dosls de 11dsorci6n en torrxs~undo 

c) Coefieiente de capture pare el estado (J-co obte.,ido e P"!: 

tir de los resultados anteriores. 
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En la Figura 59-a se presentan los resultados correspon­

dientes a cuatro experimentos distintos de adsorci6n, a presiones que 
-4 -? 

van desde 5x1Q torr a 3x10 to~r. En ordenadas se han re~r~sentado 

las corrientes i6nicas normalizadas que se detectan sintonizando la ma 

sa 16 y en abcisas el tiempo de adsorci6n en segundos. En la Figura 

59-b se representan las curves limites de los mismos resultados expre­

sados en funci6n de las dosis de adsorci6n en torr x segundos, yen le 

Figura 59-c se presents el coeficiente de capture que se deduce de los 

resultados anteripres. 

Al irse formando la monocepa de CO manteniendo la tempera­

tura del substrata a 310 K, edemAs de la senal de oxigeno at6mico ioni 

zado (mesa 16) se detects una corriente i6nica correspondiente al CO 

(mesa 28) 1 embas corrientes i6nicas crecen en funci6n del tiempo de una 

forma semejante aunque sus valores se encuentran en una relaci6n pr6xi­

me a 10 (r~ {a+) .. ~ 10 1
6 

(CO+)] • El resultado complete de una adsor­

ci6n en la que se han registrado ambas corrientes puede observarse en 

la Figura 60, 

En resumen, puede decirse, que como resultado del bombardeo 

electr6nico de una capa de CO adsorbida sabre una superficie de volfra-
+ + mio limpia, se producen dos tipos de iones CO y 0 • Con el fin de ca-

racterizar mejor los posibles distintos estados que dan luger a ambas 

especies, se llevaron a cabo experimentos de an~lisis de energ!a ini­

cial aprovechando le posibilided que nos ofrec!a le disposici6n experi­

mental mostrade en la Figure 54. El resultado de estes medides fue el 

conocer que ambas especies i6nicas se desorb!an con una eneTgia cuya 

distribuci6n ere aproximadamente una lorentziana, con un mdximo alrede-
+ dar de los 6.5 eVen el case del ox!geno (0 ) y de 1,8 eVen el caso 

del mon6xido de carbona presentando la curve en este ultimo caso mayor 

asimetr!a. 
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Figura 60.- Resultados experimentales de un proceso de adsorc16n de 

una monccapa de 01 en W seguldo de su desorci6n t~r-

mice 
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IV.2.2 DesorciOn t~rmica 

Una vez formada la cape de CO sabre volframio y a la vez que 

se miden las corrientes iOnicas de superficie + r
8 

(co) + 
e I (a) , se s 

e~eva la temperatura de la muestra (en la forma descrita en el apartado 

III.3-1) registrando simult6neamente el aumento de presiOn en el sistP­

I'nFI , qL•e corresponds unicamente a la desorci6n de CO. El resul tado de t£ 

des las medidas se ha representedo en la Figura 60. En esta figure se 

observAn haste cinco picas diferentes de desorci6n. Siguiendo la termi-

nolog!a general (85) se llaman estados a a los que desorben a tempera 
.. -

tura manor de 500 K y f3 a aquellos que desorben a :temperatura superior. 

Con esta nomenclatura es f4cil establecer a partir de los resultados de 

la Figura 60, los siguientes hechns: 

1.- El estado a produce bajo la acci6n del bombardeo P.l~ctr6nico iones 

CO+. Parte de este estado desorbe a una temperatura de 330 K con una 

energia de activaci6n de 0.81 eV (18.?5 Keel/mol) y parte desaparece 

sin desorber, a una temperatura ligeramente superior, 390 K, y con 

una energia de 0.96 eV (22.29 Keel/mol). 

+ 2.- Parte de la senal de 0 , proviene del estado {3
0 

• Este estado de-

sorbs a 640 K con una energia de activaci6n de 1.65 eV (3e.;::s Keel/ 

mol) producigndo una ligera disminuci6n en la corriente i6nica de S,!:! 

perficie como puede apreciarse en la figure 60. 

3.- El resto de la senal de 0+ desaparece a unos 900 K. El heche de que 
' esta desaparici6n tenga luger sin provocar aumento de presiOn en el 

sistema, implica que esta senal proviene de un estado (al que llama 

remos fj 1) que no desorbe, sino que sa trans forma , presumiblemente, 

en los estados p 
2 

y fj 
3 

• La energia de activaci6n para este proc!! 

so de transformaci6n de estados es de 2.31 eV (54.40 Keel/mol) y el 
12 

preexponencial del arden de 10 Hz. 
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4.- Al elevar a6n ~s la temperatura, se observe que se desorbe la parte 

del estado f3 1 que no se ha transformado en f3 
2 

+ f3 
3

; ~sto i~pli.ca: 

a) que la en~rg!a de actlveci.~n de la desorci6n del f3 
1 

Ed 
1 

es mayor 

que la en~rgia de activaci6n de la transformAci6n E · • Esta situa-
T1 

ci6n es~ representada en la Figura 61. b) La energta de activaci~n 

rle le rlesorci6n del estado fJ 
1 

es de 2.45 eV (56.55 Keel/mol) ~ el 
-12 -1 tiempo de oscilaci6n 9.2x10 s 

5.- A temperatures superiores a los 950 K no queda en la superficie nin­

g6n estado que produzca corrientes i6nicas al ser bombardeado con 

electrones. No obstante, el CO que permanece absorbido en la superf! 

cie desorbe parte a 1025 K ( 13
2

) con una energ1a de ~.73 eV {63.05 

Kcal/mol) y parte a los 1100 K { 13 3) con una energia de ~.94 ~V (67.8 

Keel/mol) • 

\ __ 

. ~igure 61.- Transformaci6n interestado en un diagrema de pozos 

de potencial 
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De estos cinco puntas se deduce una consecuencia importan-

te, que responde ala pregunta planteada en la Introducci6n, concernie~ 

te a la interpretaci6n de los resultados obtenidos par meqio de la t~o-

nice de le desorci6n t~rmica programada, ya que conocemos las siguien­

tes caracteristicas de las estados de desorci6n del CO: 

a) La parte del estado a que desorbe es muy inferior a la que existe 

cuando se crea la cape. 

b) Los estados ~ sufren un aumento de pobleci6n durante el procesa de 

desorci6n. 

c) El estado ~ 1 , durante el proceso de elevaci6n de temperatura, se 

transforms, desorbi~ndose salamente el ~de su poblaci6n. 

d) De las poblecianes de ~ 
2 

y ~ 
3 

desorbidas, solo podemas decir que 

la mayor parte de ellas ha aparecido durante el proceso mismo de de 

sorci6n. 

Como resumen de estes resultados de la desorci6n t~rmice y 

de la discusi6n sabre los mismos heche en base a las datos abtenidos 

par media de la desorci6n electr6nica, se ha representado en la Figura 

62 el espectro de desorci6n complete, obtenido par desorci6n t~rmica, 

senalando la situaci6n de los ~ximos de cada pica para distintos cu­

brimientos iniciales. De la situaci6n de estes ~ximos, seg~n se vi6 

en el apartado II.4-1, se deduce que todos los estados del CO desorben 

con cin~ticas de primer arden. 

En la Figura 63 se presenta el resultado experimental de 

una adsorci6n de CO realizeda manteniendo el substrata a una temperat~ 

ra de 400 K. Se puede observer que la cape adsarbida es en todo seme­

jante ala obtenida adsorbiendo a 310 K (48) y elevando luega la tem­

peratura de la muestra a 400 K. 



Figura 62 

Espectro comploto de desorci6n tie una monucupa de 

DO odsorbido en W. Se han repre~entodo lns pobla­

ciones reales do los distintos estados en funci~n 

de la temperatura 

~ 
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Figura 63.- Resultl'ldos expcrimcntales de un proceso de llL~5or-

ci6n del estado ~-co en W, seouido de su desorci6n 

ttirmica 

- 1?1 -



I 
I 
j 
L---· ··-· 

- 172-

IV.2-3 Cembios inducidos par bombardeo electr6nico en una cape de CO 

sabre volframio 

En el Capitulo II se explicaron las formes de excitaci6n 

t~rmica de las mol~culas adsorbidas en una superficie. De acuerdo con 

los fen6menos fisicos alli estudiados, tanto el proceso de desorci6n 

como el de conversi6n ue un estado en otro, se realizan, en el caso de 

procesos que comportan elevaci6n de temperatura, a trav~s de la energia 

de vibraciOn de la mol~cula. Se ~studian a continuaci6n los cambios que 

produce el bombarden electr6nico en el CO adsorbido sabre volframio: 

a) Cape a 

En la Figura 60 se representO la conversi6n del estado a 

al f3 (E ,., 0.96 eV) y de la desorciOn del a (E ... 0.81 eV) corres­

pondiente al rango de temperatures 300-450 K; la Figura 64 a pre­

santa aisladamente el proceso complete de desorci6n de la figure 60. 

Pero el elevar la temperatura del substrata no es el 6nico media de 

inducir estos cambios, ya que si se mantiene la superficie a le mi~ 

me temperatura de adsorci6n (310 K) y se somete el substrata a un 
2 

bombardeo de alta intensidad (1 mA sabre 0.637 em de 4rea de muestra) 
+ + se observe en las corrientes de superficie IS (o} e IS (co) la evolu-

ci6n representada en la Figura 64 b. En la secci6n a de esta figura, 

como se ha dicho anteriormente, se he representado la evoluci6n obte­

nida con las mismas condiciones iniciales pero suministrando al sist! 

me energia t~rmica, Estos resultados se resumen en las siguientes ob-

servaciones: 

1,- La corriente i6nica proveniente del estado a, sometido a bomber 

deo de alta intensidad, disminuye con el tiempo 1 detect4ndose si­

mul~neamente la desorci6n de mol~culas de CO. Esta desorci6n de 

neutros. se trat6 al hablar del proceso fisico de desorciOn electrO 
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TAATAMIENTO TEAMICO b) BOMBAAOEO ELECTRONICO 

Figura 64,- Variaci6n de las corrientes i6nicas superficioles 
+ + de una cape de CO/YJ, 1
28 

(a-CO) o 1 16 (tJ...CO) 

a) por tratamiento t~rmico 

b) por bombardeo electr~nico 
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nice inducida dande se explic6 par media de desexcitecianes via 

pracesos Frenck-Gondon, desde le curve i6nica· M +A+ a curves 

neutras repulsivas {Figura 44) 
• 

2.- Durante el proceso de bombardeo se produce tembi~n un eumento de 

la pablecj fin de J.m; P.c;tados {3 , detectado por el incremento de 

le senal I; (o)' lo que implice una interconversi6n (): -13 

provocada por el bomberdeo electr6nico. Este proceso SF puede 

explicar como el de desorct6n de nRutros, a trav~s de desexcit~ 

ciones de Frenck-Gondon con origen en curves i6nicas o antienla-

zantes, correspondientes al estado a y que descargen a curves 

enlazantes del estedo {3 • Uno de estos procesos se he repress~ 

tado en la Figura 65. 

3,- De la pendiente de la curve 
+ I
8 

(co), que resulta de so-

meter a bombardeo electr6n! 

co una cape a , como la r! 

presentada en la Figura 64b 

se pueden deducir, en prin-

cipio, secciones eficaces de __ 4-------------~~~i--------~~--­

desorci6n total y de conver-

si6n. Para obtener la prime­

rs se aplica la expre~i6n 

(III-~), llAQ~ndose al r~ 

sultado: 

-18 2 
q 5. 1x1o bm 

Rapresentftci6n de un proceso de interconversiOn 

a~ por media de translciones Franck Condon 

La secci6n eficaz de transformaci6n es ~s dificil de obtener. 
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El numero de dtomos que se transforman del estado a al f3 debe 

ser proporcional al numero de electrones con que se bombardea, 

a la secci6n eficaz de conv.erst6n q
0 

, a la pobiaci6n dP.l est~. 

do origen, a , y al numero de sitios libres del estado final, 

• Como las poblaciones de ambos estados cambian durante el 

experimento es dificil obtener un valor de qc , no obstante, 

con los valores de poblaci6n que se desprenden de las corrientes 

de superficie, se ha llegado a un valor aproximado de 
-19 2 

arden de 7,,4x10 em • 

b) Cape (J 

q 
c 

del 

Para estudiar unicamente el comportamientn de la r.apa f3 

sin eporte de los astados ~ , se somete a bomberdeo electr6nico de 

alta intensidad a una capa formada a 400 K (que solo presenta esta­

dos (J ) , en vez de llevarlo a cabo sabre una superficie cubierta a 

310 K (que contiene tembi~n estados a ). Los resultados experim9n­

tales obtenidos de este modo estdn representados en la Figura 66; 

aplicando a estes resultados la expresi6n (III - 25) se obtiene la 

secci6n eficaz de desorci6n de part!culas neutras, que resulta ser 
-19 2 

5.2x1Q em • 

Con el fin de conocer la composici6n de la capa despu~s de 

cada proceso de bombardeo, de dureci6n t
1 

distinto cada vez, se 

provoca una desorciOn t~rmica. De esta manera, de la altura de los 

~ximos, se deduce la poblaci6n final de cada estado, teniendo en 

cuenta las conversiones a que da lugar el propio proceso de desorci6n 

termica. Las conclusion3s a las que se ha llegado a trav~s de estes 

resultados son las siguientes: 

1.- La corriente i6nica proveniente de los estados /3
0 

+ (J1 dismi-
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~igura 66.- Resultados experimentales de un proceso de adsorci6n 

de CO e 310 K, s£guido de la desorci6n t~rmica del 

a -co, elevando la t.omperat~ra a 400 K y dcsorci6n 

electr6nica de la cepe /3 -co restante. Se ~uede obse~ 

var un espectro complete de desorci(lfl ttirntica, con e.:! 

tado a , y otro perteneciente solo a la capa /3 -CO 

despu~s c!e haborla bomberdeado con una cot·riente de 

1 mA 
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nuye detect6ndose desorci6n de mol~culas neutras CO. 

2.- Las poblaciones de los estados fJ 
2 

y fJ 
3 

aumentan con el tiempo 

de bombaroeo, llegando a un m~ximo en el que se saturan. 

3.- En la situaci6n de sAtu:raci6n, la poblaci6n del estado fJ 
3 

alee!! 

zada per bombardeo es ligeramente superior a la alcanzada per 

elevaci6n de la temperatura. 

Los resultados completes de este tipo de procesos se encuen 

tran en la Figura 66 donde, para mayor claridad, solo se he represents­

do el espectro de desorci6n que corresponds a tres situaciones del pro-

ceso. 

IV.2-4 Estudio especifico del proceso de ionizaci6n superficial 

Todos los experimentos descritos en este apartado, consisten 

en uno o mAs procesos en los que se suministra energ1a al complejo mol! 

cule-superficie, llegando en algunos cases, como en el de desorci6n de 

0+ (ft ), a romper la mol~cula edsorbida, liberando oxigeno at6mico. Es­

ta energ!a suministrada al complejo, es cedida per los electrones inci­

dentes, per lo que es facilmente medible yes de gran inter~s determi­

ner los valores umbrales correspondientes a los distintos procesos. Con 

este objeto se obtuvieron las curves de las secciones eficaces de ioni­

zaci6n superficial y de desorci6n de neutros (CO J para el es tado a , y 

la que corresponds a la desorci6n i6nica de ~tomes de ox!geno provenie~ 

tes de los estados {3 • 

Las curves ·correspondientes·a las desorciones i6nicas se ob 

tienen en la forma habitu31, AS dPcir, registrando la corriente 

f'unci6n rle la tensiOn de polarizaci6n. 

en 
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La secciOn eficaz de desorciOn de neutros, en cambia, es 

~s dificil de obtener. El m~todo seguido en este trabajo ha si.do el 

siguiente: 

1) Se polarize el substrata de la c~lula de desorciOn a una tensiOn 

tal que los iones producidos en la superficie no puedan entrar en 

el cuadrupolo. 

2) Se establece en la ~mara de ionizaciOn del espectrOmetro una co­

rriente electrOnics que permits detectar la masa que se espera de 

eorber (por ejemplo CO) con lo cual se midA la presiOn parcial c2 

rrespondiente a esa especie quimica. 

3) Se establece en la c~lula de de!';ord~n una corriente de emisi6n 

pulsante; con ella se producen aumentos aparentes en la presi6n 

parcial medida que corresponden a las mol~culas neutras desorbi­

das por bombardeo electr6nico. 

Desafortunadamente este m~todo experimental es muy poco 

sensible, debido a·que la 6ptica del cuadrupolo permits la entrada 

Onicamente a una parte muy reducida de neutros. A causa de esta limi­

taci6n solo se ha podido obtener la primers parte de la curve de de­

sorci6n de a (co), porque para obtener la otra parte as necesario uti 

lizar altas densidades de corriente y a mayor energia se producen tra~ 

siciones del tipo estudiado en el p6rrafo anterior. Los neutros desor­

bidos de una cape ~ no se han podido detectar por debajo del umbrai 

de ionizaci6n del 0+ por lo que no se presentan estes resultados. 

Las curves experimentales obtenidas de esta manera se co­

rrigan de los errores debidos a la componente t~rmica de energia de los 

electrones ionizantes y de los debidos a los potenciales de contacto 

por los m~todos descritos en el Ap~ndice C. Los resultados experiment~ 



- 179-

les, asi corregidos, se han presentado en la Figura 6?, y se tratan a 

continuaci6n par separado. 

IV.2-4.1 
+ Secci6n eficaz de ionizaci6n en superficie del estado a (CO ) 

La forma de esta curve se asemeja de m3nera senalada a la 

correspondiente al mismo proceso de ionizaci6n en fase gas, lo que est~ 

de acuerdo con las ideas que se expusieron en el Capitulo II ~1 presen­

ter el modele Menzel-Gomer-Redhead de este proceso. El valor umbra! ob­

tenido para la fase adsorbida es de 14 eV, de acuerdo con otras determi 

naciones, debe corresponder a la suma de las energies minimas necesarias 

para que se produzcan los procesos de desorci6n del estado a del CO y 

de ionizaci6n de esta mol~cula. Si se estudia este doble proceso bas~n-

dose en el modele Menzel-Gomer-Redhead, el proceso ocurre en la forma si 

QILiiente: 

10 

9 

B 

7 

6 

5 

4 

:'! 

2 

+ 1s/ U.A. c+ 

EIJE::u3I A aECTRONES/ eV 

Figura 67.- Secci6n eficaz de desorci6n de neutras y de ionizo-

c16n para los estodos a -co, p -co 
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1,- El primer efecto que tiene luger en le mol~cula edsorbida es 11 tran 

sici6n al estedo ionizado, que ocurre p9sendo el electrOn desch el 

nivel de ionizaci6n del CO a la banda de conducci6n (a la altua del 

nivel de Fermi) del volframio. 

La energ!a de ionizaci6n del 00 es 14 ! 0.2 eV (86) y 31 ni­
+ vel de Fermi del metal de 5-0 15 eV, luego la energia necesaria pa-

+ ra este proceso resulta ser de 9- O,? eV. 

2.- A la energia de ionizaci6n estudiada hay que anadir la necesaria pa­

ra separar la particula de le superficie, es decir, la energie de d~ 

sorciOn del estado a • Como se ha expuesto en el apartado IV 2-2 es 

ta energ!a, obtenida par desorciOn t~rmica, es de 1 eV. 

Surnando ambas energies , resul ta un valor para la enef'i{B um­

bral de 10 eV, muy inferior ala obtenida experimentelmente. Estadiscr! 

pancia de un~s 4 eV, es decir, de 100 Keel/mol, entre el resultado expe­

rimental y la predicci6n te6rica del modele Menzel-Gomer-Redhead no tie­

ne explicaci6n dentro de este modele, puss es imposible suponer que la 

transici6n electr6nica que provoca la lonizaci6n del atomo adsorbtdo sea 

diferente de la que predicen Menzel y Gomer, es decir, del nivel de ioni 

zaci6n del CO al nivel de Fermi del volframio, Par ~sto se presents a 

oontinuaci6n un modele de tres niveles con el que se svita esta discre-

pancia. 

De acuerdo con la divisiOn del conjunto matal + dtomoprese~ 

tado en el Capitulo II (Figura ~1), se puede representar este cordunto, 

antes de la adsorci6n, par el esquema de la Figura 68, que consta de los 

siguientes elementos: 
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Figure 68.- Representaci6n esquemAticu lin le edGorcHin de la m,9_ 

16cula de CO en volframio 

IONIZACION 

1) Una mol~cula de CO en fase gas, caracterizada par su nivel de ioniza 

ciOn, I, ( C.ltimo nivel ocupado, con una energ1a de - 14 eV y con un3 

poblaci6n de dos electrones que lo llena completamente) y par el pr! 

mer nivel desocupado, L, que es un nivel "efectivo" debido a los ni­

veles de afinidad del Carbona(- 2.1 eV) y del Ox!geno (- 1.4 eV) s! 

tuado a- 1,5 eV aproximadamente {que en este case corresponde tam­

bi~n al nivel de efinidad). La situaci6n de este nivel se obtiene asi 

mismo (como se ver~) del espectro de p~rdidas caracter!sticas de la 

mol~cula edsorbida. 

2) Un ~tomo "efectivo" de metal, con un orbital a la altura del nivel 

de Fermi (~ 5 eV) ocupado con una poblaci6n N(EF) del metal. 

3) ~1 metal ens!, con una banda plana de unos 1Q eV, banda d como se 

dijo en II.5, y centrada en unos 5.5 eV par debajo del nivel de va­

cio. 

Se forma a continuaci6n la m::~l~cula "efectiva" WCO acercan-

do la mol~cule de CO al ~tome efectivo de volframio. Si se supone que 

los niveles I, de ionizaci6n y L, de afinidad, interaccionan con el ni­

vel de Fermi, F, de forma independiente, se puede splicer al proceso de 
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formaciOn del complejo triat6mico, el razonamiento seguido y los resu! 

tados obtenidos en el apartado I.3. Segun estos resultados, llanando V 

ala perturbaciOn, es decir, al p~tencial que "siente" la mol~cula de 

CO, debido ala proximidad del ~tome efectivo de metal, se formar~n dos 

nuevas niveles I
1 

y L
1 

desplazados respecto a los anteriores I y L . 

Las nuevas posiciones de estos niveles est~n relacionadas con las ante­

riores a trav~s de la expresi6n (I - BB): 

(IV- 1) 

L' ... L + ll L + if (L') (IV- 2) 

donde A I 1 A L representan los desplazamientos de nivel fijados por 

la expresi~n (I- 84) y f (I'}, f (L') representan las anchuras de 11 

nea dadas por la expresi6n (I- 86). 

Empleando la expresi6n (I - 130) y suponiendo que el nivel 

F no varia en la interacci6n: 

• ~~ 2 2 
I -F .. - (-1..=.£) + 8 <V> N(EF,) 

2 
(IV - 3) 

~ L' (...k.::.£)2 
2 

-F• 2 +B<V > N(EF) 
2 

(IV - 4) 

de donde se desprende que el nivel de ionizaci6n del CO, situado por 

debajo del nivel de Fermi, F, baja aun m~s en tanto que el primer ni­

vel desocupado, L, situado por encima de F aumenta su distancia colo­

c~ndose ~s arriba, como se observe en la Figura 68. 
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En este proceso de acercamiento, la energia del sistema ha 

br~ variado, dando como resultado una disminuci6n de la misma en el ca 

so en que se projuzca quimisorci6n. En el modele que aqui se' presents, 

unicamente se desplaza un nivel ocupado, el de ionizaci6n del CO, en 

una cantidad 6 I. Como en este nivel se encuentran situados dos elec-

trones 1 la variaci6n de energ{a total del sistema ser~ 2 6 I en elec­

tr6nvoltios, valor que tiene que coincidir con la energ{a de quimisor­

~. que en este caso (estado a del CO) es de 1 e'J aproximadamente. 

Asi, pues, la variaci6n del nivel de ionizaci6n viene dada 

par 

0.5 eV (IV- 5) 

Con este valor, y teniendo en cuenta que la distancia entre los niveles 

de ionizaci6n I del COy de Fermi, F 1 del metal, es de unos 9 eV, pu~ 

de obtenerse un valor para p
2 

: 

(IV - 6) 

que represents la energ{a de la interacci6n de la mol~cula de CO con el 

4tomo "efectivo" de volframio. Este valor es de: 

P ... 1.5:? eV 

Conocida la energia de interacci6n se puede calcular la variaci6n del 

nivel superior, primer nivel desocupado de la mol~cula de CO, L, median 

te ia aplicaci6n de la expresi6n (IV- 4), que, con L- F = 3,5 eV, es: 
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• L - F .. 4.6 

lo que indica que el nuevo nivel se encuentra a 0.4 eV por debajo del 

nivel de vacio como indica !~"Figura 68. 

Del razonamiento anterior se desprende que la energia de la 
2 

interacci6n depende fuertemente del t~rmino P (expresi6n IV - 6) que 

depende de ciertas constantes, B, N(EF) y del elemento de matriz al cua 

drado: 

2 
I < funci6n de onda del metal I V I funci6n de onda del ~tome > I 

(IV - B) 

De acuerdo con las expresiones (IV - 3) y (IV - 4), el ir 

disminuyendo la distancia metal- ~tome, el t~rmino (IV- B) y, por ta~ 

to, P, aumentart1n de valor, produciendo una disminuci6n en la energia. 

Este efecto es el que produce la parte descendents de las curves de ene! 

g!a potencial en funci6n de la distancia, en la regi6n que va desde el 

infinite haste el minima. A partir de este punto, la energ!a de repul­

si6n nuclear, fundamentalmente, empieza a anular el efecto enlazante de 

la interacci6n P
2

, dando como resultado el aumento de energ!a refleja­

do por la parte ascendente de las curves de energ!a - distancia, Oe to­

do ~sto se desprende que la profundidad de los m!nimos depends de forma 

muy acusada de la distancia entre el atomo que se adsorbe y las posici£ 

nes de los nOcleos del metal, es decir, de la configuraciOn de la super 

ficie, por lo que la energ!a de adsorciOn sera diferente para cada orie_!! 

taci6n cristalina, y, para una misma orientaciOn, de la situaci6n de la 

part!cula que se adsorbs en la red. Esto es causa de que en la mayor!a 

de los casas, no exista solamente una forma de adsorci6n que produzca 
L 
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un minima en la energia, sino que se presenten varios pozos separados 

par energies de activaci6n (figures 61 y 65). 

Otra causa de los diferentes estados de adsorci6n se despre~ 

de de la expresi6n (IV - 8) , donde se puede observer la fuerte dependen­

cia que presenta el t~rmino P
2 

respecto de la funci6n de onda de los 

electrones del metal, funci6n a su vez no solo de la orientaci6n de la 

superficie, sino de los estados superficiales (v~ase apartado 1.4-3). C£ 

mo estes eparecen asociadas a defectos y a impurezas, se comprende la im 

portancie que en el fen6meno macrosc6pico de la adsorci6ri tiene la pure­

za geom~trica y de composiciOn de la superficie. 

En el razonamiento anterior, se ha descrito el c~lculo del 

valor del pozo de adsorci6n del sistema CO/W en el estado fundamental, 

que corresponds a la situaci6n de los dos electrones en el nivel de ioni 
2 zaci6n (orbital Sa ) (87) 1 con una funci6n de onda ~ • En esta situa-

2 I 
ci6n el valor de la interacci6n, P , viene dado par la expresi6n (IV- 6): 

2 
... p (IV - 9} 

Para calcular, ahara, la curve de interacciOn de la figure 69 correspon­

diente al estado excitado, con un electrOn en el nivel de ionizaci6n I 

y otro en el primer nivel desocupado L , se proceder~ de la misma manera 

pero teniendo en cuenta la energ!a de ambos electrones. Si la interacci6n 

es del mismo tip~ y la situaci6n del minima de la curve no varia, la eneE 

gie de quimisorciOn en este estado (referida al nivel correspondiante a 

metal y particula a distancia infinite} es: 

E •- 0.5 + 0.4 =- 0.1 eV 
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siendo los - 0.5 eV debidos a la bajada del nivel I y los 0.4 eV al 

aumento de nivel de L ~ Por otra parte a distancia infinite de la su­

perficie la energ!a del sistema es L -I es decir, 12.5 eV m~s elev~ 

da que la del atomo en su estado fundamental, pudi~ndose, con estos d~ 

tos, fijar la posiciOn de la curve de potencial de adsorciOn correspo~ 

diente a este estado excitado, 

Figure 69.- Curvas de energis potencial en funci6n de la dista~ 

cia mol~culs-superficie 1 en el caso de la sdsorci6n 

de le mol~cule de CO en volframio 

Par 6ltimo, siguiendo el mismo procedimiento, se puede cal­

euler la energia de la interacciOn del metal con la mol~cula de CO ioni 

zada. Para ello solo es precise tener en cuenta el efecto de disminuciOn 

de energia debido a la variaciOn del nivel I (ocupedo en este ceso con 
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un solo electr6n), es decir, - 0.5 eV respecto a la situaci6n del i6n 

Bislado. Como en esta si tuaci6n el i6n presenta una energia de ioniza.­

ci6n (14 eV) respecto al nivel de yac1o, se puede trazar la curve de P£ 

tencial correspondiente a este case de adsorci6n en le Figura 69. 

El complejo WCO as1 formado, presenta, pues, tres niveles 

electr6nicos muy claros, entre los cuales pueden tener luger transici£ 

nes del tipo de las de Frank-condon. 

Estes niveles son los que caracterizan el sistema part1cule 

superficie tanto desde el punta de vista te6rico como experimental. As!, 

si se estudia por medic de espectroscop{a de p~rdidas (88) (89), se ob­

servan las transiciones I'-L' de 14.5 eV y F -L' , de 4. 5 

eV, la transici6n I'~r , de 10 eV nose observe, probablemente d~ 

bido a la alta poblaci6n del nivel F • Cuando se llevan a cabo experi­

mentos de distribuci6n de energ{a de electrones emitidos par emisi6n de 

campo (90) (91}, las probabilidades maximas de t6nel se encuentran a los 

niveles 
• t 

I y L y el ~ximo de la poblaci6n en F • Desafortunadamente, 

la sensibilidad del m~todo disminuye mucho a energies del arden de la de 

!
1 debido a la anchura de la barrera. Si se estudia el complejo partie~ 

la-superficie par espectroscopia ultravioleta, se obtendr4 una curve de 

densidad de estados que sera la suma de las correspondientes a las capas 

de ~tomos del s6lido que se encuentran a poca profundidao, superpuestas 

s lea densidades de estados de los tres niveles de la Figura 68, 

Como resumen se puede decir que el modele de los tres nive-

las que aqui se he presentado, es una simplificaci6n del caso ~s compl~ 

to estudiado en el Capitulo I. As!, las distribuciones de electrones del 

s6lido, calculadas en la secci6n 1.4-3 y representadas en la figure 28 

para varies distancias a la superficie, se he sustituido por la banda 

plana d , de 10 eV de anchura y centrada en 5,5 eV y el nivel F del 
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~tomo superficial. De la misma manera las densidades de estados de las 

particulas adsorbidas, calculadas en el apartado I.5 han sido sustitu! 

des por los niveles 1' y A1 de la mol~cula. 

De acuerdo con la situaci6n reflejada en la Figura 68, el 

proceso de ionizaci6n en superficie podria ocurrir por dos mecanismos: 

a) Paso del electr6n de • • I a L , o 

b) paso del electr6n de r' al nivel de vacio. 

El pri~ero, que corresponds ala transici6n que se despren­

de del modelo Menzel-Gomer-Redhead, segun los experimentos de espectro~ 

copia de p~rdidas, no ocurre con probabilidad finite (noes observable), 

adem~s conduce a valores de la energia umbrel que no coinciden con los 

medidos. El segundo mecanisme (92) conduce a valores que concuerdan mejor 

con los resultados experimentales, pero: 

a) Es dificil pensar que el electr6n 1 situado en el nivel de vacio a 

solo algunos Amgstrons del metal, no cayera en ~1 devolviendo par 

tanto la energia correspondiente a la funci6n de trabajo 

• • b) exists otra transici6n, la I ~A que no conduce directamen-

te a un i6n pero que produce un complejo activado (wco .. ) con sufi­

ciente energia para que se ionice. Explicaremos este proceso en p~ 

sos sucesivos: 

1) En la Figura 69 se han representado las curves de potencial 

obtenidae perturbando con los t~rminos no adiabaticos las 

aproximaciones Born-Oppenh~imer (secci6n II.3-1) correspon--­

dientes a los estados i6nico, excitado, enlazante y antien--­

lazante. 

2) La curve "excitada" (wco .. ) y la curve i6nica se cruzan den­

do luger a las mezclas de estados que se han representado en 
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la Figura 69. 

M - + 3) La curve hibrida superior (wco - W CO ) puede tratarse 

de la misma Torma que la curva M- A+ de la figure 44, 

dando luger a las mismas trensiciones de desexcitaci6n. 

4) Con este planteamiento de la situaci6n, el proceso de la 

ionizaci6n superficial en el caso del a CO/W es el siguie~ 

te: a) el complejo WCO se excita como consecuencia de una 

transici6n I 1 ~L', lo que implica una transTerencia de 

unos '14. 5 eV a le mol~cula de CO nas ia energia necesaria 

pare ionizer a este mol~cula aislada del metal(M), b) el CO 

al alejerse del metal, adquiere una energia de vibraci6n y, 

si no se desexcita cayendo a la curve antienlazante (de acue~ 

do con la expresi6n II - 43) al llegar al punta c pasar~ 

a la curve i~mica y "saldr6" por ella. La energia necesaria 

para este proceso es la energia de ionizaci6n 14 eV, ~s la 

energia de desorci6n, 1 eV, lo que suma 15 eV, que es del 

mismo arden que la energia de la transici6n r'~L' . As! 

' se explica que el electr6n que sale de I no se transTiere 

al nivel de Fermi, ya que el proceso de ionizaci6n ocurre en 

un punta bastante alejado de la superficie. 

(M) Siempre QU3 se cum~la que el desplazamiento del nivel L, ~ (L), 

calculado en el apertado IV.2-4.1 sea superior al valor de~ I = 

= Ed/N(I) , siendo Ed la energia de desarci6n y N(I) la ocupa­

ci6n del nivel I • 
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IV.2-4.2 Secci6n eficaz de desorci6n de neutros 

La energ1a umbral de emisi6n de neutros se puede explicar 

mediante un proceso semejante, pero que ocurre a trev~s de transicio­

nes de menor energie de activaci6n. 

De acuerdo con el modelo de la Figura ?0, la desorci6n de 

a- CO se puede explicar de la forma siguiente (referida a las curves 

de la Figura 44): 

+ -1) La mol~cula de CO pasa de la curva enlazante a la curva M CO 

lo que implica una transici6n electr6nica del nivel F del metal 

el nivel L' de la mol~cula de CO, con una energia de ectiveci6n 

de unos 4.5 eV, de ecuerdo con los resultados de espectroscopia 

de p~rdidas (88) (89). 

Figura· 70.- Representac1.6n esque~tica de la desorci6n del a-co 

por media de curvas de energia potencial 
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+ -2) El estado W CO es muy inestable (no se ha detectado desorci6n 

de iones negatives de la superficie) por lo que r~pidamente se 

desexcita a un estado neutro (o pasa a la curve antienlazante) 

desorbiendo como neutro; el proceso complete se lleva a cabo con 

una energ!a de activaci6n del arden de los 5 eV, de acuerdo con 

los resultados experimentales expuestos en la Figura 67. 

IV.2-4.3 Secci6n eficaz de ionizaci6n del estado p 1 

En 1~ Figura 67 se represents la secci6n eficaz de ioniza­

ci6n del estado p 1 que, como se indica, produce iones de oxigeno at6-

mico con una energta umbral de 20 eV. 

De acuerdo con el modele de la Figura 68, el ultimo nivel 

ocupado en la mol~cula de CO, cuando se encuentra alejada del metal, es 

ba situado a unos 14 eV (86) par debajo del nivel de vacio. Conocido es 

te valor, puede calcularse, por media de· las expresiones (IV- 1) y (IV-

2), el valor del desplazamiento del nivel L , que resulta situarse a 

1.3 eV por encima del nivel de vac1o. Con estos valores de I' y L
1 

la 

transici6n Frank-condon entre ellos requiere una energ1a umbral de . . . 
L -I = 16.? eV, muy inferior al resultado experimental obtenido de 

unos 20 eV. 

Los resultados de estes experimentos y los valores obtenidos 

en el ~lculo efectuado, nos colocan en una situaci6n completamente dis­

tints ala desorci6n de iones ~- CO/W, pues las transiciones que tie­

nen luger en este nuevo proceso envian electrones desde el nivel de io­

nizaci6n a niveles situados por encima del vacto. Puede argumentarse en 

este case que la energia umbral es la energia minima necesaria para de­

sorber y para ionizer un ~tome de ox!geno de la cape p 
1 

de CO/W, supo­

niendo que por encima del nivel de vac!o exista un continuo de estados 
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que permitan cualquier transici6n. Para comprobar si esta situaci6n es 

cierta, suponemJs que el proceso complete de desorci6n de un i6n consta 

de: 

1) Ruptura del enlace we - 0 , supuesta esta disposici6n (CO unido 

al metal por el carbona por media de un doble enlace) (47) (76) 

(93). En este caso, representado esquem~ticamente como: 

La rupture implicaria el aporte de la misma energia eproximadame~ 

te que pare el proceso: 

C02 - CO+ 0 

· es decir, unos 5.5 eV ( 127 Kcal/mol) (86). 

2) Una vez desorbido el ~tome, o simult~neamente, se le debe ionizer 

lo que implies una cesi6n de 11 eV (86). 

As! pues, como el proceso complete necesita una energia mi­

nima de unos 16 eV, muy inferior a los 20 eV medidos experimentalmente, 

luego tampoco es v~lida la hip6tesis de que la transici6n Franck-Gondon 

responseble de le i?nizaci6n, se realize a un nivel de ese continuo (109) 

( 1 10). 

De esta discusi6n se desprende que la energia umbral de la 

transici6n responsable del proceso de ionizaci6n superficial no est~ de­

terminada par las necesidades energ~ticas del proceso, sino por las tran­

siciones permitidas entre niveles del complejo w-co. La transici6n si­

guiente e la estudiada para el caso de la ionizaci6n superficial del a -

CO es la que ocurre entre el nivel de ionizaci6n (orbital 5 u) y el ni­

vel correspondiente al orbital 2 n , situado a 5.96 eV por encime del ni 
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vel de vacio. Si se tome en cuenta que en el case de la adsorci6n ~ 
1 

CO 

que nos ocupa el nivel 5 u se encuentra a 14.5 eV por debajo del nivel 

de vacio (como se ha obtenido en este mismo apartado) y que por efecto 

de la adsorci6n el nivel 2 n varia en 1.3 eV aproximadamente, resulta 

que la transici6n a que nos referimos { 5 u ) '~ ( 2 n ) 
1 requiere 21 • 75 

eV, que pr~cticamente coincide, dentro del error experimental con elva­

lor medido de unos 20 eV. Si se llevan a cabo correcciones de niveles 

por efecto de la carga imagen {que disminuye las variaciones de nivel 

(94), la coincidencia entre el valor te6rico y experimental es eOn mayor. 

De todo lo expuesto se deduce: 

1.- Las transiciones Franck-condon que conducen a desorciones i6nicas 

del estado ~ 
2 

CO, nunca terminan en estedos i6nicos, sino en es­

tados excitados de la mol~cula. 

2.- Estes estados pueden ester situados par encima del nivel de vacio. 

La raz6n de estes dos hechos es la misma: probablemente no 

existen estados i6nicos de la mol~cula cuando ~sta se encuentra quimisor 

bide, porque ala distancia de quimisorci6n el solape entre orbitales del 

s6lido y de la mol~cula es muy fuerte, por lo que no debe ser posible man 

tener vacio ninguno de los orbitales de la part1cula que deban ester oc~ 

pados, en situaci6~ de neutralidad. Por esta raz6n, el electr6n no es e~ 

viado al nivel de Fermi para producir un i6n (modele Redhead), ya qu~, 

en ese nivel, no permaneceria aislado de la mol~cula. Tampoco puede en­

viarse ese electr6n al nivel de vacio, como se he visto experimentalme~ 

te, porque los Onicos niveles permitidos en la mol~cula son los corres­

pondientes a los orbitales formados como combinaciones lineales de los 

orbitales at6micos, cuyas energies esten por encima del nivel de vac!o. 

Aunque se podr!a esperar que al combinarse los dos ~tomos los niveles del 

continuo que presentan aislados, darien un continuo de energ!a en la mo-
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l~cula, ~sto no ocurre (109), perc esos niveles del continuo tienen un 

efecto sabre los orbitales moleculares parecido al que produce una ba~ 

da plana de un ~etal sabre el orbital de la particula adsorbida (v~ase 

apartado 1.3-5), es decir, las da una anchura de linea. 

Otro modele que puede establecerse en la adsorci6n del fo 

CO en W es el de mol~cula di~ociada (70). Seg6n este modelo, la energia 

minima para el umbral de disociaci6n es la correspondiente a la suma de 

la energia de ionizaci6n del atomo de oxigeno, 11,1 eV, y de la energia 

de desorci6n del oxigeno en.forma at6mica, que como veremos ~s adelan­

te es de unos 7 eV. El um~ral en este caso es de 18.1 eV, tambi~n par 

deb3jo de los 20 eV medidos experimentalmente. 

En las Tables 1 y 2 se ha heche un resumen de los datos m6s 

importantes obtenidos de los resultados experimentales del sistema CO/W. 

IV .3 PAOCESOS OE PDSa=ciON DESOR:ION DE OXIGENO EN VOLFRM1IO 

El case de la interacci6n del CO con el volframio que acaba­

mos de presenter, es un caso tipico de adsorci6n reversible (en el caso 

de desorci6n t~rmica), en el que una vez desorbida la capa, se obtiene 

de nuevo CO gas y una superficie limpia, sin reestructurar, como antes 

de comenzar el proceso. El fen6meno de adsorci6n de oxigeno en volframio, 

por el contrario, es un ejemplo t!pico de proceso irreversible; los pri­

meros estudios que se llevaron a cabo con este sistema gas-superficie, 

efectuados par Langmuir en 1915 (95) consistieron en ver como el oxigeno 

era'bombeado" par un filamento incandescente de volframio. El "bombeo", 

como veremos ~s adelante, no consists en otra cosa que en la formaci6n 

de 6xidos de metal (W 0 ) que se depositan en las peredes, produciendo 
n n 

una disminuci6n de la presi6~ de oxigeno en el recinto. Esto unido a 

que este gas produce "reestructuraci6n" de la superficie y a su aplica-
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EST ADO a lJo o, lJ2 lJ:"\ 

ESPECJES DESORBJDAS co co co co co 

ron E.I.D. co+ 0+ 0+ 

q 5.1x1o-
18 

5.6x1o-
19 - -

SECt;l ON
2

EFICAZ 
{em ) + 3x10-20 6.9x1o-ro 4.3x10-~ q - -

ENEfn! A UMBRAL 5 eV - - - -
DE ICNIZACION 14 eV - 21 eV - -

ESPECJES DESORBIOAS co 00 co co co 
POR D. TERMICA . 

; 

•'-,1 

QIJRIMIENTO (300 K) 
4x1o

13 
2.2x1o

13 
2.63xto

14 
{molGeulos/crl) 

0 -
PARTICULAS OESOROIOAS 1,7x1o

13 
2.25x1o

13 

(mol~eulos/cm2) 
2.82x1o

13 
2.35x1o 

14 1 ,41x 10
1

:1 

DUEN DE DESOFCI CN 1 1 1 1 1 

TEMPERATURA OE MAXIMO 
330 640 925 1ms 110U 

(K) 

FACTOR PAEEXPONENCIPL 
3x1o

12 
6,7x1o

12 12 13 
1x1o

13 
(s-1) 9,2x10 1x10 

(ev) 0.81 1,65 2.45 2.73 2.94 
ENERGIA DE OESOR:ION 

{Keel/mol) 18.75 38,25 56.55 63,05 67,82 

' 

TAa.A 2 

CONVERSIONES TEMPERATURA 
FN::TOR 

ENERGIA 
(ev) SECCION EFICAZ 

(K) PREEXPONENCIAL 
(Kcal/mol} 

DE CONVERSION 

3x1012 
0.96 19 

Q-~0 390 ?,4x10 
22.29 

12 2.3 
4. 1xto

19 
lJ,~LJ2 +~3 900 6,7x10 

54,4 
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ciOn en el campo de la catAlisis, hace del sistema 0 /W uno de los mAs 
2 

estudiados en la actualidad (96 - 10?); ultimamente se han heche algu-

nas revisiones sabre este tema (10~). A continuaci6n se exponen los re 

sultados experimentales obtenidos en este trabajo. 

IV.3-1 Proceso de adsorciOn de o
2 

en volframio limpio a 310 K 

Una vez limpio y descarbonizado el substrate, se lleva a ca 

bo la adsorci6n del gas, de acuerdo con el esquema siguiente: 

1) Se provooa la desorci6n de los gases adsorbidos par media de una el~ 

vaciOn de temperatura rt1pida y de corte duraci6n (2-3 segundos), re­

pitiendo la operaciOn haste que no se produzca aumento de presiOn en 

el sistema. 

2) Una vez limpia la superficie 1 y ala temperatura de adsorci6n, 310 K, 
se abre la vAlvula de entrada de a

2
, actuando sobre ella de forma que 

la presiOn se mantenga constants. 

3) Simultt1neamente se establece en el diode de la c~lula de desorci6n 

una corriente de t.inos microamperios, de forma intermi ten:tte, registrd~ 

dose la corriente iOnica de superficie par medic del espectr6metro de 

masas. Esta corriente es debida unicamente a iones 0+. 

El resultado de estes medidas se ha representado en la Figu­

ra ?1, donde tambi~n se puede observer la distribuciOn inicial de los 

!ones. 

Estes resultados se pueden resumir en los siguientes puntas: 

1) Durante la primers parte de la adsorciOn no se .detecta ningun tipo de 

corriente i6nica de superficie. 

• 
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. 2) A partir de que la superficie ha recibido una dosis superior a los 

2X10-6 torr segundo, comienza a detectarse una corriente debida a 

la desorci6n de iones de ox!geno at6rrico. 

+ 3) La corriente i6nica 1
8 

{o) citada se estabiliza cuando el substra-

ta ha recibido una dosis del arden de los 10-5 torr segundo de ox!-

gena. 

De estes hechos experimentales se deduce: 

a) La existencia de un estado cuya secci6n eficaz d~ionizaci6n es in-
-24 2 

ferior al limite detectable en el cuadrupolo {- 10 em ) . Este e.:! 

tado, que recibe el nombre de p 1 , debe presenter una energia de 

adsorci6n mayor que el detectable, par lo que su adsorci6n tiene 1~ 

gar con preferencia • 

. b) La existencia de un estado de adsorci6n f~cilmente ionizable, llam~ 
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do fJ 
2 

, que se adsorbe una vez que el estado fJ 1 se he completado. 

A lavista de estes hechos, se llega a le conclusi6n de que 

el proceso de desorciOn electr6nica es insuficiente para estudiar el sis 

t~ma o
2
/w, ya que no da informaci6n sabre la forma en que se adsorbe el 

estado f3 
1 

ni sabre la posible existencia de otros modos de adsorciOn 

que ocurrieren despul§s de llenarse el estado {3 
2 

• 

Con el fin de responder a estes preguntas se llevaron a cabo 

experimentos de desorci6n tl§rmica, tanto rdpida ("flash") como lenta; 

par media de estes experimentos se lleg6 a establecer el numero total de 
2 

mol~culas de oxigeno desorbidas (9.1 mol~culas/cm) asi como la forma en 

la que desorben (oxigeno at6mico el estado p
1 

y Oxides de volframio el 

Jl2). 

Combinando los resultados de la desorciOn t~rmica con los de 

la desorci6n electr6nica inducida se llega a la conclusiOn de que axis­

ten 6nicamente dos estados de adsorci6n fJ 
1 

y f3 
2 

, y sus poblaciones 
14 14 2 

son de 5.?x10 y 3.4x10 mol~culas/cm , respectivamente. 

Estes resultados experimenteles se presentan en la Figura ?2. 

De acuerdo con estes datos se pueden formular diversos modelos de super­

ficie que expliquen la forma en que se llevan a cabo los procesos de ad-
14 

sorci6n. En primer luger supondremos que la superficie presenta 9. 1x10 

pozos de potencial o lugares de adsorci6n con un didmetro aproximedo de 
0 14 ' 14 

3.7 A, de los cuales 5.7x1Q corresponden a "sitios p 1' y 3,4x1Q a 

"sitios f3 
2

n. (Estes valores esMn de ecuerdo con los resultados obteni­

dos recientemente par Wang y Gomer (111), que encuentran un didmetro efe~ 

tivo de 3.6 ~ para el estado "precursor" que coincide exactamente con el 

didmetro de van der Waals que se obtiene para el o
2 

a partir de medidas 

de viscosidad o difusi6n del gas). 
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Al incidir en esta superficie una mol~cula de oxigeno, ~sta 

se "difunde" por la superficie, es decir, recorre una cierta distancia 

antes de adsorberse. Esta distancia que, de acuerdo con los resultados 

de Engels y otros (112) es de 30 ~ 60 ~a 300 K, es mds que suficiente 

para que la mol~cula pase par las inmediaciones de varios "sitios de 

adsorci6n", quedendo atrapada en uno de ellos. En este caso, aunque se 

suponga que el "tamaiio" de los "si tios f3 1" es mayor que el de los f3 
2

, 

es imposible explicar que haste que no se complete la cape ~ 1 no se a2 

sorbs ninguna moll!cula en los "sitios J3 
2
". Tambi~ podremos suponer 

que no existen lugares del tipo p 
2 

, sino que l!stos se forman sabre la 

cape 11 1 , pero este modelo tampoco explica el porqul! no se adsorbs ni!! 

guna moll!cula de oxigeno en el segundo estado el irse cubriendo el pri­

mero, con una probabilidad que fuese proporcional al cubrimiento de l!s­

te. Por ella, nos vemos obligados a aceptar que los "si tios p 
2

" se for 

man en las 01 timas etapas de adsorci6n del estado 11 1 , y son debidos , 

fundamentalmente, a una reconstrucci6n de la superficie del volframio, 

que ocurre inclusa a temperatura ambiente (113). 

De los resultados presentadas en la Figura 72 se puede obte-

ner fAcilmente el valor de la secci6n eficaz de ionizaci6n del estado P 2 
par media de la expresi~n (III- 25), y se obtiene para 

lor de 5x1Q-20 cm2 • 

+ 
q ( fJ 

2
) un va-

En la Figura 73 se hen representado las curves del coeficie~ 

te de capture relative 5/S para los das estedos del oxigeno. 
0 

IV.3-2 Readsorci6n de ox!geno sabre una cepa tratada t~rmicamente 

Con objeto de comprobar la verecidad de la hip6tesis sabre 

le existencia de los dos estados de adsorci6n, se procedi6 a repetir el 

experimento de adsorci6n descrito en el apartado anterior, pero, esta 
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o,9 Cubrimiento 

vez, nosobre una superficie limpia, sino sabre una capa de oxigeno ~ 1• 

El expenmento complete se lleva a cabo de la siguiente manera: 

1.- Se ~sorbe una capa de oxigeno sabre la superficie limpia del subs-

trab. 

2.- Se aeva la temperatura del substrata haste los 1900 K, temperatura 

a le que desorbe el estado ~ 
2 

o sus productos. 

·3.- Se ~ja enfriar el cristal haste temperatura ambiente y se precede 

de ~evo a adsorber oxigeno, midiendo simult~neamente la corriente 

de bnizaci6n superficial. 

El resultado de este experimento se ha representado en la 

Fig~a ?4, don?e, edemAs, se ha anadido la situaci6n de la curva r; 
obt~ida en el experimento de adsorci6n sabre la superficie limpia. 



Figura 74.- Curvus de ndsorci6n de o:oc.igono. o) Sobrc unn ~upm·­

ficie limpia de valfremio. ll) Sabre una superficio 

de volfremio cubiert!!l con ox!gcno 11 1 
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La nueva c~pa, formada par readsorci6n en la forma indicada, 

es casi exactamente igual a la cape ~ 
2 

formada sabre superficie lim­

pia, no pudi~ndose distinguir una de otra por los valores de desorci6n 

i6nica o total ni por el nOmero o naturaleza de los productos de deso! 

ci6n. Unicamente se observe una ligera variaci6n en la curva de distr! 

buci6n de energ!a de los iones emitidos (108). 

Estes resultados confirman la hip6tesis de que el estado ~ 2 
6nicamente se adsorbe sabre volframio previamente cubierto con oxigeno 

~1 • 

IV.3-3 !ratamiento t~rmico de la capa adsorbida 

a) Resultados experimentales 

Si se eleva la temperatura del substrate cubierto con una 

cape ~ 
1 

+ p 
2 

, a la vez que se registra la corriente superficial 
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+ 1
8 

(8), se observan los siguientes hechos, de acuerdo con los resulta-

dos txperimentales representados en la Figura 75. 

1) ll corriente de superficie debi~a al estado fi 
2

, comienza a disminuir 

apartir de los 600 K, reduci~ndose casi a cera a los 1.200 K. 

2) Les primeros productos de desorci6n, de acuerdo con los resultados 

presentados en la Figura 72, comienzan a apnrecer a los 1.400 K, es 

decir, despu~s de haber desaparecido el estado fJ 
2 

que da luger a 

p1oductos i6nicos bajo el bombardeo electr6nico. 

De estos resultados se deduce que entre los 600 y 1200 K se 

prod•ce una transformaci6n del estado 
2 

en otro estado. Para conocer 

cual es la naturaleza de este otro estado se han realizado experimentos 

·de "flashn con capas en las que no se hab!a comenzado a former el estado 
-6 

{3 
2

, es decir , capas con menos dosis de 2x 10 torrxsegundo. Al desorber 

esta~ capas se comprob6 que no presentaban prActicamente 6xidos de vol­

framn entre los productos de desorci6n, par lo que se deduce claramente 
• que El estado (J

2 
se transforms en un nuevo estado {j 

2 
, que. es el que 

desotbe en forma de 6xidos de volframio. 

As! pues, los resultados experimentales llevan a admitir que 

el proceso de adsorci6n seguido de tratamiento t~rmico se produce de la 

forme indicada a continuaci6n: 

1.- El ox!geno se adsorbe sabre una superficie limpia de volframio en 

cos estados; al ser bombardeados con electrones lentos el segundo es 

ado fJ 2 desorbe 4tomos de ox!geno ionizados. 

2.- Pl elevar la temperatura por encima de los 600 K comienza a desapar~ 

cer la capa J3 
2

, for!OOndose par media de un mecanisme que se estudi!! 
• 

rll mas adelante, un tercer estado que llamaremos J3 
2 

; este estado 

ro desorbe iones superficiales ni neutros, dentro de la sensibilidad 

d9 nuestros instrumentos. 
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T/K 

Figura ?5.- Dcsorc16n t4rmica de una capa completa de ox!gcrm od 

. sorbido en volfro:nio. 

3.- Al elevar aOn m~s la tempsratura, se provoca la desorci6n del estado 
• 

~ 
2 

, en forma de 6xidos de volframio que presentan estequiometrias 

con:1cidas ( WO, wo
2

, wo
3

) • Este procE..so, representado en la Figura 72 

ocurre entre 1200 y 2000 K. 

4.- De forma simult~nea a la desorci6n de~ estado ~ y a partir de los 
2 

1700 K, comienza a detectarse la desorci6n t~rmica de oxigeno at6mi-

co, con un mAximo en la velocidad de desorci6n a los 2200 K. 

Estes resultados se han representado en forma esque~tica en 

la Figura 76. A ellos se puede agregar uno ~s que ya se ha vista en el 

apartado anterior. 

' 5.- Una vez desorbido el estado ~ 
2 

, si se enfria el cristal a_ tempera-

tura ambiente y se somete a una atm6sfera de oxigeno, se vuelve a 

f"ormar una cape f3 
2 

• Esto indica que el oxigeno Jj 
2 

se adsorbs en 
• los mismos si tios que el oxf.geno f3 
2 

. 



0.2 . 

ADSOI3CION TRATAMIENTO TERMICO 

OXIGENJ ATCNICO 

Figura ?6.- Reoultados de un proceso complete de edsorciOn scgu! 

do de la desorci6n t6rmice de una monocape de o
2 

so­

bre una superricie lirnpie de volframio, donde se mue~ 

tre a) le evoluci6n de la corriente i6nica de superf! 

cie, b) la variaci6n de las pobleciones de los disti~ 

tos estedos con la temperature y e) la veriaci6n de 

las presiones parcieles durante el proceso de desor-

ci6n 
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• 
b) Mecanisme de interconversi6n f3 

2 
r f3 

2 
. I 

El estado f3 
2 

, como se deduce del espectro de desorci6n 

presentado en la Figura ?6, no es un estado puro, pues presents al me­

nos tres picas importantes de desorci6n a 1400, 1?QQ y 1900 K. Estos 
I 

tres picas del estado f3 
2 

pueden formarse a partir del estado p 
2 

par 

tratamiento t~rmico entre 600 y 1200 K, o bien eutogenerarse dele for-

rna: 

60o-1200 K 
wo( 1200<) 

fl ------.. f3 ----.-.. f3 .. 
2 2 2 

"' fl
2
----+ · etc 

Cualquiera de los dos modelos explice igualmente los result~ 

dos, por lo que no hay raz6n para aceptar uno u otro. Oe todas formes, 

para simplificar la exposici6n del proceso que sa presents a continuaci6n 

' se ha elegido el modelo de un solo estado 13
2 

inicial, aunque el razon~ 

miento que sigue no varia en el caso en que existan mas de uno simultA­

neamente. 

Figura 77.-

• 
Conversi&l del es tado {J 

2 
- P 

2 
del oxigeno en un 

diograma de pozos de potencial 
L 

Oe acuerdo con los resul~ 

dos experimentales, entre 

600 y 1200 K y con una ve­

locidad que es m4xima a los 

1150 K, se produce una co~ 

versi6n del estado fl 
2 

al 
• 

estado f3 
2 

• Esta conver-

si6n, que tiene lugar con 

una energia Ec de 3.3 eV 

por mol~cula, debe ocurrir 

par un proceso como el in-

dicado en la Figura??. 
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La conversi~n de un estado en otro, segun la figura, tiene 

luger con una energia: 

E 
c 

3.3 eV E a 

siendo Ed( p
2

) la energia de desorci6n del e~tedo ~ 
2 

y E
8 

la ener-

gia de activaci6n para el paso P p
2 

. De ecuerdo con el valor 
2 . 

que tenga Ea , puede ocurrir: 

1) Si la energie E . a es positive, se provoce t~rmicamente la desorci6n 
t 

de la part!cule con una probabilidad mayor que la transici6n P2~~2 
de acuerdo can la expresi~n 

Probabilidad de desorci6n 
Probabilidad de transici6n 

E /kT a 
e 

Este resultado contradice abiertamente los resultados experimentales 

pues no se detecta durante la transformaci6n ningun producto de desor 

cHin. 

2) Si la energia E es negative, desde el primer momenta, durante la 
a 

adsorci6n a 300 K, las partioulas adsorbidas pasarian directamente al 

' estado P 
2 

, lo que tampoco ocurre, ya que este estado no produce emi 

si6n de iones. 

3) Solo queda suponer que: a) el valor de la energia de ectivaci6n, E
9

, 

cambia durante el tratamiento t~rmico, o b) que durante este trata­

miento t~rmico el pozo p 
2 

varia de profundidad , dando luger a otro 

pozo ~s profunda. Uno y otro modelo son equivalentes desde el punta 

de vista de la cin~tica de la transformaci6n e implican reestructura­

ci6n de la superficie. A este mismo resultado han llegado varies auto 

res (108) (114- 116). 
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La reestructuraci6n de la superficie equivale a la ~ormaci6n 

de enlaces distintos entre el volframio y el ox1geno, con lo cual varia­

ria tanto la estequiometr!a de la ~pa adsorbida (Prigge y otros (108) 

observan un paso de P(4x1) a P(2x1) detectable par L.E.E.D.) •como de la 

densidad de ~sta, detectable, por ejemplo, par U.P.S. Ya se verA mas ad~ 

lente que la energia necesaria para activar esta reestructuraci5n puede 

proporcionarse de formes distintas. 

IV.3-4 Oesorci~n de una cape ~ 1~2 de oxigeno por bombardeo elec­

tr6nico 

Como se vi6 en la secci6n IV.2-3 correspondiente al CO, las 

transiciones tipo Franck-condon entre estados pueden inducirse suminis­

trando la energia necesaria tanto t~rmicamente como por media de impac­

to electr6nico. Par este motivo se someti6 una capa de oxigeno ~ 2 a 

la acci6n de un haz electr6nico de alta densidad, Los resultados de es-

te experimento se han representado en la Figura 78 a y de ellos se dad~ 

ce el valor de la secci6n eficaz de transformaci6n y no de desorci6n 

(como suele denominarse), ya que no provoca emdsi6n de neutros sino paso 

' del estado 11
2 

al ~ 
2 

• 

En las Figures ?8b y ?8c se han representado los dos posi­

bles mecanismos de paso de u~o a otro estada. Si se admite el madela de 

dos pozos diferentes, ya discutido, para producirse la transformaci6n a 

temperatura ambients, la particula debera pasar sabre la barrera que 

existe a esta temperatura. En cambia, si se admits el modelo de cambia 

de profundidad de pazo, el diagrams del proceso sera el representado en 

la Figura ?Be. 
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Figura ?B.- a) Proceso de bombardeo electr~nico de una cape de 

p 
2 

- 0
2 

de donde se deduce el valor de le secciOn 

eficez de transformaciOn 
• 

b) Transf"ormaci6n interestado P 2-P 2 P-n el caso 

de dos pozos de potencial 

c) Trensformaci6n interestado P ~~ ~ en el caso 

do cembio de profundided de pozo 
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IV.3-5 Resultados de adsorciones a temperatures superiores a 300 K 

Cuando se adsorbs oxigeno sabre la superficle lir~pia del 

substrata, manteniendo su temperatura constants durante la adsorci6n 

y con valores superiores a la temperatura ambiente, se obtienen curves 

similares ala representada en la Figura ?1, correspondiente aT. 310K 

par lo que no sa presentan aqu1, para el valor de las distintas as1nto 

tas muestra una fuerte dependencia de la temperatura del substrata. 

En la Figura ?9 se han representado los valores de los m4-

ximos de 
+ . 

1
6

(0) a distintas temperatures de adsorci6n relatives al m~ 

ximo de + 1
6

(0) a 310 K. El aumento de la cantidad de gas adsorbida a 

temperatures mayores a la ambients se explica: 

a) 

b) 

Suponiendo estados de adsorci6n p 1 con energia de activaci6n, 

cuales solo se cubren a temperatures superiores a la ambients. 

Par reconstrucci6n de la superficie, lo que crea nuevas lugares 

adsorci6n par aumento geom~trico de Area. Ambas hip6tesis pueden 

xistir y no hay ninguna raz6n que apoye una u otra hip6tesis. 

1.6 lr:(rl.., •. 1 1: (3od <l-•. 

o.? 

300 5oo ?oo 900 1100 

Figura 79.- Curva de los mAximos I+(o) d' t 
5 a ~s intas trmperaturas 

de ad~orci6n, relativos al mi1ximo do 1+(0) a 310 K · 
s 

T/K 

los 

de 

coe 
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IV.3-6 Energia umbra! del proceso de ionizaci6n superficial 

El caso de la mol~cula de oxigeno es ligeramente distinto 

del de la mol~cula de CO, ya estudiada. En tanto el CO tiene su ultimo 

orbital o 5 (8?) completamente ocupado con dos electrones (par lo que 

el primer orbital libre 1 el 2" , marca el nivel de afinidad), la mol! 

cula de oxigeno tiene su ~ltimo orbital, 1 n 1 enlazante (situado 12.2 

eV par debajo del nivel de vacio) ocupado solo con la mitad de los cua 

tro electrones que caben en ~1. Par esta raz6n es obligatorio conside­

rar no solo el n~vel de afinidad, situado a 0.8? eV par debajo del ni­

vel de vacio, sin~ el primer nivel desocupado, el 3 o antienlazante 

(8?) situado a 9.2 eV par encima del nivel de vacio, La situaci6n de 

la mol~cula de 0
2 

se ha representado esquemdticamente en la Figura 80. 

Si se calcula el valor de la energia de interacci6n entre 

el metal y la mol~cula de oxigeno p 
2
(o

2
) , obtenida a partir de la ex­

presi6n (IV - 3) y del valor de la energia de enlace de 3.3 eV para e~ 

te estado (lo que hace descender 1,65 eV el nivel de ionizaci6n cuando 
2 

se adsorbe la mol~cula), se encuentra el valor de P = 6,62, de donde: 

P .. 2.6 eV 

habi~ndose tornado los valores siguientes: I
1 

- F = 8.85 eV; I - F = 
s ?.2 eV. Con el valor de P2 obtenido se calcula la nueva posici6n de 

L (pues el nivel de afinidad no interviene en este caso) con ayuda de 

la expresi6n (IV- 4) obteni~ndose (para L- F = 14.2 eV), L
1 

10,1 

eV par encima del nivel de vacio, como se indica en la Figura 80 c. 

Se deduce de estes ~lculos que la primera transici6n pas! 

ble en el complejo W- o
2 

es la que va del nivel de·ionizaci6n 1
1

(-13.?5 

eV), al primer nivel libra perturbado L
1
(+ 10.1 eV), que requiere una 
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IONIZACION 

1 
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0,25 
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OFBITAL LIBRE c JL' 

o,~ ey 

10 '1. 
9,2 eV 

12,2 eV 13,8 

1,65 eV 

Figure eo.- o) Curves de secci6n eficaz de ionizaciOn superfi­

cial de o
2 

e distintos cubrimientos, donde puede 

verse la energ!a umbral del proceso 

b) y c) Represent6ci0n esqucm~tica de la variaciOn 

de los niveles electrOnicos de la mol~cule de 02 
. que tienen lugar durante el proceso de adsorci6n 
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energ!a de 23.8 eV, y que, dentro de los errores experimentales, coin­

cide con el valor medido (24 eV}. 

Resumiendo, se puede decir que el proceso complete de desor 

ci~n de iones 0+ de una cape ~2 0/W es semejante al ya estudiado de 

desorci6n de iones CO+ de una capa a - CO/W. La energia minima requer! 

da para la emisi6n de un ~tomo de ox!geno ionizado del estado ft 
2 

es 

el resultado de sumar la energ!a de desorci6n del ~tomo y su energ!a de 

ionizaci6n; siendo esta ultima de 13.5 eV, quedan otros 10 eV para el 

proceso de ruptu~a del enlace W- 0, que son ~s que suficientes, como 

puede deducirse de los valores de la Tabla 3, ya que segun estos datos 

la reacci6n (wo) d rb"d a so J. o 
W + 0 requiere 5.47 eV. Este proceso gas 

se ha representado, de acuerdo con este esquema, en el diagrama de cur-

vas de la Figura 81. 

W+O eV 
;:.. 

W+O+ eV ~ 

~ 
~. 

l 3 ;;;; 
'J'!.. 
~ -;::;-

:i ! 
a: z § W+O 0 

H 
u 
ta 

5, 1e ~ 
'.'1+0_ ~ 

.: 

3,3eV 

Figura 81,- Aepresentaci6n del proceso de la desorc16n de una 

capa de odgeno fJ 
2

, en el diagrams de curves de 

energia potenciAl 
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La raz6n para suponer que la transici6n Franck-Gondon res­

ponsable de la producci6n de un i6n se realize desde el nivel de ioni­

zaci6n hasta un estado neutro y no a un estado ionizado es la siguiente: 

un estado iOnico pre~P.nte una configuraci6n con un solo electr6n en el 

orbital I; para ella el otro electr6n debe heber pasado al nivel F de 

ionizaci6n del metal, pues el nivel de vacio no es permitido (v~ase ap~ 

tado IV.2-4.3). En este caso la energia umbrel para la transici6n seria 

la correspondiente a la suma de la energia de adsorci6n (3.3 eV) ~s la 

energia de ionizac~6n 1 teniendo en cuenta que el electrOn vaal nivel de 

Fermi (12 12- 5 = ?.2 eV), lo que arroja un total de 10.5 eV muy por de­

bajo de los 24 eV obtenidos experimentalmente. 

El heche de que no se realice esta transici6n, implies que 

la energia de esta curve es superior a los 24 eV a la distancia del mi­

nima de adsorci6n, como se he representado en la Figura 81, 

• 
Tambi~n exists la probabilidad de que la mol~cula de oxigeno 

se disocie al edsorberse en el estado p 
1

, pero ~sto no cambia en absolu 

to el rezonamiento, pues par ester la transici6n fijada por el primer n! 

. vel de vac{o la energia de activaci6n sigue siendo la mis~ aunque las 

partes asint6ticas de las curves restantes se desplacen hacia abejo 2.3 

eV. 

En la Tabla 3 se presentan de forma resumida los valores de 

los par~metros mAs importantes de la interacci~n oxigeno-volrremio. 

"I 
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TIIOU\ 3 

£SPECIES wo
2 

W0
3

+'110
2

-tW0
3 

DESCYUIDN:J 
wo~ WIJ 0 

TEUPEnATUO/\S 
Moo 1700 1900 2010 fi.'a:J 

(K) 

~; 
. o; 0~ ESTADO OOIG(N 

"2 o, 

r IICTOn PAEEXPCJ~EHCI Al. : 
13 

3.5tht1o
13 

3.96x1o
13 13 

d,!'iOx1o
13 

(s-1) ;>,917x10 d.2Sx10 

(IN} 3.9 d,?J 5.39 5.0? 6.3 
ENEFUIA DE DESCJCI 00 -" 

(Kcal/mol) "99.9 110.59 1?4.2 134.2 145.39 
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CAPITULO V 

PROCESOS DE ADSDRCION Y DESORCICJ\1 CON DISOCII'CION DE CH
4

_ EN V(l_FAMUO 

V. 1 INTRCDUCCION 

Los primeros trabajos sabre la reacci6n catalitica de diso-

ciaci6n de hidrocarburos con una superficie de volframio incandescente, 

fueron llevados a cabo par Langmuir y sus colaboradores en 1912 (11?), 

por un procedimiento que bAsicamente se ha seguido empleando hasta los 

Oltimos enos de la_d~cada de los sesenta (118). El m~todo, mejorado po~ 

teriormente par Andrews y Oushman (119- 121), consists en exponer un 

filamento, cuya temperatura se eleva por calentamiento 6hmico, a la at­

m6sfera del hidrocarburo cuyo comportamiento se desea estudiar. El gas 

se adsorbs disociativamente sabre la superficie y, si la temperatura es 

suficientemente elevada, se desorbe el hidr6geno resultants de la diso­

ciaci6n. El carbona restante se difunde hacia el interior formando car­

buro de divolframio (w
2
c) 1 que va aumentando en concentraci6n "de fuera 

a dentro" del filamento, produciendo una variaci6n de la resistencia del 

mismo. Este efecto es tan acusado que, cuando el filamento se satura de 

carb6n par este procedimiento, la conductancia llega a presenter valores 

tan bajos como el 7% del valor de la del volframio puro. 

Los inconvenientes del m~todo son b4sicamente dos: 

1) Al ser debidn el proceso de aumento de resistencia d~l filamento a un 

mecanisme de difusi6n hacia el interior, la superficie debe presenter 

una concentraci6n eleveda de carbona, variable con la presi6n del gas 

y con la temperatura del substrata (que marce la velocidad de difU­

si6n). Par este motive, los experimentos no son todo lo reproducibles 

que deberian ser. 
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2) La sensibilidad del m~todo es muy baja pues por ser el efecto que se 

mide (variaci6n de la resistividad) un efecto de volumen, es necesa­

rio adsorber un gran numero de ·monocapas de CH
4 

para que pueda qeteE 

tarse algun efecto. 

. . Par estes motives el m~todo no puede competir con aquellos 

que son sensibles a un efecto de superficie, como la espectroscopia Au­

ger o la desorci6n electr6nica estimulada. 

En la d~cada de los anos 50 comenzaron a realizarse experi­

mentos de desorci6n t~rmica en l~minas de volframio, y se lleg6 ala 

conclusi6n de que el metana se adsorbs muy r~pidamente para presiones 
-3 

elevadas (10 torr), a temperatures comprendidas entre 195 y 333 K 

(122) (123). Asimismo, se llevaron a cabo experimentos de desorci6n do­

tados con detectores de presiones parciales, par los que se estudi6 el 

intercambio de deuterio con metana adsorbido, observ~ndose sustituciones 

entre ambas mol~culas que indicaban claramente adsorci6n disociativa. En 

1969, Rye y Hensen (1~), realizaron experimentos de desorci6n t~rmica 

controlada, adsorbiendo CH
4 

a una temperatura de 95 K. SegOn estes auto­

res el proceso de adsorci6n a esta temperatura es disociativo, siguiendo 

el esquema 

llegando a disociarse compl~tamente a unos 700 K. 

continuando con la t~cnica de la desorci6n t~rmica controla­

da, ya en los enos setenta Madey y Yates (125) (126) estudiaron la adso! 

ci6n del metana a temperatures que iban de 110 K a ambients, centr4ndose 

en un pice de metana adsorbido f!sicamente y que desorbia a unos 132 K 

con una energia de 0.3 eV (7 Kcal/mol) y un valor del factor preexponen-
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-13 
cial de 3x10 s.; elevando la temperatura a una velocidad de 19 K/s. 

-8 
Las dosis quP. rer.ibi~ la muestra en estes pxperimentos fueron de 6x10 

a 2.5x10-5 torrxsegundo, Contrariamente a los resultados de Rye y Hen­

sen (124), Madey y Yates demostraron que el metana se adsorbs en este 

estado sin disociaci6n, pues coadsorbieron CH
4 

y co
4 

sin observer nin­

gun intercambio H = D. 

En el mismo trabajo (125) Madey y Yates senalan q~e ~ 

servaron adsorci6n de metana en volframio a temperatura ambients, apu~ 

tendo la hip6tesis de que como el CH
4 

se disocia en presencia de fila­

mentes calientes, bien pudiera ser que lo que se adsorbiera (en el ca­

so de los trabajos publicados anteriormente) fuese hidr6geno, provenie~ 

te de esa disociaci6n. Tambi~n apuntan posibilidedes de errores por pa! 

te de los autores cuyos resultados conducian a una adsorci6n a tempera­

tura ambients 1 como 1 por ejemplo, contaminaci6n de la muestra con ox!g!! 

no ( 126). 

A estes mismos ~esultados llegaron Hopking y Shah (12?) que 
-2 

encontreron que incluso llegando a dosis de 1Q torr x segundo el met~ 

no no se adsorbs a temperatura ambients, pero s1 a 120 K disoci~ndose a 

los 300 K. 

Empleando procedimientos como la microscop!a de emisi6n de 

campo, los resultados obtenidos son igualmente contradictories. As!, 

miantras Madey y Yates (125) no observaron cambia en la imagen ni en le 

funci6n de trabajo del microscopic cuando se expone la punta del mismo 

a presiones de CH
4 

de haste 2x10-5 torr x segundo, Hellming y Block (128) 

observaron adsorci6n de CH
4 

en volfremio a 300 K, con una dosis de 1Q-S 

torr X segundo c~ ~ c + 0.1? eV) aumentando la cantidad adsorbida haste 

los 10-4 torr x segundo (A~~+ 0.48 eV). 
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A partir de 1974 comienzan a aparecer resultados que con­

cuerdan con las dos tendencies. Winters (129- 131) llega ale conclu­

si6n (aunque no par experimento directo sino par extrepoiaci6n) de que 

el CH
4 

se adsorbe a temperatura embiente con un coeficiente de capture 
-5 

de un valor muy bejo: del arden de 10 • Seg6n este valor, la dosis mi-

nima necesaria para detectar adsorci6n debe ser del arden de 10-
2 

a 
-1 

10 torr x segundo y para formaci~n de ~ne monocapa de 1 torr x segun-

do, muy superior, par tanto, a las dosis empleadas par la mayor!a de 

los autores, como se puede ver en la exposici6n que se he heche. Este 

mismo autor lleva a cabo experimentos de reacci6n superficial de donde 

deduce un coeficiente de capture variable con le temperature y que au­

menta con ella llegando a veler 10-3 a 1450 K. 

En la misma l!nea, se encuentren los resultados publicados 

por Shigishi (132) (133) 1 que llega e la conclusi6n de que el metana se 

edsorbe sabre volfremio "muy rdpidamente a ?8 K y con un coeficiente de 
-4 

capture de 5x10 a temperatura ambients". 

-2 
Posteriormente, con dosis del arden de 10 torr x segundo, 

y superiores, L~pez Sancho y L6pez Sancho (134) obtuvieron resultados de 

edsorci6n de CH
4 

en volframio a temperatura ambiente, explicando los re­

sultados de Winters. (129) y Shigeishi (132) referentes al coeficiente de 

capture a alta temperatura en funci6n de una reacci6n de disociaci6n del 

metana que tiene luger por dos vies, dependiendo de la temperatura, una 

en fese gas y otra en fase edsorbida, con dos energies de ectivaci6n di 

ferentes. 

otro punto importante de la adsorci6n del metana es su fuer 

te dependencia del estado de la superficie. Per ejemplo, una pequena co~ 

taminaci6n de ox!geno eumenta la energie de enlace (126), dele misme 

forma la existencie de nitr6geno en la muestra disminuye le cantided de 
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14 
metana que puede edsorberse, y con un cubrimiento de 6x10 mol~cules/ 

2 
em (132) de este gas se impide completamente le edsorci6n. 

En el mismo arden de coses es importente controlar le posi­

ble existencie de carb6n en le superficie dele muestre. Winters (129) 

emple6 espectroscap!a Auger pare medir la contamineci6n de le superfi­

cie, llegenda a la conclusi6n de que el carb6n desaparec!a por debaja 

de velares significativos, despu~s de calentar a 2.500 K durante cinco 

minutes (en contra de lo esteblecido par Shigeishi (132) con emisi6n de 

campo). Esta se comprob6 viendo que el nitr6geno se edsorb!e perfects­

mente sabre le muestra, lo que implica que no exists contamineci6n de 

carbOn, de acuerdo con lo observado por Rigby (135). 

Resumiendo lo expuesto, se puede decir que, a finales de 

1978 se heb!a llegado a las siguientes conclusiones respecto del siste­

. rna CH
4

/W: 

1.- El CH se adsorbs fisicamente con un alto coeficiente de capture 
4 

(125} en un estado que desorbe a unos 135 K, con una energia de en­
-13 

lace de 0.3 eV (7 Keel/mol) y un tiempo de oscilaciOn de 3.3x10 s. 

2.- A temperatura ambients se adsorbs con un coeficiente de capture, no 
-4 -5 

muy bien determinado 1 del arden de 10 a 10 1 desorbiendo como hi-

dr6geno, perc ignordndose la forma en que sa adsorbs y cuando se de~ 

compone. 

Con objato de aclarar el segundo punta sa han realizado los 

experimentos de bombardeo electr6nico de la cepe edsorbide, pare deter­

miner la natureleza de ~sta a partir de los productos de desorci6n. Es-

te procedimiento permits, tambi~n, seguir la creaci6n de la cape, obteni~~ 

dose de aste resultado el valor del coeficienta de capture. 

Sa axponen a continuaci6n los resultados de estes experimen-

tos. 
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V. 2 AOSOFCI 0\1 QE MET AND SOORE VOLFRPMI 0 

Una vez descarbonizado el substrata en atm6sfera de oxigeno 

y a alta temperatura, se procedi6 a calibrar el angulo de aperture de 

le v~lvula Granville Phillips en funci6n de la presi6n de CH
4 

del sist~ 

me (134), midiendo ~sta con el espectr6metro de masas y teniendo en cue~ 

ta los productos a que da luger par bombardeo electr6nico la mol~cula de 

CH
4 

en fase gas (136) (137). Esto se hace con elfin de poder dosificar 

el substrate durante el proceso de adsorci6n con todos los filamentos 

del sistema experimental apagados (incluido el del man6metro) para evi-
:· 

tar que el CH
4 

se descomponga por el bombardeo electr6nico. Par esta r~ 

z6n, unicamente se conectaba el filamento de la c~lula de desorci6n du­

rante periodos muy breves (dos o tres segundos), controlando de esta for 

ma el cubrimiento sin modificar la pureza del gas, ya que la velocidad 

de bombeo del sistema es bastante alta ( -30 litros/s). 

La contaminaci6n del sistema debida a la remisi6n de gases 

que se produce en las bombas i6nicas constituye otro inconveniente, ba~ 

tante importante, sabre la pureza del gas. La presi6n ultima del siste­

ma as del arden de 1x1o-
10 

torr y, debido al baja valor del caeficiente 
-4 

de capture del volframio para el metana ( .... 10 } , la presi6n de este gas 

debe aumentar al menos cuatra 6rdenes de magnitud sabre el valor del va-
-6 

eta residual. Este aumento de presi6n del metana (llega a 10 torr) oca 

siena un aumento de bombardeo i6nico en las places del catodo de la born­

be, cuyo resultado es la reemisi6n de gases, lo que ocasiona un aumento 

de la presi~n de los gases residuales (principalmente CO). Con el fin de 

determiner este efecto de reemisi6n, se realiz6 una serie de experimen-
-6 

tos previos, estableci~ndose un valor para la presi6n del CH4) (3x1Q 

torr) por debajo del cual la presi6n del CO sa mant~nia dentro de la t£ 
-11 

lerable (Bx1Q torr). De esta forma, al ser la presi6n de adsarci6n 
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beja, se disminuye de forma importante el error producido par la veri~ 

ci6n de ~sta al comienzo del proceso. Con estes precauciones se !leva­

ron a cabo los experimentos de ads~rci6n de la forma siguiente: 

1) Se descarboniza el substrata en atm6sfera de oxigeno a 10-6 torr y 

a 2000 K despu~s de cada desorci6n t~rmica de CH
4

, pues como se ha 

vista forma W?C en la superficie. 

2) Se evapora una cape virgen de titanic en la bomba de sublimaci6n, s~ 

mergida en nitr6geno liquido. Debido a le pace reactividad del meta-

no, ~sta no reacciona apreciablemente con el ngetter", en tanto que 

el COy el H
2

, principales componentes del vac{o residual son bombe~ 

dos con gran eficiencia. 

3) Se limpia el substrata par 91 flashes" repetidos, haste que ~stos no pr_£ 

duzcan aumento de presi6n en el sistema. 

4) Cuando el filamento alcanza la temperatura de adsorci6n (300 K) se 

apagan todos los filamentos del sistema y se ebre la valvula del me­

tana, un 4ngulo prefijado, y as! se esteblece una presi6n de 3x10-8 

torr, con un error tipico del to~. 

5} A partir del momenta en que se ebre le v4lvula, se establece una co­

rriente de bombardeo en la c~lula que, como se ha dicha, trabaja de 

forma intermitente (se enciende tres segundos cada trescientos), re­

gistr4ndose a le vez la corriente iOnica, que resulta ser debida a 

ianes de masa 16, par media del espectr6metro de mesas. Algunos resu! 

tadas asi obtenidos se han representado en la Figure 82. En ella se 

puede observer que todas las curves presentan una caracteristica co­

m6n: se pueden descomponer en la suma de una recta de distinta pen-

diente en cada caso y de una curve del tipa de crecimiento de una P£ 

blaci6n durante la adsorci6n. 
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Figura 82.- Curves de adsorci~n de CH
4

• En ordenadas se ha re­

presentedo le corriente i6nica de superficie y en . 

abcisas la dosis recibida en torr x segundo, Se o£ 

serve que las curves se pueden descomponer en suma 

de una recta y da otra curva 
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De estes resultados se pueden deducir los siguientes pun-

tos: 

1.- Durante la adsorci6n del metana se crea una cape adsorbida que, so 

metida a bombardeo electr6nico, produce iones de masa 16. 

2.- Superpuesta a esta cape se crea otra que tambi~n produce masa 16 

perc que, aparentemente, no se satura. 

3.- En tanto que la forma de la curve del primer estado es reproduci­

ble y no es afectada par la pendiente de la recta del segundo est! 

do, ~sta varia de unos eKperimentos a otros. 

En este punta surge la dude de si los iones obtenidos por 
+ + bombardeo electr6nico de la capa adsorbida son CH

4 
o son 0 , ambos de 

la misma mesa. Aunque, en principia, ambos iones son diferenciables 

cuando se crean en la fase gas debido a las masas sat~lites producidas 

par rompimiento t1pico de la mol~cula de CH
4 

(134) (136) (13?) 1 no su­

cede as! con iones superficiales. Par esta raz6n se recurri6 a la t~o­

nica de la desorci6n t~rmica programada para estudiar el espectro de 

desorci6n. 

Como era de esperar, de acuerdo con resultados previos (134) 
el espectro de desorci6n presenta principalmente dos maximos debidos a 

la desorci6n de hidr6geno molecular. Con el fin de ver la relaci6n eKis­

tente entre la cantidad total de hidrOgeno desorbido {obtenida integran-

·do la curve de desorci6n correspondiente ala presi6n parcial del hidr6-

geno, de acuerdo con lo expuesto en el apartado III.3) con la cantidad 

de metana adsorbido, se procedi6 a buscar la correlaci6n entre la canti­

dad de hidr6geno desorbido y la dosis de metana recibida, obteni~ndose 

la curve que se muestra en la Figura 83. 
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Figura 83.- Curve de odsorciOn de metana obtenide a partir de 

la eantidad de hidr6geno molecular desorbido t~r­

micemente de una cape de meteno edsorbido en vol-

frendo 
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Se puede comprobar que la curve de la Figura 83 coincide 

exactamente (dentro de los errores experimentales) 1 con la curve obte­

nida de la descomposici6n de los resultados experimentales presentados 

en la Figura 82, de donde se deduce que ~sta pertenece a la adsorci6n 

de CH 
4

, el cual, al aumentar la temperatura desorbe en forma de hidr6-

geno. 

En el espectro de desorciOn de las capas obtenidas de. la 

misma forma que las de la Figura 82 , adem4s de los m!ximos correspon­

dientes al hidr6geno, se observe un pica de desorciOn situado a unos 

900 K formado por mol6culas de mesa 28, sin dude de CO. La cantidad de 

mon6xido de carbona desorbido en este pica se compare, dentro de los 

errores experimentales, con la altura de la recta obtenida descomponie~ 

do las curves experimentales de la Figura 82. 
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Figura~.- Cocficiente de capture relotivo, S/5
0

, pore el CH
4 

Una vez obtenida la curve de crecimiento del metana en su-

perficie en funci6n del tiempo 1 se calcula el coeficiente de capture 

de este proceso par derivaci6n num~rica de la citada curve, Este resul 

tado se he representado en la Figura 64. 

Como el valor del coeficiente de capture del CH
4 

para la 
-3 

superficie limpia (2x10 ) es muy bajo, es de esperar que el proceso 

de adsorc16n necesite aporte de energia, presentando par lo tanto una 

energia de activaci6n positive. 

Teniendo en c~enta el modelo del proceso de adsorci6n, que 

se present6 en el Capitulo II, y el valor de la eneryia de enlace (0.3 

eV) del estado adsorbido fisicamente al que nos hemos referido en la in 

troducc16n de este capitulo, se puede obtener el valor de la energfa de 

activac16n. El modele complete del proceso se ha representado esquemdtl 

cementa en la Figura 85 y el valor obtenido para la energ!a de active­

ciOn, aplicando la expresi6n (II- 28), es E = 0,1? eV. 
a 
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Dado que el coeficiente 

de capture inicial para el 
-3 metana es de 2x1Q y para 

-1 
el CO de 3.5x10 (Capitulo 

IV), la contaminaci6n de CO 

a una presi6n de CH de 
-8 4 

3x1Q torr y una presi6n 

de CO de 1x1o-
11 

torr (va­

lor residual)~ seria del or 
P(COJ s0 (co) -

den de: P(CH )s (CH ) = 
-2 4 0 4 

Representec16n esquem4 tica de 1a edsorc.i6n activada • 6x 10 de monocapa, corre~ 

del CH
4 

en volfremio 
13 

pondiente a 1.?x10 mol~c~ 

2 
las/em de CO. El valor obte 

12 . 2 -13-
nido experimentalmente es de 1.3x10 mol~culas/cm , es decir, 5x1Q 

de monocapa de COf Este desacuerdo entre el valor calculado y el medido 

se debe a la inhibici6n que produce el metana sabre la adsorci6n de al­

gunos estados del CO, como sever~ m~s~adelante. 

El valor de la contaminaci6n en una cepa de CH
4 

tambi~n se 

puede deducir de los valores de las secciones eficaces de ambos gases y 

de la relaciOn entre sus corrientes iOnicas. La secci6n eficaz de ioniz! 

ciOn del metana se puede obtener, teniendo en cuenta el valor de la sec---
+ -20 2 ciOn eficaz de ionizaciOn para el estado 

1 
del CO (q = 4.3x1Q em ) 

y el nOmero mdximo de mol~culas desorbido de una cape de metana. El va­

lor asi obtenido es 

+ -21 2 
q {CH4) = 3.05 x 1Q em 
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De todos estes resultados se deducen las siguientes concl~ 

siones: 

1) El metana, en las condiciones experimentales en que se ha realizado 

este trabajo, se adsorbe junto con el mon6xido de carbona residual 

del sistema. 

2) El metana se adsorbe en un solo estado, con un coeficiente de captu-
-3 -21 

ra inicial de 2x1Q y una secci6n eficaz de ionizaci6n de 3.05x1Q 
2 

em • 

3) El CO que se adsorbe en el substrata junto con el CH
4

, lo hace 6nic~ 

mente en el estado ~ 1 , pues los unicos iones que se desorben por 

bombardeo electr6nico son los de masa 16, 0+, caracter!sticos de es­

te estado. 

4) Las capas ~s pu~as que se han obtenido de OH
4
/w contienen una p~opo! 

-3 
ci6n de CO de 8x10 • 

V .3 OESOFCICJ.J TEft.AICA OE UNA C/1PA OE CH
4

/W CON BAJA CCJ'JTPMINACION DE CO 

En este punta se he creido conveniente presenter un resumen 

de los resultados obtenidos para la desorci6n de hidr6geno adsorbido sa­

bre volframio (una r9Visi6n moderna se puede encontrar en la referencia 

(138) J con el fin de compararlos con los obtenidos en este trabajo para 

la desorci6n del hidr6geno proveniente de una cape adsorbida de metana. 

Estes datos, junto con algunos relatives al metana y al hidr6geno que 

son de inter~s en el proceso que nos ocupa, se encuentran en la Tabla 4, 

A continuaci6n se expondr~n los resultados obtenidos de los 

experimentos de desorci6n t~rmica controlada que se han llevado a cabo 

de la forma siguiente: 
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PLANO ( 100) 
Ref"ercr.:c ;_ • ( 139} 

EOTI\00 
1 2 

OlllEN DESOR:ION 1 1 '2 

TIPO DE orsorl::roN FISICA WIMICA WTMICA 

POa.ACION ( niOlec/cn?) S>t1D
14 1>11015 

TEJ.tPERATUHA .(K) 125 420 550 

FACTOR mEEXPONOJCIPL.. 10
13 

s-
1 ? 

0.04 ern /rrwolec 

.. 
EN£ffiiA DE DESOfl:ION 1,14 eV 1.4 cV 

PLANO { 1tO) 
Rofcrcnr:io ( 139) .. . 

: 
ESfKJO , 2 

OlnEN OESCJ'CI ON 1 2 2 

TIPO DE DEmrT.:ION JCIGICA CUI MICA CUli.IJCA 

POlLACION (molcc/cn?) ?. 1x10 
14 

?.1x1o
14 

TEMPERATURA (K) 

f.IICTOR PREEXPlJ~DICIPL.. p.o1 Clll
2
/molcc 0.014CIII?/nulec 

ENE:mi A DE DE50'CI ON 1,1? eV 1,4? eV 

PLANO ( 111) 
Refcrondfl ( MO} 

EST100 1 2 J 4 

rR>EN DES~It:tl 1 2 2 2 ~ 

TIPO DE DE&Jf{;ICJof FISICA OJIUICA QUI MICA 1Ullo'ICA Q'JIMICA 

POSI..PCIOO (molec/an
2

) 1,6x1Q 
14 

1,6x1o
14 

1,6 .. c10 
14 

1. 1xlO 
14 

TDIPEf!AT~A {K) 125 22Q• 330 450 550 

·FACTOR PREEXPONENCIPL.. Jx1o
12 _, 

0.01on
2
{1110lec O.Otcm2/molec p .01cm2/m:llec 0.01cm2/molec s 

ENE:miA DE DES'JRCION 0.32 eV 0,52 eV 0,82 eV 1.08 eV 1.34 eV 

ENEMIAS DE El\l.ACE Refercncia ( 86) 

EN..ACE Oi
3

-H Of
2

-H o-t- H c-H H-H 

ENEA3IA ( eV) 4,3 3.6 5.5 3,4 4,5 

ENEroiA (Kcal/mol} 101 85 1:?8 ElO 104 
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1) Se obtiene una capa, saturada o no saturada, de metana adsorbido en 

la muestra, de la forma indicada en el apartado V.2, con la minima 

contaminaci6n posible. 

2) Se provoca un aumento de la temperatura del substrata a una veloci­

dad de unos 12 K/s a la vez que se registran las evoluciones de las 

presiones parciales de hidr6geno y de mon6xido de carbona. Simult~­

neamente se mide tambi~n la corriente i6nica de superficie. 

Los resultados obtenidos en este tipo de experimentos son 

de la forma del.que se represents en la Figura 86, correspondiente al 

caso de cubrimiento unidad. 

Como puede verse en la Figure 86a, ala vez que disminuye 

el contenido de metana en la superficie, se produce la desorci6n del h! 
dr6geno, lo que parece indicar que la disociaci6n de la mol~cula de CH

4 
no se produce durante la adsorci6n, sino en el momenta de la desorci6n. 

Con el fin de comprobar que la cantidad de hidr6geno dete£ 

tada en la fase gas provenia exclusivamente de la cape de metana, cuyo 
+ cubrimiento se mide par media de la corriente superficial 1
8 

(CH
4
), se 

deriv6 num~ricamente la curve de la corriente i6nica, respecto delate~ 
. di+( Q-14) 

perature. El resultado obtenido (- dT ) se ha representado en la 

Figura 8? y , como se puede observar, es una reproducci6n exacta ( dentro 

de los errores experimentales) de la representaci6n del aumento de pre­

si6n parcial de hidr6geno en funciOn de la temperature de desorciOn. 

Todos estos resultados expuestos indican que el proceso de 

adsorci6n-desorci6n del metana sabre volframio, ocurre de la forma si-

guiente: 



400 600 soo 

Figura as.- Resultados e)(perimentales del proceso de edsorci6n 

de CH 
4 

sabre vol framio , seguido del proceso de de­

sorci6n t.'Srmica ; sa ha representado el incremento 

de presi6n de hidr6geno en el sistema y la variaci6n 

de let corriente i6nica de superficie 

N w ..... 
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500 600 100 soo r/K 
Figura 87.- Oesorcidn t6rmioa de CH4 • Se han registrado la :o­

rriente i6nico de superficie y el incremento d£le 

presi6n de hldr{Jgeno en el sistema. Sc puede olse!. 

var que ln curve obtenida por derivaci6n num~r~s 

de la corriente i6nica es proporcional ala dele~ 

mento de presi6n de H
2 
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1.- El metana se adsorbs a 300 K, en un solo estado, al quellamaremos 

~, caracterizado par producir, al ser bombardeado conelectrones, 
+ ·21 2 

iones CH
4 

con una secci6n eficaz de ionizaci6n de 3x10 em . 

2.- Al aumentar la temperatura y a la vez que disminuye la loblaci6n 

del estado ~ , se produce la desorci6n de hidr6geno, orrespondie~ 

do la cantidad de hidr6geno desorbido a la cantidad de netano que 

desaparece de la cape f3 ; de este heche se deduce que los ma1ximos 

que presenta el espectro de desorci6n no corresponden eestados de 

adsorci6n sino a fen6menos que ocurren durante el proceo de desor-

ci6n t~nnica. 

Si se estudia con mds detalle la evoluci6n de ns dos ma1xi­

mos existentes en el espectro de desorci6n cuando se varia ~1 cubrimie~ 

to inicial, se obtienen los resultados presentados en la Fjgura 88. En 



F~ura ea.- Espectros de desorci~n de CH
4 

adsorbido sabre vol­

framio para distintos cubrimientos, Se puede obser 

. var que mientras la te'!'Pensture de mAxirro de primer 

pica es indspendiente del cubrimiento, la del seg~ 
do pico presents un desplazamiento hacia altas tem-

peratures al disminuir el cubrimiento 
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esta Figura se puede ver que la posiciOn del m~ximo del primer pice 

( 465 K) 1 al que llamaremos f3 1 , no varia al disminuir el cubrimiento, 

lo que indica que el proceso de desorci6n se lleva a cabo con una cin! 

tica de primer arden (ver apartado 1!.4-1). Integrando la curva exper! 

mental de la presiOn parcial de hidrOgeno correspondiente a este pica, 

seg6n la oxpresi6n (II- 1o), se obtiene el numero de mol~culas desor-
14 2 

bides que resulta ser de 1.2x10 mol~culas/cm • De estes resultados 

experimentales tambi~n se obtiene la energ!a de desorciOn de este est! 

do y el valor de su tiempo de oscilaciOn: 

El segundo m~ximo del espectro de desorciOn del CH4 , al que 

llamarernos ~ 
2

, presenta como puede verse en la Figura 88, un comporta­

miento ligeramente diferente al primero, pues la temperatura del pica 

se desplaza desde los 540 K, que corresponden a cubrimiento complete, 

hacia temperatures mds altas cuando disminuye la cantidad de gas adso£ 

bido. Este comportamiento indica, en principia y de acuerdo con las r! 

zones expuestas en el apartado 1!.4-2, que el proceso de desorci6n es 

de segundo arden. Oesafortunadamente al ira pruebas ~s especificas, 

como la representaciOn a que se elude en el apartado 11.4-2, se obser­

ve que se puede tratar igualmente de una cin~tica de primer arden de 

energia de desorciOn variable de 1.4? eV (33.9 Keel/mol) a 1.5 eV 

(34.8 Keel/mol), ode una cin~tica de segundo arden con una energia de 
......2 2 

desorci6n de 1.2 eV (29 Keel/mol) y factor preexponencial Bx10 em /melee. 

Integrando la curve experimental de este pica, como se hi­

zo en el case del pica ~ 1 , se obtiene el n6mero de mol~culas desorbi-
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13 2 
das, que tiene un valor de 3.8x10 mol~culas/cm • 

A la vista de estos resultados se puede intentar relacionar 

el proceso de desorci6n del hidr6geno proveniente de una cape de CH en 
4 

volframio, con los resultados obtenidos en la desorci6n de hidr6geno 

proveniente de una cape de hidr6geno adsorbido asimismo sabre volframio. 

Como se dijo en el apartado 111.3---1, el substrata empleado en este traba 

jo est4 formado par un conjunto de microcristales orientados todos de 

tal manera que presentan al plano 100 dentro de un error del arden de 5 

grades {correspondiente al di4metro del hez de Rayos X) y el resultado ,. 
de desorci6n (dos picas de hidr6geno) coincide con los resultados obten! 

dos de la desorci6n de hidr6geno edsorbido en volframio (100). En un tra 

bejo anterior (134) realizado con un substrata de volframio muy policri~ 

talino se encontraron tres picas de desorci6n de hidr6geno, que coincide 

con el resultado obtenido de la desorci6n de hidr6geno adsorbido sabre 

volframio policristalino. 

Estes resultados se pueden resumir en los siguientes puntas: 

1.- El metana se adsorbe sin disociarse en un proceso activado cuye ener 

gta E a 
es de 0. 17 eV. 

2.- Una vez adsorbido, al elevar la temperatura, una parte del metana 
14 2 

(1.2x1Q mol~culas/cm) se disocia en hidr6geno p1 yen carb6n de 

acuerdo con el diagrams de la Figura 99. 

3 .- La parte de ~ 
4 

que se he transformado en hidr6geno fj 1 , lo que ocu­

rre a unos 465 K, desorbe inmediatamente, siendo la energ!a de deso! 

ciOn del H
2 

p1 , 1.2 eV (27.82 Keel/mol). 

4.- Oespu~s de la desorci6n del estado 13 1 (CH
4

) como hidr6geno f3 1 , qu.! 
13 2 

dan todavta 3.8x1Q mol~culas/cm adsorbidas en·la muestra en forma 

de metana; estes mol~culas se disocian a los 540 K desorbiendo ala 



Figura 99. 

Oiagrama de le d1sociac16n del CH
4 

adsorbido €n un 

diagrama de pozos de potencial 
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,misma temperatura, que coin 

cide con la temperatura de 

desorci6n del estado fJ 
2 

del hidr6geno. 

Para explicar la discicia 

ci6n del metana en fase ad-

sorbida se puede 3plicar el 

mecanisme propuesto por Sl~ 

ter para este mismo proceso 

en fese gas; segun este mo-

delo, la disociaci6n ocurre 

por rotura de un enlace cuan 

do ~ste se hace mAs largo 

que una cierta distancia critica, lo que ocurre por superposici6n de las 

amplitudes de los modes normales, es decir, de amplitudes de vibraci6n, 

por lo que este proceso depends fuertemente de la temperatura. 

V .4 DESOFCION ELECTRONICA DE I.JIIA Cf1PA DE CH
4
t!J. 

Como en casas anteriores, la desorci6n del metana puede lle­

varse a cabo, no solo por medias t~rmicos, sino tambi~n por impacto alec 

tr6nico. Con el prop6sito de estudiar este proceso y medir la secci6n 

eficaz de desorci6n total se llevaron a cabo experimentos de bombardeo 

electr6nico de alta intensidad, obteni~ndose los resultados que se pre­

sentan en la Figura 90. De acuerdo con estes resultados se deduce que el 

valor de la secci6n eficaz de desorci6n total es: 



~t+ lylma:o~ 

0.7 

0.3 

0.1 

~igura 90.- Secci6n eficaz de desorci6n total para el ~ d ......,
4 

8 SO£ 

bido sobre volframio 
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Es conveniente senalar que el proceso de desorci6n electr6-

nica no es equivalents, en este caso, al de desorci6n t~rmica, pues el 

CH4 no se desorbe via los fJ 1 y fJ? del. hidr6geno. Estos estados no exis 

ten m6s que cuando se crean, al aumentar la temperatura, durante el pro­

ceso de desorci6n t~rmica, por lo que el CH
4 

se desorbe por bombardeo, 

directamente, sin pasar por ningun estado intermedio. 

Tambi~n es importante senaler que, al someter una cape de 

OH
4 

a bombardeo electr6nico, este gas presenta una secci6n eficaz de de­

sorci6n total 1.5 veces mayor que la del CO. Por esta razcSn, al cabo de 

un tiempo corto de bombardeo el CH
4 

ha sido totalmente eliminado de le 

superficie, quedando unicamente el co que contamina la capa. 
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V .5 DESOFCICN TE~ICA DE CAPAS OOTENIDAS POR COPOSOFCION DE ::H
4 

.Y..f.Q 

Uno de los inconvenientes que presenta el m~todo de la de­

sorci6n electr6nica inducida en el· estudio del proceso de co~sorci6n 
+ d~ CH

4 
y CD es que ambos gases producen iones de la misma mae (CH

4 
y 

+ 0 ) par lo que no pueden distinguirse par medias espectrom~tricos. Af~~ 

tunadamente, las temperatures de desorci6n de ambos gases son muy dis­

tintas, pudi~ndose, par tanto, separar sus poblaciones par procedimien­

tos t~rmicos. 

En Ia Figura 91 se presentan los resultados de dos procesos 

de desorci6n t~rmica controlada de dos de las capas a que hacemos refe­

rencia (con una relaci6n dis~nta de poblaciones OH
4
/CO), controlando 

simult~neamente la poblaci6n de CH
4 

y CO par media de la corriente i6n! 
+ ca de superficie 1
6 

(16). Como se puede observer, haste una temperatu-

ra de unos 600 K se produce la desorci6n del metana ya disociado prese~ 

tendo los dos m6ximos caracteristicos p 1 y f3 ~ de H
2 

cuando el cubri­

miento de CO es bajo, y presentando solo el maximo 13 1 de H
2 

a altos c~ 

brimientos de CO. Se observe, tambi~n, la desorci6n de una pequena can­

tided del estado a del CO. A temperatures superiores a los 600 K solo 

queda /3 -CO en la superficie, y es el responsable de la corriente i6ni 
+ ca (0 ) que todavia se obse~va par bombardeo electr6nico. 

51 se eleva aOn m~s la temperatura, el mon6xido de carbona 

13 1 desaparece como en el caso de una capa de CO pure, transformtlndose 

en /} 
2 

y se desorbe de la forma estudiada en el capitulo anterior. 

Es interesante el heche de que se produzca una pequena deso! 

ci6n de CO (indudablemente a -co) a unos 420 K, como indica la Figura 91, 

es decir, a una temperatura ligeramente superior a la que desorbe el a -co 
proveniente de una cape pure de CO. Este desplazamiento apunta la posib! 

lidad de que tanto el estado a-co como el /3 -CH4 , se adsorben en los 
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~1gura91.- Resultados experimentales de dos procesos de desor­

ci6n t6rmica controlada de dos capes de CH4 y CO CE 
edeorbidos en volframio, con uno relae16n dis tints 

da poblacionAs CH
4

/CO 
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mismos sitios, ejerci~ndose efectos laterales entre una y otra especie 

cuyo efecto es el aumentar ligeramente la energ!a de adsorci6n del es-

tado a -co. 

Como resumen de estes procesos se puede indicar: 

1.- El CH
4 

se adsorbs sabre volframio limpio sin disociar desorbiendo 

t~rmicamente en forma de hidr6geno par los estados fJ 1 y fJ 
2 

de 

H2/W. 

~.- Cuando se coadsorbe metana con mon6xido de carbona, lo hace sin di­

sociar, detect~ndose una disminuci6n de su poblaci6n maxima al au­

mentar la contaminaci6n de CO. 

3.- En una capa coadsorbida de CH
4 

y CO se observe una disminuci6n dr~s 

tica en la cantidad m6xima del estado a -CO (pasa de 4x10 
13 

a 
11 ?. 

4.6x1Q mol~culas/cm) par lo que no se detecta ning6n i6n de mesa 

28, tipicos de este estado, 

4,- Al desorber t~rmicamente la capa (cH
4 

+ CO)/W se observe un cambia 

en el mecanisme de desorci6n del metana, ya que la cantidad de hi­

dr6geno desorbido par el estado ~ - H disminuye al aumentar la 2 C' . 
concentraci6n de CO, llegando a desaparecer completamente cuando el 

13 ~ 
cubrimiento de CO llega a ~.4x1Q mol~culas/cm , lo que,arece in-

dicar que el fJ -co se adsorbe en los "sitios" p
2
-H

2 
compitiendo con 

el metana. 

V .6 AEDOSIFICJICION DE UNA CP.PA DE CH 
4

/W CON CO 

Esta serie de experimentos est~ destinada a investigar la 

forma en que el metana y el mon6xido de carbona compiten durante el pr£ 

ceso de adsorci6n. Con este objeto se provocaron desorciones t~rmicas de 

una cape de metana, en un vaclo en el que la presi6n de CD se variaba 



r+ + s/Jn :))(. 
1 

0,5 

- 241 -

Figura 92.- Resultados experimentales obtenidos de la desorci6n 

de una cepe de CH
4 

edsorbida en volframio, con con­

taminaci6n de CO. Se puede observer la competencia e~ 

tre co
2 

y CH
4 

por los "sitios" de adsorci6n, pues la 

pobleci6n de CO aumenta drdsticamente cuando se ha 

desorbido el CH4 
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desde su valor residual 1x1o-
11 

torr hasta 5x1o-9 torr. Uno de esios r! 

sultados se ha representado en la Figure 92. Como se puede ver en esta 

figure, a pesar de existir en el recinto presiOn suficiente para iormar 

una capa de CO, en tanto noes desorbido el CH4 no se produce nin~6n a~ 

mente en la poblaciOn de CO, lo que indica claramente que este gas no 

desplaza, o desplaza d~bilmente, al metana previamente adsorbido !a tem 

peraturas bajas). 

Estes experimentos se han realizado a distintas presi,nes 

perciales de co, y sus resultados se han representado en la Figura 93. 

Aparte del efecto de competencia, entre el CH
4 

y el CJ, exi~ 

te otro mecanisme inhibidor de la adsorci6n del CO, que es la corltamina­

ciOn por el carburo de volframio que forma el carbOn sobrante de la dis2 

ciaci6n del CH
4

. Unicamente elevando la temperatura del substrate se co~ 

sigue que la superficie quede libra de cw
2

, por difusi6n a! interior, 

permitiendo de esta forma el aumento de la cantidad de CO adsorb1da, que 

solo as! !lege al valor obtenido para una cape complete de CO en volfre­

mio limpio. Este efecto se pone de manitiesto en el experimento present! 

do en le Figura 94, que se he reelizado de la forme siguiente: 

1) Se forma una cape de CH4/W con la contaminaciOn minima de co posible. 

2) Se establece una presiOn de CO en el sistema del arden de 10....a torr. 

3) Se provoca una desorci6n t~rmica de la cape CH
4

/W elevando la temper! 

ture de la muestra a una velocidad de 12 grades Kelvin par segundo. 

+ 4) Se registra simult~neamente la corriente iOnica de superficie I
6

(CH4)+ 
+ + r
5

(o) y el aumento de presiOn parcial de H
2 

y de CO en el sistema. 

5) Al llegar a los 620 K, es decir, cuando he desorbido todo el hidrOgeno 

proveniente de la disociaciOn en superficie del metana, se deja fija 

la temperatura observ~ndose solo un ligero aumento de la corriente de 



'J{K 

' Figura 93.- Corrientes superficiales I+(CO) para diferentes ca~ 
0 . 

tidades de•CO readsorbido, en funci6n de la temper! 

tura 
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. Figure 94.- Resultados experimenteles de desorci6n tArmice de 

una caps de CH 
4 

adsorbido en vol frsmio , con conta­

minaci6n de CO. A los 600 K ss estsbiliza la temp! 

ratura durante 60 segundos, volviendo luego a ele­

var la t~~eretura 

- 244-
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+ superficie IS (co) que se estabiliza al cabo de 45 segundos. 

+ 6) Una vez estabilizada esta corriente, IS (0), (par haberse adsorbido 

todo el CO posible en los sitios libres del carb6n, unica especie 

que adem~s del CO exists en superficie en es.e momenta) se aumenta 

de nuevo la temperatura a la misma velocidad. Esto provoca una ma­

yor difusir5n del carbr5n hacia el interior, dejando rras "sitios" li 

bres donde puede adsorberse el monr5xido de carbona haste completer 

casi la cantidad maxima de los estados ~ -co. La razr5n para que no 

llegue a completarse la cape readsorbida ~ -co es que a las tempe--­

ratures a que la superficie empieza a ester libre de carbona, co­

mienza a desorberse el mismo CO (a una temperatura unos 100 K mds 

baja que la correspondiente a la superficie limpia) , como se puede 

observer en la Figura 94, par lo que la superficie no puede cubrir­

se completamente. 

La disminuci6n del coeficiente de capture del volframio en 

la adsorciOn de COal aumentar el carbOn en superficie, se ha comprob~ 

do en un experimento aparte. Este experimento consiste en adsorber CO 

en el substrata, sin descarbonizar ~ste, inmediatamente despu~s de un 

experimento de disociaci6n de CH
4 

en fase gas con el substrata incande~ 

cente. El resultado fuA una disminuci6n del coeficiente de capture en 
2 3 

un factor de 1Q a 10 (de forma no muy reproducible). Este hecho cerro 

bora la explicaci6n dada sabre los resultados de la Figura 94. 

Par Oltimo, es conveniente senalar las rezones par las que 

no se presentan resultados sabre la determinaciOn del valor de la ener­

g!a umbral de ionizaci6n. Oebido a la inevitable contaminaci6n de la ca 

pa de CH
4 

con CO, y a que la secci6n eficaz de ionizacir5n del metana es 

14 veces manor que la del CO, los resultados estt!n muy influenciados por 

la corriente + 
Is (o+) procedente del estado ~-co par lo que no se ha 
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hecho usa de ellos. 

En la Tabla 5 se presenta un resumen de los result~os ex­

perimentales obtenidos en este Capitulo, 

TA'1A 5 

£SPECIE MOORBIOA (}14 014 . 
; 

ESP£CI ES OEst1lOIOAS 
Pm D. TEA'AICA H2 .. ~ 

PDEl..ACIIl'l MAXIMA 1.2xto
14 

JIICJ16culos/C!n2 13 . 2 
3.0x10 rnoltculas/lll 

~ 
.I 

SO(} I( 
.. 

re.•PERATUAA DE UAXIW 4G5K 5COK 
S9!'ik 

I 

CJroEN DE OES::R;ION ' 1 1 2 1 

FACTOR PREEXI"'~AL 9.G9xto
12 

.-' 1,2x10 13s-~ 19. 1x1o-2m='/m:>lec 
I 

! 
I 

1.2 eV 1.5 eV I 
( 39<cal/mll) I 1,47 N ENERGIA DE OESOR::ION 

(27.B Keel/mol) • 1,57 EV 1 ( 34 KC4/mol) 
(35.3<cel/m"JJ) : 
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CAPITULO VI 

AEPCCION CATALITICA DE FOFNPCION DE CO Y co
2 

EN SJPERFICIE 

VI. 1 INTRCDUCCIDN 

Las primeras observaciones sabre la importancia que el con 

tenido de carb6n de los filamentos de volframio tiene sabre· los proce­

sos de superficie se debe a un trabajo de Schlier (83) 1 desarrollado 

en 1958. Per esa ~poca se habia desarrollado un gran inter~s por los 

precesos secundarios que tienen luger en los man6metros de ionizaci6n 

y que conducen a medidas err6neas en le presi6n. Entre estes procesos 

era conocida la discrepancia entre el valor real de le presi6n de oxi­

geno en un recinto y la lecture dada por los man6metros del tipo Bayard­

Alpert ( vl!ase una revisi6n de este tema .en la referencia ( 141)). Schlier 1 

en el trabajo citado 1 compar6 los resultados de las medidas de un man6-

metro de presi6n total con las de un espectr6metro de tipo omegatr6n o£ 

servando que el filamento del man6metro, en presencia de oxigeno, gene­

reba mol~culas de CO en cantidades importantes. 

Estes resultados, aperte de la importancia que presentaban 

como aportaci6n al problema de la medida de bajas presiones, despertaron 

un gran interl!s en el campo de estudio de los procesos de adsorci6n. La 

raz6n para ello es que haste entonces, pr~cticamente la totalidad de los 

trabajos realizados sobre adsorci6n de ox{geno en volframio se habian 

realizado empleando como Onico instrumento de medida de presi6n de los 

gases desorbidos un man6metro de ionizaci6n de presi6n total, no pudie~ 

do, por tanto, detectarse los cambios producidos por el proceso de med! 

de de presienes en la composici6n de los gases residuales del sistema. 

El mismo Schlier, en el citade trabajo (83), observ6 que los productos 

de deserci6n de una cape de exigeno pure adsorbido en volframio estaban 
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constituidos fundamentalmente par mon6xido de carbona. Trabajanlo con 

los mismos m~todos, Young (142) demostr6 que al calentar un filtmento 

en presencia de oxigeno, se produce COy co
2 

par reacci6n del o:igeno 

proveniente del filamento de volframio, lo que invalidaba los nsulta­

dos obtenidos hasta entonces de adsorci6n de gases en volframio 

En 1961, en un trabajo ya cl~sico (84), Becker, Becter y 

Brandes estudiaron las reacciones del oxigeno con el carb6n co~enido 

en un filamento, llegando a describir el m~todo de descarboniz~i6n 

que se he seguidd desde entonces en los trabajos de adsorci6n m los 

que se emplea un substrata de volframio y oxigeno en el sistemq Lleg~ 

ron tambi~n a la conclusi6n ~e que una vez descarbonizado el fllamento 

~ste volvia a absorber carb6n.en los procesos de horneado del astema 

o en cualquier proceso durante ·el cual se elevase la temperatua de las 

parades de vidrio del sistema por encima de los 550 K. Estos iNestig! 

dares emplearon el m~todo de medir las presiones parciales de m, co2 
y o

2 
en el sistema, por media de un espectr6metro de mesas, cakulando 

las velocidades de reacci6n y energies de activaci6n de algunoE proce-

sos. 

En 1955, Schisel y Trulson (143), describieron losproduc­

tos de reacci6n del oxigeno con un filamento caliente de volfr~io de~ 

carbonizado, que coincidieron, como era de esperar,·con los pnductos 

resultantes de la desorci6n je una cape de ox{geno en volframi•, des­

critos en el Capitulo IV. 

Posteriormente, en 1970, se llevO a cabo un estudi• de la 

reacciOn de formaci6n de CO en superficie, a partir de ox!genoadsorb! 

do y carb6n difundido desde el interior del substrata, obteni~tdose 6ni 

camente resultados cualitativos (48). 
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VI .2 QESCRIPCIOI\J DE LOS PROCESOS DE REPCCION C + 0
2

- C0
2 

_J_ 

gc + 0~ 2 CO EN SUPERFICIE 

Con el fin de estudiar las reacciones entre el oxigeno de 

la. fase gas y el carbona contenido en el substrata de tel manera que 

fuese posible obtener las velocidades de reacci6n y se procedi6 de la 

manera siguiente: 

1) Una vez horneado el sistema, se procedi6 a una descarbonizeci6n lig£ 

ra del substrata (una hora a 1950 K a una presi6n del arden de 10-6 

torr de oxigeno), 

2) Se abre la v~lvula de oxigeno del sistema, estableci~ndose una pre­

si6n de este gas constante. 

3) Sin varier el flujo de gas que entre en el recinto, se eleva la te~ 

perature del substrata a una velocidad de unos 3 K/s eproximadamente, 

registr~ndose las presiones de equilibria de co
2

, COy ox!geno a ca­

da temperatura. 

Los resultados experimentales de uno de estos procesos se 

han representado en la Figura 95 pudi~ndose deducir de ellos los siguie~ 

tes puntas: 

1) Al elevar la temperatura del substrata par encima de los 1600 K co­

mienza a producirse CO y co
2

, provocando el oorrespondiente aumento 

en las presiones parciales de estes gases. 

2) Simult~neamente a la formaci6n de estes gases se produce una dismin~ 

ci6n en la presi6n parcial del ox!geno ceusada par la transformaci6n 

de este gas en otros productos. 

3) A temperatures muy elevadas, por encima de los 2000 K la producci6n 

de CO y co
2 

disminuye, aunque la cantidad de 0
2 

que desaparece sigue 

aumentando. 



~ 
u.A. 

3 

2 

. .. 

Figura 95 

Variaci~n de las presiones parciales de CO , C0
2 

y o2 en el sistema 1 en fii1Ci6n de la temperatura 

del substrata. 
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Los procesos que conducen a la producci6n de los compues-

tos del carbona, de acuerdo con lo dicho en la introducci6n, son los 

siguientes: 

1.- Adsorci6n de una mol~cula de ox{geno, de las que se encuentran en 

· la fase gas , quedando fijada en la superficie ( 0 ) --..... ( 0 ) 
2 gas ? sup. 

?.- Llegada a la superficie de un ~tomo de carb6n, procedente del inte 

rior del substrata par difusi6n (c)metal (c) sup. 

3.- Aeacci6n de formaci~n del CO? o del CO a partir de los elementos 

que han llegado a la superficie 

(c) + ( 1/2 o ) .:--(co) 
sup 2 sup sup 

4.- Oesorci6n del producto resultants de la reacci6n 

(co?)su~ (co2)gas 

De esta descripci6n de los diferentes pesos que forman el proceso cata­

litico se pueden deducir algunas condiciones que deben cumplirse para 

que este proceso no se interrumpa. 

La energia de activaci6n para la desorci6n de los produc­

tos CO y co
2 

debe ser manor que la energia de activaci6n de desorci~n 

.de los :reactantes, .0
2 

y C ~ Si esta condici6n no se cumpliese el ox!geno 

seria desplazado per el CO y el co
2

, produci~ndose un bloqueo del cata­

lizador • 

... 
Probablemente la reacci6n C + o

2 
~ co

2 
precede en dos etapas 

c + 1/2 o
2 

____._co , co+ 1/2 o
2 
-co

2 
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La energia de activaciOn de la reacciOn en superficie 

(co) 
sup 

debe ser mayor que lade desorciOn de los productos CO, Co
2 

y menor que 

la de desorci6n de los reactantes. De otra forma no se encontrar!an en 

la superficie lo~ sitios libres o los elementos suficientes para que se 

produjese la reacciOn. 

La temperatura de trabajo debe ser tal que se produzca una 

fuerte desorci6n de los productos y una d~bil o despreciable desorciOn 

de los reactantes, C y 0
2

, perc esta temperature debe ser suficiente ~ 

ra que se produzca la reacci6n con suficiente velocidad. De esta manera 

al desorberse el CO y el co
2 

apenas 58 forman, dejan sitios libres para 

que s8 adsorbs nuevamente el ox1geno y siga produci~ndose la reacc16n 

de formaci On. 

La diferencia entre la energ!a de desorciOn de los produc­

tos y la de los reactantes debe ser lq mayor posible. De esta forma la 

velocidad de desorciOn del CO y co
2 

ser~ mucho mayor que la del 0
2

, ade 

~s ~ste permits aumentar la temperatura de trabajo'hasta el punta ~s 

conveniente para la velocidad de la reacciOn en superficie. 

Finalmente hay que senalar que la energia de activaci6n de 

la reacciOn total es la mAs alta de las correspondlentes a los procesos 

descritos (El proceso de mayor energ!a de activaci6n se dice que. contra 

la la velocidad de toda la reacciOn). 
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Con el fin de estudiar las velocidades de reacci6n y ener­

gies de activaci6n de los procesos estudiados, se procedi6 a represen­

tar las curves de co
2 

y CO de la Figura 95 en forma de Arrhenius, asf 

como la variaci6n de la presi6n de oxigeno durante el experimento. El 

resultado se muestra en la Figura 96. En ella se puede observRr que 

tanto la formaci6n del monOxide de carbona como la del diOxide presen­

ten la misma pendiente, es decir, la misma energ!a de activaci6n (1.96 

eV) 1 en tanto que la curve correspondiente ala desaparici6n del ox!g! 

no presents una mayor energ1a de activaci6n. Estos hechos indican, de 

acuerdo con la discusi6n presentada en este mismo apartaco, que los p~ 

cesos que conducen a la formaci6n de CO y co
2 

tienen en com~n el meca­

nisme que maroa la velocidad de reacci6n. Por las mismas rezones, pue-

rv 
T 

5 . 5,5 · 6 6,5 ( i } K 

Figure 96.- Representaci6n de Arrhenius de las curves de la 

Figura 95. 
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de verse que el proceso de desaparici6n del ox1geno se debe a otros fe 

n6menos diferentes de la formaciOn del CO y co
2 

o bien el mecanisme que 

controla la reacci6n es distinto. 

Volviendo ala formaci6n deCOy co
2

, tema de este apartado 

y una vez conocida la energ1a de activaci6n de las reacciones, 1.96 eV, 

(45.30 Kcal/mol), se puede investigar cual es el proceso de los enumer~ 

dos en este apartado, que controls la reacci6n: 

1.- AdsorciOn de una mol~cula de oxigeno en la superficie: No presents 

energia de a~tivaci6n. 

2.- Difusi6n de un atomo de carbona a la superficie desde el interior 

del substrata: Energia de activaci6n desconocida. 

3.- Reacciones de formaci6n de CO y co
2 

: Dada la enorme estabilidad de 

estes mol~culas, la eneruta de activaci6n para estes reacci~nes de-

be ser muy baja. 

4.- Oesorci6n deCOy co
2 

adsorbido. El CO desorbe con energies de 0.81, 

1,65, 2.45, 2.73 y 2.94 eV y el co
2

·Lon una energia de menos de 1.2 

eV (145). 

Se deduce, pues, de estes datos que el proceso que controls 

la reacci6n debe ser la llegada de carbOn a la superficie, de ecuerdo 

con Becker y otros (84). Por esta raz6n se expone a· continuaci~n este 

proceso con mas detalle. 

VI .3 DIFUSION DEL CARBOO DESOE EL INTERIOR DEL 9J8STRATO A LA SUPERFICIE 

Supongamos que el substrata, antes de comenzar el experimen­

to cuyos resultados se han representado en la Figura 95, presentee una 

concentrac16n de carb6n de n particulas par centimetre cubico. La de~ 

sided de corriente de particulas debida ala difusi6n, J , de acuerdo 
n 



con la ley de Fick (144} es: 

J .. - 0 grad n 
n 
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(VI - 1 

donde 0 es el coeficiente de difusi6n. Si a esta ecuaci6n se anade 

la de conservaci6n de part1culas 

div (VI - 2) 

se llega ala ecuaciOn de difusiOn que, en una nimensi6n 1 e5: 

2 
(} n 

(} ,/ 

Figura 97. 

Oistribuci~n de los 4tomos de carbona en el 

, substrata. 1 __ 

(VI - 3) 

Las dimensiones del subs 

trato empleado en este tra­

bajo son: 2x1D-3 em de esp! 
-1 

sor, 5x1o em de anchura y 

2 em de longitud, par lo 

que se le puede considerar 

que se trata, para mayor 

sencillez, de una l~mina in 

finite en dos dimensiones, 

de esp~sor 2d = 2x10-3 em y 

cuya distribuci6n inicial 

de carbOn esta dada por la 

funci6n n = n(x) (Figura 

97). 
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Como se ha supuesto que la llegada de part!cula~ de carb6n 

ala superficie es el mecanisme que controls las reaccionesde forma­

ci6n deCOy co
2

, supondremos que 1~ concentraci6n de ~tomo£ en las c~ 

res es despreciable; esta suposici6n equivale a decir que lcs Atomos 

de·carbono reaccionan con el oxigeno adsorbido en el instanie mismo en 

que llegan a la superficie. As! pues, en condiciones estacionarias: 

n (x = d) a n {x = - d) = 0 (VI - 4) 

En cuanto a las cond:l.ciones iniciales, es rtecir, la distr!. 

buci6n del carbona n (x,t. 0) , antes de comenzar el experimento pu~ 

denser cualesquiera; por este motive el mejor modo de expr3sarlas de 

una forma sencilla es desarrollar n (x,t a 0) ~n serie de Fourier, 
X 

tomando como funciones ortogonales las funciones cos n ~ ~ que cum-

plen con la condici6n (VI- 4). As!: 

n ( x , t • 0) = }:. a ( t) cos n -!..." 
n n d 

(VI - 5) 

donde la dependencia temporal la llevan los coeficientes; los veloras 

de a (t = 0) pueden obtenerse por los medics usuales, una vez conoc! 
n 

do n(x,t. 0), y el contenido total de carbona del.substrato es: 

Contenido total en dtomos a -;­

par unidad de volumen 

d/2 

J n(x,t..O)dx 

-d/2 

(VI - 6) 

Con objeto de hallar la soluci6n de (VI - 3) llevamos a esta expresi~n 

el desarrollo en serie {VI - 5) obteni~ndose: 



on (x,t) 

dt 
o2

nfxt' 
0---~.:::.l.- .> 

0 ><;'? 
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(VI - 7a) 

Leos 
n 

d a (t) 2 2 
n ~ " --"-- r ( ) n n n ~ n (VI ) d dt ~ -0 a

0 
t. ~ cos d - 7b 

Si se multiplican ambos miembros de esta expresi6n par cos n -: " 

se obtienen las n ecuaciones siguientes: 

n ... 1 • • • • oo (VI - B) 

que una vez resueltas, conducen ala expresi6n de la variaci6n de los 

coeficientes del desarrollo (VI·- 5) con el tiempo: 

a (t) • a (t • 0) e 
n n 

n ... 1 •••• oo (VI - 9) 

Si se hace: 

A e (VI - 10) 

la soluci6n de la ecuaci6n de difusi6n puede escribirse: 
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IX) 

n( x , t) ... L ( a ( t a) cos n ~ n 
n:1 n d 

2 
exp (- n A' 

-At -4 At -9 At -16At 
A1 e + A

2 
e + A

3 
e + A

4 
e + •.•. 

(VI-11) 

1 
donde se ve claramente que para tiempos superiores a ~ lt expresi6n 

(VI - 11) puede escribirse: 

X 
n( a , t) ... a 1 ( t ... 0) cos d " 

2 
exp (o ~ t) 

d 
(VI - 12) 

Aplicando a esta expresi6n la ley de Fick se llega a la conlusi6n de 

que la cantidad de carbona que llega e la unidad de superfbie en la 

unidad de tiempo es, de acuerdo con la ecuaci6n (VI - 1): 

J .. - 0 n 
an(x,t) 

ax 
(VI - 13) 

(VI - 14) 

(VI - 15) 

Para t a 0 1 es decir, en el momenta de comenzar nuestro e~erimento 

(con el cristal ya descarbonizado una hare) la densidad decarb6n en 

el substrata y la corriente J (x) 
n 

de difusi6n, son las i1dicadas en 

la Figura 98. 



,K" . 
~1+.-
. ' I 

\ I 
\ I 

~ 
Figure 98.-

Dintribuci6n y densided.do carricnte de los 

~tomos do carbona en el substrata. 
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El contenido de carb6n 

en el substrata, par uni­

dad de volumen es: 

2 a
1 

concentraci6n: n (VI - 17) 

y la velocidad de salida de 

carb6n a la superficie, por 

unidad de Area, es: 

(VI - 18} 

VI .4 OETERMINPCION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION Y DE LA CPNTIDPO DE CAR­

BON CDNTENIDA EN EL SUBSTRATa 

Una vez obtenida la expresi6n de la cantidad de carb6n que 

llega a la superflcie, se puede obtener el valor del coeficiente de di­

fusi6n del proceso a partir de resultados experimentales. Con este fin 

se llevaron a cabo experimentos de descarbonizaci6n, manteniendo el sub~ 

trato a una temperatura de 195o K en una atm6sfera de oxigeno de 2x1o-5 

torr. A intervalos de una hora, se cerraba la v~lvula haste establecer 
-? en el sistema una presi6n de 3x10 torr de oxigeno, que permitia mayor 

exactitud en las medidas, y se determinaban las presiones de COy co
2 

que se alcanzan en el sistema una vez establecido el equilibria, a dis­

tintas temperatures. Los resultados de estes experimentos para el C0
2 

y 

ipara tiempos de descarbonizaci6n de 1, 2, 3, 4 y 5 horas se han repre­

sentado en la Figura 99 en forma de Arrhenius. Como puede verse, la can 



Figura 99. 

Representaci6n de Arrhenius de la variaci6n de 

las prcsiones parciales de co2 para distintos 

contenidos de carb6n en el cristal. Entre dos 

curves sucesivas se ha descarbonizado el subs-

trato durente una· hore a 2000 K y en una etm6s-
. . -5 
~ fera de 2x10 torr de o2• 

-260-
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tided de carb6n que va llegando a la superficie disminuye al aumentar 

el tiempo de descarbonizaci6n, de acuerdo con lo que se esperaba. 

L~ formaci6n de co
2 
despu~s de sucesivos procesos de des­

carbonizaci6n, presents la misma energia de activaci6n que antes de e~ 

te tratamiento (v~ase la Figura 96), lo que indica que el mecanisme de 

la formaci6n de este gas no varia al disminuir la concentraci6n de car 

b6n en el substrata. En los experimentos presentados en la Fig~ra 99, 

la velocidad de llegada de ~tomos de carbona a la superfic~e disminuye 

haste 5 veces, lo que se logra con cinco horas de descarbonizaci6n en 

las condiciones citadas. 

Como resumen de los experimentos citados, se han represen­

tado en la Figura 100 la cantidad total de carbona transformado en CO 

. y co
2 

en funci6n de le temperatura, obtenida de las medidas a que nos 

estemos refiriendo. Los puntas de le Figure 100 corresponden a las ca~ 

tidades medidas haste una temperatura de 2000 K o inferiores. A partir 

de este temperature se observe en le Figure 99 que las curves experime~ 

tales se spartan de las rectas te6ricas. Este hecho se he interpretado 

~:~~~:~~--------------------------------------------------------~ 

2 

T-zoooK 
PIO,I=3x ro-5 torr 

6 horas descarbon. 

Figura 100.- Mol~culas de carbOn trsnsformadas en CO y CO . 
2 

en funci6n ~el tiempo de descerbonizaci6n 

(llevada a cabo a 2000 K y 3x1o-? torr de ox!­

geno). 
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como senal de que la cantidad de ox!geno que cubre la superfich a 

esas temperatures es insuficiente para reaccionar con el carb6nque 

llega, difundiendo desde el interi~r, ya sea porque la presi6n 35 ins~ 

ficiente o porque permanezcan un tiempo demasiado corte. Otra ~terna­

tiva es ver en esta disminuci6n del mismo volframio del substr£to, el 

cual se deposita en las parades y hace de ngetter11
• 

Aplicando la ecuaci6n (VI - 4) a los resultados e~~rimen­

tales de la Figura 1oo, se obtiene que el numero de mol~culas ~e lle­

gan ala superficie se hace e (2.?18) veces manor al Cabo deJ horas, 
14 

o 1.08x1Q segundos, de acuerdo con este valor, de la ecuaci6r(VI-15) 

se deduce el valor del coeficiente de difusi6n 0 : 

d2 
0 

= ___ 2 _________ 4 __ _ 

1r 1.0Bx10 

-11 2 
a 3.?5x10 em /s a 2000 K (VI- 19) 

Como en el momenta de comenzar el experimento el numero de mol~ulas 

que alcanzan la superficie es, de acuerdo con los resultados e~erime~ 
12 

tales de la Figura 100, 3.6x10 y el substrata pres.enta un Ana de 
2 12 2 

2 em , J - 1.8x10 mol~culas/cm , de donde se deduce el val~ del 
n 

coeficiente a 1 (t c_O), aplicando la expresi6n (VI- 18): 

12 -3 
1.Bx1o x2x10 19 

a 1 • --~~~~~-~,~,~-- • 9.6x1o 
3.?5x10 

(VI- 20) 

y el numero de 4tomos de carb6n que existen en el substrata par unidad 

de volumen, de ~uerdo con la expresi6n (VI 1?) , es: 

19 
2x9.6x10 19 

concentraci6n = ~~~"~~-- = 6.11x10 
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Como 1 cm
3 

de volframio contiene 6.3x1o
22 ~tomos de volframio, se des­

prende que la cantidad de carb6n contenido en nuestro substrata es, en 
-5 ~ 

este punta, de 3.cx1o , es decir del 0.097 ~de impureza (~o. 1 ~). 

Esta cantidad de carb6n, a pesar de ser tan reducida, ocasiona una con 

taminaci6n muy importante, como se ecaba de ver, no solo en el substra 

to, sino tambi~n en el gas residual. 

VI.4-1 Variaci6n del coeficiente de difusi6n, 0, con la temperatura 

Si se aplica la expresi6n (VI - 15) a los resultados de la 

Figure 99, se observe que la cantidad de mol~culas de co
2 

que se forman 

varia con la temperatura de forma logaritmica, presentando una energia 

de activaci6n de 1.96 eV (45.30 Keel/mol). Esta energia de activaci6n 

puede corresponder en principia, a le reacci6n de formaci6n del CO en 

superficie o a la difusi6n del carbona en el s6lido. Si se supone, de 

acuerdo con Becker y otros (84), que el proceso que marca la cin~tica 

es el de difusi6n, aplicando la expresi6n (VI - 15) se obtiene: 

0. 0 e- 45 •30/RT = 3.?5x1o-
11 

cm2/s para T = 2000K 
0 

D -3.11 X 10-6 
0 

(VI - 22) 

-6 -50.71/RT 
(el valor obtenido par Becker (84) es 0 = 1.6x10 xe ), y con 

estes valores se puede escribir la expresi6n general del n6mero de ~to 

mas de carbona que se difunden hacia la superficie al cabo de un tiem­

po t yen un Area unidad, aplicando la expresi6n (VI- 15). 

M La pureza del volframio es inicialmente de 9995 ~. segun el fabricante. 
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VI. 5 RB-PCION ENTRE LOS PROCESOS DE FCRAACION DE CO Y C0
2 

EN SUPERFI­

CIE Y LOS DE ADSOACION DESOACICJJ 

Con objeto de estudiar las conexiones existentes entre aM­

bos procesos, se llev.S a cabo el experimento siguiente: 

1) Con el substrata sin descarbonizar completamente y una vez de~orbi­

dos los gases par media de un "flash" como se ha descrito, se adsor, 

be una monocapa de oxigeno, sabre la superficie. 

2) A continuaciOn se precede a desorber capa par media de un aumento 

programado de temperatura (13 K/s). 

3) Simult~neamente se somete el substrate a bombardeo electrOnico d~bil 

y de superficie y los aumentos de las presiones de los distintos ga­

ses en el sistema, en funciOn de le temperatura. 

El resultado de estos experimentos se ha representado en la 

Figura 101 a). La parte superior, linea continua, represents el espeo­

tro de desorci.Sn de una monocapa de O~W que estA compuesto exclusive­

mente deCOy 6xidos de volframio (que nose muestran en la figure). 

Esta curve presents dos m4ximos: el correspondiente a la desorci6n del 

estado a -co en presencia de carbOn a 4?0 K (v~ase ~partado V.5) y el 

correspondiente a la desorciOn del pico ~ -co a 920 K. La linea disco~ 

tinua de esta figure represents la cantidad de CO formado a partir del 

oxigeno de la fase gas, y no se observe cuando la presi6n de ox1geno es 

muy baja durante el proceso de desorciOna Ligeramente por debajo de la 

curve del CO discontinue a que nos referimos, se encuentra la correspo~ 

diente ala formaci6n del co
2

, que no se ha representado, pero que gu~ 

de con la anterior la misma re1aci.Sn que en las figures 95 y 96. 

En la Figura 101 b) se ha representado la corriente produc! 

da por ionizaciOn superficial en la cape O~W. Aunque la totalidad de 
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b) Variaci6n de la carriente 16nica superficial 

de una capa O~W en funci~n de la temperatura 

del substrata. La curve discontinue corresponds 

a la producida por una capa de o
2 

puro acsorbi­

do en W descarbonizado y la de puntas experimen 

'tales a o
2 

adsarbido sabre volframio sin descaE 

bonizar. 

Figura 101.- a) Espectro de desorci6n de una cape de O~W, 

compuesto exclueiva~ente deCOy de dxidos·de 

volfremio q~e no se muestran (linea continua). 

cantidad de CO formado a partir de1 oxigeno en 

la fase ~es (linea discontinue). 

Residuo Fase Gas' 

1900 
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la corriente medida corresponds a iones de mesa 16, se ha llevado a c~ 

bo una descomposici6n de ~sta, teniendo en cuenta los resultados obte­

nidos en los capitulos anteriores •. La curve discontinue corresponds a 

1~ corriente i6nica que produce una cape de ox!geno pura. Como puede 

verse, la primers desvieciOn del comportamiento correspondiente a una 

superficie sin carbona, es la que se produce a unos 430 K. A esta tem­

peratura disminuye la poblaciOn de oxigeno en superficie (y, par tanto, 

la c~rriente i6nica superficial). La explicaciOn que se da a este hecho 

es la siguiente: 

1.- La serie de "flashes" que sufre el filamento para limpiar su super­

f~cie (punta 1v de este experimento), provoca una difusi6n de car­

bono a las cares del cristal. Este carbona no reacciona para formar 

COy co
2

, ya que el proceso se realize en alto vac!o, par lo que 

queda en la superficie. 

2.- Al adsorberse el ox!geno sabre la superficie del volframio contam! 

nada par carbOn, reacciona con ~ste cuando la temperatura es sufi­

cientemente elevada como para adquirir la energ!a de activaciOn. 

3.- El resultado de esta reacciOn es, como era de esperar, la formaciOn 
M 

de CO ; parte de este CO se forma en el estado a , pues desorbe 

a unos 4?0 K que, como se recordard, es la temperatura ala que de­

sorbs el a -co en presencia de carbOn (ver apartado V.S). 

4.- Una vez desorbido el a-co sigue disminuyendo el cubrimiento de 

ox!geno, lo que debe obedecer a la transformaciOn ( f3 2-o.jw) -
I 

( /32 - o
2

/W), com~ se viO que ocurre con ox!geno adsorbido en val-

M 
El co2 ·solo se forma en presencia de ox!geno superabundante, lo que 

ocurre cuando la presiOn de oxigeno es elevada durante el proceso. 
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framio limpio (el carb6n que se encontraba en la superficie, como 

consecuencia del "flash" de limpieza ha side eliminado y todavia 

no he empezado a llegar el difundido). 

5~- A partir de los ?50 K, aproximadamente, comienza a observarse un 

aumento de corriente i6nica superficial debida a la formaci6n de 

CO. Esta formaci6n se produce por reacci6n del oxigeno con el car­

b6n·que comienza a llegar ala superficie difundido desde el inte­

rior del substrate. 

6.- El mon6xido de carbona formado en esta etapa se desorbe, al seguir 

aumentando la temperatura a unos 920 K, lo que indica que el CO se 

ha formado en los estados {j • 

?.- A partir de aqui aumenta la cantidad de carbona difundido a la su­

perficie y, por lo tanto, la cantidad de CO desorbido; a estes tern 

peraturas la formaci6n de CO compite con la de los 6xidos de vol­

framio, de iguel manere que en el beso en que existe presi6n de ox1 

gena, 

e.- A partir de los .1500 K, cuando le presi6n de o
2 

es muy baja, la ca.!! 

tided de CO desorbide disminuye, por cerencie de oxigeno en superf! 

cie, haste hacerse pr4cticamente nula a los 1600 K. 

9.- En el caso en que el experimento se lleve a cabo a presi6n de oxig! 

no elevado, las cantidades de co.y co
2 

formadas siguen aumentando 

con le temperatura, como se he estudiado en el apartado anterior. 

VI .6 REAO:::IONES DE FOAMK;ION DE OXIDOS DE VCLFRPMIO 

Los resultados experimentales mostrados en la Figura 96 pe£ 

miten comparar la cantided de oxigeno que desaparece al aumenter la tern 

perature, con la cantidad de oxigeno que reacciona con el carb6n del 
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substrata para formar CO y co
2

• Se puede observar que la cantidad de 

oxigeno que desaperece es del arden de 10 veces SLperior a la del que 
.:..? 

reacciona con el carb6n; en efecto, a una presi6n de 3x10 torr de 

oxigeno, el substrata recibe en sus 2 cm
2 

de superficie, el impacto de: 

V P A - 5.2x1020 10-7 14 - x 2 x 3 x .. 3. 1 x 1Q mol~culas/ s 

1 
Si se estudia, par ejemplo, el punta correspondiente a 18?5 K (--- = 

~ ~ T 
= 5.33x10 ) la presi6n de oxigena se ha reducido a 1.9x1Q torr, con 

lo que el nOmerd de impactas que recibe el substrata es 

v P A= 2 x 1o
14 mol~culas/s. 

Si todas estas mal~culas se canvirtiesen en CO y co
2 

la presi6n alcan­

zada en el sistema, en equilibria, seria: 

-? 
1.2 x 10 torr 

12 12 
correspondiente ala formaci6n de 2.2x10 moldculas deCOy 1.6x10 

La presi6n medida es: 

-J3 P(co) + P(co2) = 3.9x10 torr 

que es unas 30 veces menor, la que indica que a esta temperatura el 

98.6 ~ de las mol~culas de o
2 

incidentes no ercuentran carbona en la 

superficie para reaccianer con ~1. Por esta raz6n a temperatures bajas 

en la regi6n en que los puntas experimentales ~oinciden con las rectas 

I 
I 
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de Arrhenius(< 180 K), existe una superabundancia de oxigeno que peE 

mite que todo el carbona que llega a la superficie se oxide. El resto 

del oxigeno forma 6xidos de volframio, como se vi6 que ocurria cuando 

se desorbia una cape de oxigeno puro (v~ase Capitulo IV). 

El mecanisme de formaci6n de estos 6xidos de volframio pa­

rece clara si se tienen en cuenta los resultados de la desorci6n de 

O~W. Como se recorder~, la energia menor de formaci6n de 6xidos co-
K 

rresponde al wo
2

, que desorbe a unos 1400 K con una energia de 3.9 eV 

Este proceso debe ser el mismo que el responsable de la desaparici6n 

del oxigeno, en el caso que nos ocupa, pues la energia de activaci6n 

de este proceso es, como seve en la Figura 96, de 3.5 eV, muy pr6xi­

ma ala citada; la diferencia puede deberse ala presencia de carb6n 

en la superficie. 

Este proceso de oxidaci6n del volframio, con proyecci6n 

de los 6xidos hacia las parades fu~ descrito par Langmuir (146) en 

1913, al explicar el proceso de ennegrecimiento del vidrio que envuel 

ve el filamento de las l~mparas de filamento de volframio. 

Sa ha vista que los procesos de oxidaci6n de carb6n y vo! 

framio en superficie tienen luger de forma simul Mnea , as decir, com­

pi ten. No obstante, como la energia de oxidaci6n del carb6n es sensi­

blemente manor que la de formaci6n de wnom, solo el oxigeno "sobrante" 

de la primers reacci6n ser~ el que pueda entrar a tamar parte en la 

segunda. Cuando no hay "suficiente" oxigeno en la superficie para que 

ocurran ambas reacciones, los puntas experimentales se separan de las 

.. 
Es evidente que simul~neamente al wo

2
, sa forman otros 6xidos con 

otras energies de activaci6n superiores, par esta.raz6n es justame~ 

te el proceso de formaci6n del wo2 el que "controls" la cin~tica. 
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rectas de Arrhenius. Esta separaci6n ocurre para el proceso de oxida­

ci6n del volframio a unos 1BOO K, y para el de oxidaci6n del carbone 

a unos 2000 K. A 2230 K la competencia entre ambos procesos as clara 
13 12 

pues de ?x10 mol~culas que inciden sobre el substrata, 4.2x10 sa 
12 13 

canvierten en co, 5.1?x10 en 002 y 6.1x10 en 6xidos de volframio, 

as decir, un 8 "/o frente a un 98.6 'fa a 18?5 K. 
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CONCLUSIONES 

1.- PA.Qf£§9§ DE ADSC!ACIO~-DESOACION DE CO/W 

1v.- Al adsorberse CO sabre volframio policristalino a temperatura 

ambiente, se forman dos capas: la capa «-GOy la capa ~-CO. 

20.- Por bombardeo electr6nico la cape a -co produce iones de mesa 
+ 28 (CO ), con un ~ximo para la energia inicial de iones a 1.8 

eV. La secci6n eficaz de ionizaci6n calculada pare esta cepe 
+ -20 2 es q a 3x10 om y la secciOn eficaz de desorci6n total es 

-18 
q ,.. 5. 1x10 • 

3V.- Por bombardeo electr6nico la capa ft-GO produce iones ce masa 
+ 16 (0 ) , con un ~ximo para la energia inicial de iones a unos 

6.5 eV. Se ~an calculado las secciones eficaces de ionizaci6n 

para los estedos ~ 
0 

y 13
1 

obteni~ndose 6.9x10-20 cm
2 

y 4.3x 

x10~0 cm2• 

40 .- Per tratamiento t~rmico , parte de la cape a -co desorbe a 330 K 

eon una energia de 0.81 eV, dando CO, y parte se trensforma a 

f3 -co ala tem~eratura de~ K, con ~na energia ~e activaci6n 

de 0.96 eV (22.29 Kcal/mol). 

so.- Por tratamiento t~rmico, ·1a cape f3 desorbe dando CO en diferen 

tes estados: 

a) (J 
0 

- CO, este estado desorbe a 640 K con una energ!a de 

1.65 eV (38.25 Kcal/mol). 

b) f3 1 -CO, parte de este estado se transforma en estados f3 
2 

y 13 
3 

a unos 900 K de temperatura, con una energ1a de ecti­

vaciOn de 2.31 eV (54.40 Keel/mol) y el resto desorbe a los 

925 K con una energia de desorci6n de 2.45 eV (56.55 Keel/mol) 
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CO SUF"ERFICIE 

CO OtSORBIDO 

BOO 

Esquema resumen de le interecci6n de CO con volfremio, donde se 

han representado: a) las pobleciones de los distintos estados en 

superficie; b) el espectro de desorci6n. 
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c) p 
2

- CO,,este estado (que no produce corrientes i6nicas 

al ser bombardeado) desorbe a 1025 K con una energia de 

2.73 eV (63.05 Keel/mol) 

d) jJ 
3 

- CO , desorbe a los 1100 K con una energia de 2. 94 eV 

(6?.8 Keel/mol). 

6V.- Las conversiones interestados a -13
0 

Y 13-;-fl
2 

+ /3
3 

_ 

se producen tanto par aumento de temperatura, como se ha dicho, 

como por bombardeo electr6nico. Se hen calculado las secciones 
19 2 

eficaces para estes procesos obteni~ndose 7.4x1Q em pare el 
19 2 

primero y 4.1x10 em para el segundo. 

Estes ~esultados se han resumido en las tables 1 y 2. 

2.- PRDCESO DE ADSORCIO'J-DESORCIDN DE 0/'!J. 

10.- Al adsorberse oxigeno en volframio policristalino (descarboni­

zado previamente) a temperatura ambiente, se forman dos esta­

dos di ferentes llarr.ados {j 
1 

Y {J 
2

• 

20 .- El estado {j 1 - o
2

, al ser bombardeado con electrones, prod.!;! 

ce una corriente i6nica inferior al limite detectable en el 

Quadrupole (presenta una secci6n eficaz de ionizaci6n inferior 
-24 2 

a los 1Q em}. 

30 .- El estado fj 
2 

- o
2

, al ser bombardeado G:on electrones produce 
+ una corriente i~nica formada par iones de masa 16 (0 }, y pre-

-20 2 
santa una secci~n eficaz de ionizaci6n de 5x1Q em . Este e~ 

tado solo se forma al adsorberse ox!geno sabre volframio cubier 

to par oxigeno ~ 1 
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a 

• 

Esquema resumen de la interacci6n del ox1geno con volframio, donde se 

han representado: a) las poblaciones de los distintos estados en fun­

ci6n de la temperatura; b) el espectro de desorci6n, 
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4g.- Al elevar la temperatura por encima de los 600 K, el estado 

fl
2 

del oxigeno comienza a desaparecer, form~ndose un nuevo 

' estado , fJ 
2 

que , par bombardeo , no desorbe ni iones ni neu-

tros dentro de la sensibilidad de nuestros instrumentos. La 

energia de esta transformaci6n es de, aproximadamente, 2.2 eV, 

• 52.- El estado /i 
2 

desorbe en forma de 6xidos de volframio (wo, 

W0
2

, W0
3
), entre 1200 y 2000 K con energies de desorci6n que 

van desde 3,9 eV (89.9 Kcal/mol) a 5,82 eV (134.2 Kcal/mol). 

6D - El estado fJ 1 , desorbe en forma de oxigen? at6mico, a partir 
• de los 1?00 K, simult~neamente al estado p
2

, y con una ener-

g!a de 6,3 eV (145.39 Kcal/mol) 

Estes resultados, de forma resumida, se encuentran en la tabla 3. 

3.- PROCESO DE POSffiCION-OESOACION DE D-4
4 

EN VCLFAM1IO 

1D.- El metana se adsorbe sabre el substrata de volframio, a tem­

peratura ambiente, sin disociarse, con un coeficiente de caP­

ture de 2x10-3 en un solo estado 

2D.- El proceso de adsorci6n del CH
4 

presents una energta de acti­

vaci6n positive de 0.1? eV 

3D.- Baja la acci6n del bombardeo electr6nico, este estado presen­
-21 2 

ta una secci6n eficaz de ionizaci6n de 3x1Q em y una sec-
-19 2 

ci6n eficaz de desorci6n total de 6.2x1Q em . 

4D .- Al elevar la temperatura, a unos 465 K, una parte del metana 
13 2 

(6x10 mol~cules/cm ) se disocia en hidr6geno {j 1 y en car-

bono. 

SD.- El hidr6geno procedente de la disociaci6n citado, desorbe in­

mediatamente con cin~tice de primer arden, con una energia de 
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activaci6n de 1,2 eV/mol~cula y un factor preexponencial de 
12 -1 

9.7x10 s 

6v.- Al alcanzarse le temperetcra de 540 K se produce le disocia-
13 

ci6n del metana restante en la superficie (1.9x10 mol~culas/ 
2 em ) , desorbiendo inmediatamente a la misma temperature con 

una cin~tica cuyo arden no ha podido determinarse (primer ar­

deny energ1e de activeci6n de 1.5 eV/mol~cula a bien segundo 

arden y energ1a de activeci6n de 1.57 eV/mol~cula. 

4.- PROCESO DE COPDSCFtCION-OESOACION DE o-1
4 

- CO/W · 

·1g.- El CH
4 

se adsorbe sabre volframio limpio, sin disaciqr y desor 

be t~icemente en forma de hidr6geno por los estados fJ 1 y f1 
2 

de H,jW. 

2g.- Cuando se coadsorbe CH
4 

con co, lo hace sin disacier, detectan­

dose una disminuci6n de su pablaci6n m~xima al eumentar la can­

taminaci6n de CO. 

3g .- En una cape coadsorbida de a-t 
4 

y CO , se observe una gran dismi-
13 

nuci6n en la cantidad ~xima del estada a ~0 (pasa de 4x10 a 
11 2 

4.6x10 mol~culas/cm ) por lo que, par bombardeo, no se deteo-

ta ning6n i6n de mesa 28, t!picos de est_f! estado. 

4V.- Al desorber tArmicamente la cape (CH
4 

+ CO)/W se observe un c~ 

bio en el mecanisme de desorci6n del metano, ya que la cantidad 

de hidr6geno desarbido per el estado p
2 

- H
2 

disminuye el au­

manter le concentraci6n de CO , llegando a deseparecer completa-
13 2 

mente cuanda el cubrimiento de CO llega a 2.4x10 mol~culas/om 

lo que parece indicar que el ~ ~0 se adsorbs en los "si tios" 

~ 
2 

- H
2 

compitiendo con el metana. 
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· H2 desorbido 

CH4 en Superficie 

350 55o T/K. 

Esquema resumen de la interacci6n de CH
4 

con volfremio donde se 

ha representado: a) espectro de desorci6n; b). la poblaci6n de 

CH
4 

en superficie, en funci6n de la temperatura. 
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5.- AEACCION CATALITICA DE FOAMACION DE CO Y C02 EN SUPERFICIE 

.. 

1!2,- La serie de "flashes" que sufre el filamento pare limpiar su 

superficie (punta 12 de este experimento), provoce una difu­

si6n de carbona a las cares del cristal. Este carbona no reac 

ciona para formar CO y co
2

, ya que el pro~eso se realize en 

alto vac!o, por lo que queda en la superficie. 

• 20.- Al adsorberse el ox1geno sabre la superficie del volframio 

contaminada por carb6n, reacciona con ~ste cuando la tempera­

tura e~ suficientemente elevada como pare adquirir la energ1a 

de activaci6n. 

32.- El resultado de esta reacci6n es, como era de esperar, la for 

maci6n de COM; parte de este CO se forma en el estado 
(I! ' 

pues desorbe a unos 4?0 K que, como se recorder~, as la temp! 

ratura a la que desorbe el a -co en presencia de carb6n (ver 

apartado v.s). 

40,- Una vez desorbido el a-co sigue disminuyendo el cubrimiento de 

ox!geno, lo que debe obedecer a la transformaci6n ( , 2-o2/w)~ • ( lJ 
2 

- 0
2
/w), como se vi6 que ocurre con oxigeno adsorbido en 

volframio limpio (el carb6n que sa encontraba en la superficie, 

como consecuencia del "flash" de limpieza ha side eliminado y 

todav:{a no he empezado a llegar el difundido). 

sa.- A partir de los ?50 K, aproximadamente, comienza a observarse 

un aumento de corriente i6nica superficial debida a la forma­

ci6n de CO. Esta fo~maci6n se produce par reacci6n del ox{ge-

El co
2 

solo se forma en presencia de ox!geno superabundante, lo que 

ocurre cuando la presi6n de oxigeno es elevada durante el proceso. 
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.no con el carb6n que comienza a llegar a la superficie difu~ 

dido desde el interior del substrata, de acuerdo con el si­

guiente proceso: 

1) Adsorci6n de una mol~cula de oxigeno en la superficie: No 

presenta energia de activaci6n. 

2) Difusi6n de un atomo de carbona a la superficie desde el 

interior del substrata: Energia de activaci6n de 1.96 eV, 

que controla la reacci6n complete. 

3) Aeacciones de formaci6n de CO y co
2

: Dada la enorme estab! 

lidad de estas mol~culas, la energia de activaci6n para e~ 

tas reacciones debe ser muy baja. 

So.- El mon6xido de carbona formado en esta etapa se desorbe, al se 

guir aumentando la temperatura, a unos 920 K, lo que indica 

que el CO se ha formado en los estados 

?o.- A partir de aqui aumenta la cantidad de carbona difundido ala 

superficie y, par lo tanto, la cantidad de CO desorbido; a es­

tas temperatures la formaci6n de CO campi te con la de los 6xi-

dos de volframio, de igual manera que en el caso en que existe 

presi6n de oxigeno. 

eo.- A partir de los 1500 K, cuando la presi6n de o
2 

es muy baja, 

la cantidad de CO desorbida disminuye, par carencia de oxigeno 

en superficie, hasta hacerse practicamente nula a los 1800 K. 
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Esquema resumen de las reacciones de rormacion de co, 
co

2 
y wo

2 
en superricie. 
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Reacciones a presi6n de oxigeno elevada 

En el caso en que el experimento se lleve a cabo a presi6n 

de ox!geno elevada, las cantidades ·deCOy co
2 

formadas siguen aumen­

tando con la temperatura, ya que no tiene luger la carencia de oxigeno 

a que se hace referencia en el punta anterior. 

Los pesos que conducen a la producci6n de los compuestos 

del carbona, en una reacci6n de este tipo, forman la siguiente cadena 

de procesos de adsorci6n-reacci6n-desorci6n: 

1.- Adsorci6n de una mol~cula de oxigeno, de las que se encuentran en 

la fase gas, quedando fijada en la superficie 

(02)gas (02)sup. 

(Sin energia de activaci6n) 

2.- Llegada a la superficie de un ~tomo de carb6n, procedente del inte­

rior del substrata por difusi6n 

(c) me'!"'ta-1~--.... (c) sup. 

(Energ!a de activaci6n) 

3.- Aeacci6n de formaci6n del co
2 

o del CO a partir de los elementos 

que han llegado a la superficie 

4.- Desorci6n del producto resultants de la reacci6n 

I (CO)s-u-p--•(CO)gas 

(Energia de activaci6n 1.2 eV) (Energia de activaci6n 0,81 eV) 

M Probablemente la reacci6n C + o2~co2 precede en dos etapas 

C + 1/2 o
2 

CO , CO + 1/2 o
2 

C0
2 



- 282 -

De esta descripci6n de los diferentes pesos que forman el 

proceso catalitico se puede deducir que tanto en el caso de la forma­

ciOn del C0
2 

como en la del CO el ~aso que controla la veiocidad de reaE 

ciOn es el de difusiOn del carbona, el cual maroa, par lo tanto, la ener · 

gia de activaci6n de todo el proceso catalitico. 

Simultaneamente, se forman Oxidos de volframio que aparecen 

en fase gas despu~s de seguir los procesos siguientes: 

1.- Adsorci6n de una mol~cula de oxigeno 

2.- ReacciOn de formaciOn de Oxido de volframio en superficie (paso del 
' estado 0 

2 
0 al 0 

2 
0) con una energ!a de activaci~n de 2.2 eV. 

(wo2)sup 

3.- Oesorci6n del wo
2 

que, de acuerdo con los resultados obtenidos en 

los procesos de desorciOn de oxigeno en volframi~ se lleva a cabo 

con una energia de activaci6n de 3.9 eV. Este paso resulta ser, pues, 

el que controla todo el proceso fijando su energia de activaciOn. 
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APENOICE A 

FUNCION DE GREEN 

Consideramos la ecuaci6n diferencial homog~nea: 

(A- 1) 

siendo A un operador lineal que puede expresarse como un polinomio en 

d/dt , e fi >una funci6n del tiempo. Se denomina funci6n de Green co­

rrespondiente al operador A a la funci6n g(t) soluci6n de la ecua­

c16n 

d 
A (dt) g(t) = 1; (t) (A - 2) 

Tomando transformadas de Fourier en (A-~), resulta: 

A(w) ~(w) = I (A - 3) 

expresi6n que tambi~n puede tomarse como definiciOn de la funci6n de 

Green. 

51 el operador lineal actua sabre dos variables (en este caso li> de­

pender4 de ambas variables), la ecuaci6n diferencial ser6: 

d d 
A (~ , ~) i (r,t) > = 0 (A- 4) 

y la correspondiente funci6n de Green g(r,t) cumplir~: 
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d d 
A (~ , ~;-J g(rt) li (r) ~ (t) (A - 5) 

tomando transformadas en r y t , se obtiene: 

A (k,w) G (k,w) = I (A - 6) 

que define la funci6n de Green en el espacio (k,w). 

A. 2 FUNCION DE GREEN CCMO SOLUCION DE UNA ECUACION DE AUTOVALORES 

Sea la ecueci6n 

H I i > ... Ei I i > <=> (E
1

- H) li >. o 

cuyos autovectores suponemos que forman una base complete. 

La funci6n de Green correspondiente, seg6n (A- 3), ser4: 

(w - H) G(w) e I 

G(w) ""-
1

-w-H 

(A- 7) 

(A- B) 

(A- 9) 

que es, por definiciOn, el resolvente del operador H . G(w) estd lim! 

tado en todo el plano complejo menos en los valores propios de H . Es 

decir, G{w) es una funciOn anal!tica de w cuyos puntas singulares 

cons ti tuyen el espectro de H { 9) • 

Si en la expresiOn (A - 9) se sustituye el operador unidad 

I por: 



I ~ Ji><il 
l. 

·< . .. l 

teniendo en cuenta que: 
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(w- H)li> <it= w li> <il- E. ti> <11 
. 1 

se obtiene: 

G{w) .. t li> <il 
w-H 

2: 
i 

li> <i I 
w - E1 

A-3 

(A - 10) 

(A - 11) · .. 

(A - 12) 

Esta expresi6n constituye la representaci6n espectral de G . En ella 

G(w) eparece como suma de proyectores sabre los autovectores li> de 

H , apareciendo cada proyector multiplicado por el inverse de la dis­

tancia de w a cada autovalor. Esta representaci6n espectral muestra 

exp11c~tamente que, como ya se ha dicho, los poles de G(w) coinciden 

con los autovalores E
1 

del operador H . 

A.3 LA FUNCION DE GREEN COAO MEOIO PARA RESQVEA ECUACI[t.JES DIFEAEN-

~ 

Sea la ecuaci6n homog~nea: 

{E
1 

-H) I i> 0 

cuya func16n de Green, (A- 12), y cuyos autovectores li> , conocemos. 

Si se supone que el operador H es modificado por la adici6n de un nue 

vo operedor V (la perturbaci6n) 
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H1 = H + V (A - 13) 

la ecuaci6n de autovalores anterior se convierte en una ecuaci6n dife-

~encial no homog~nea (ecuaci6n complete) 

( E i t- H) I i '> "" V I i 
1 > ,.. I e > (A - 14) 

Como se conoce el conjunto complete de los I i> , soluciones de la ho­

mogl!nea 1 se pueden desarrollar 11 '> y ·1 e > en funci6n de dichos vecto­

res li > 

li '>- - L ai li> => ai • <i I i'> 
i 

(A - 15) 

Is> -L ei li> -> ei • <i le> 
i 

• 
(A- 16) 

Sustituyendo estas expresiones en (A- 14): 

(A- 1?) 

y teniendo en cuenta que los 1i> son autovectores de H , resulta: 

(A- 16) 

de donde, por ser los 1i> linealmente independientes, 

=> (A - 19) 
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y sustituyendo (A- 16) en (A- 19): 

A - ·s 

G(E. 1 ) I e~ 
~ 

(A - 20) 

en virtud de la expresiOn (A- 12) de G(w). Es decir, que una soluci6n 

particular de la ecuaci6n diferencial complete puede encontrarse una 

vez conocidas la ~unci6n de Green y las autofunciones de la ecuaci6n ho 

mog~nea. Recordando ahara (A- 14), podemos escribir esta soluci6n como 

(I-G(Ei') V)ti'::>=O 

(A - 21) 

ecuaci6n homog~nea lineal en Ji'::> que solamente tendrd una soluci6n no 

trivial (diferente de lal i'> = o) si su determinants secular se anula, 

es decir, si 

det (I - G(Ei,) V) = 0 

Par tanto, los nuevas e.utovalores E
1

, se obtienen hallando las raices 

de la ecuaci6n 

det (I - G(w) v) = o (A- 22} 

Ahara hay que distinguir dos casas radicalmente diferentes: 

1) H1 y H solamente poseen espectro discrete. Entonces ninguno de los 

Ei' coincide con ninguno de los E
1 

par lo cual la ecuaci6n homo­

g~nea (E
1 

- H) 1 i ::> = 0 no tiene soluci6n para ningOn E
1 1 • En 
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consecuencia (A - 21) es ya la soluci6n general de la ecuaci6n no h£ 

rnog~nea con tal que los E
1

, verifiquen (A- 22). 

2) H
1 

y H poseen en comun un espectro continuo, Entonces · Ei' = Ei y 

para cada valor w = Ei' = Ei hay una soluci6n de la ecuaci6n homo­

g~nea (exactamente li>) que habremos de sumar a (A- 21) para obte 

ner la soluci6n complete correspondiente a dicho valor dew("): -

li'> a ti> + G(E.,) V ti'> =-> 
l. 

li'> ... li> 
-G(E

1
,)v 

(A-- 23) 

(A - 24) 

que indica que el operador M transforma los autovectores 1 i> en 

los ti'> . N6tese que M es singular precisamente cuando {A- 22) 

se verifies. La unica manera de que 11'> permanezca finite es que s! 

mul ~neamente , tambi~n ocurra que I i > .. 0 , es decir , que para ese 

E
1

, no haya una soluci6n de la ecuaci6n homog~nea, Esto solo puede 

ocurrir para un conjunto dis·creto de puntas (estados ligados). 

A.4 CJ't.CULO DE LA FUNCION DE GREEN DE UNA ECUACION DIFERENGIPL CON SE­

GUNDO MIEMBRO A PARTIR DE LA FUNCION DE GREEN DE LA CDFfiESPONDIENTE 

ECUACION HOJIOGENEA 

Sean las ecuaciones 

(E1 - H) I i> "" 0 

(E~- H) li'>= 0 

(w - H)G .. I 

(w - H' )G
1 

= I 

(A - 23) 

(A - 24) 
~----

_(M)Mientras que en el caso 1) G(Ei') ~ era singular, en este case 
G{Ei') - (E1 , - H)-1 st lo es y habr~ que tamar E ,__,.. Ei' j. i· . · 
(A - 23) se convierte entonces en las ecuaciones ae Lippman-Schwinger 
para ondas salientes y entrantes. 
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desarrollando (A - 24) y teniendo en cuenta que H1 
H + V , resulta: 

(w - H) G
1 I + V G' (A - 25) 

y·si se resta (A- 23) de (A- 25) 

(w - H) (G
1 

- G) 

G
1 

-G ... 
V G1 

w-H 

G
1 

- GVG
1 

... G 

V G
1 

(A- 26) 

a G V G
1 

1 
G' .. -~-- G MG 

1 - GV = (A - 27) 

Esta expresiOn indica que el operador M • tambi~n transforms G en G . 

La expresiOn (A - 27) nos dice que los palos del sistema perturbado r~ 

sultan ser los del sistema sin perturbar ~s los correspondientes al 

operador M . En efecto, despejando M a partir de (A- 2?), se puede 

escribir de manera simb6lica: 

M a (1 - GV) 
-1 

ceres de G' 
G' eo los de G

1 ceres de G' ~los ·n- ceres de G ceres de G palos 
palos de G 

ceres aparecidos al pasar de H a H' 
palos aparecidos al pasar de H a H1 

de G 
de G'= 

Es decir, M contiene los nuevas palos asociadas con los autovalores de 

H
1 

.. H + V • En el caso 1) ~stos nuevas poles constituyen todo el espec-

• tro de H M simplemente cancels los palos de G e introduce los de G1
• 

En el 20 case, sin embargo, M solo nos da los palos situados fuera del 

espectro continuo, es decir, los estados ligados. 
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APENOICE 8 

FUNCIONES DE ONDA BLOCH Y FUNCIONES WANNIER 

Sea una cadena de N ~tomos iguales situados a una distan 

cia a unos de otros 

L ... N a 

l 

o-;-o 0 0 

El hamiltoniano de este cristal para un solo electr6n, en la aproxima­

ci6n de electrones independientes, es 

H ... E + V (r) 
c 

(8 - 1) 

siendo v(r) el potencial en el interior del cristal, que ser~ comple­

tamente peri6dico, de periodo a 1 si se desprecia el efecto de la su­

perficie (condiciones c!clicas 8orn-von-K~~n: V(O) = V(L): 

V (r) ~ V (r + n a) 

para todo n • 

Desarrollando el potencial en serie de Fourier: 

V (r) = L V n n 
e 
ig r 

n 

y aplicando la condici6n de periodicidad (B - 2) 

(B - 2) 

(8 - 3) 



ig r 
V(r + a) = V(r) => 2: V e n 

n n 

ig a 
n :!: i2 n 

LV 
n n 

ig (rta) 
n 

e 

+ 2n 
e ... 1 ,., e => 9n""- n -a-

donde los gn son los vectores tle la red reciproca, 

8- 2 

(B - 4) 

(8 - 5) 

Los estados del metal ser~n las autofunciones de su hamiltoniano: 

V e 
n 

ig r 
n 

que cumplir~n las condiciones de 8orn-von-K6arm~n 

f. (o) ... f (L) 

(8 - 6) 

(8 - ?) 

y ser~n peri6dicas de periodo a , es decir, la carga serd la misma en 

todos los dtomos 

If (r) 12 = If {r + a) I 2 
(a- e) 

Una soluci6n que cumple estes des condiciones es la funci6n de onda Bloch 

que es el producto de una funci6n peri6dica de periodo a y de un factor 

de fase que cambia a lo largo del cristal de acuerdo con la ·condici6n 

(B - ?) 

ik r 
f(r) = e n fl' (r) 

n '~'n (r) "" 

donde los k 
n 

son los llamados vectores de onda 

(8 - 9) 

2n 
k = n --

n L 
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Estes funciones son peri6dicas y se propagan sin atenuaci6n par todo el 

cristal, es decir, son funciones completamente deslocalizadas. 

Con objeto de utilizer funciones algo m~s localizadas, construimos una 

soluci6n sumando todas las funciones Bloch de una b~nda: 

f(r-R) ... _:-2, 
i "V N k 

fl'k (r) (B - 10) 

donde A
1 

es el vector del 4tomo i en la red directa y la suma se 

efectOa sabre todas las k de la banda. Estes funciones as! obtenidas 

reciben el nombre de funciones Wannier. 

Sus propiedades m4s importantes son: 

1.- f(r-R
1

) Est4 bastante concentrada en torno al ~tomo de la red situa 

do en R
1 

. A" . WANNIER 

~~~ 

BLOCH 

~ 
2.- Pueden considerarse como una especie de orbitales at6micos efectivos. 

3.- Si las fk(r) de Bloch son ortonormales, las correspondientes f(r-R
1

) 

tambi~n lo son. Sean las funciones Wannier f(r-R
1

) y f(r-Rj): 



8-ll 

f(r - R1) I 
ikRi 

tp k(r) =-- e VN k 

L 
ik1 R 

f(r - Rj) "".JN 
e j tp ,(r) 

k' k 

Su producfo serA 

La suma sabre todos los k de una banda se puede calcular como suma de 
i 2" rna 2n 

una progresi6n gecm~trica de raz6n e 1V""l'' (k ... -L- n 1 L ... N a , 

A ... m a) 

ikR 
e 

e 

e 

1!!... (N+1)ma 
Na 

-e 

211' 
i-ma 

Na 

i~ma 
8 

Na _ 
1 

i21r m i.[!..nf 
N 

21t 
iNm 

e - e 

27f 
i-m 

N 
- 1 e 

0 m ~ 0 

N m = 0 
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es decir, las funciones son ortonormales, como queriamos demostrar. 

4.- Existe una transformaci6n inverse para pasar de funciones Wannier 

a funciones de Bloch 

(B- 11) 

Las trensformaciones (8 - 10) y su inverse (B - 11) recuer­

dan las transformadas Fourier, de las que son, en realidad, un caso pa! 

ticular para funciones per16dicas sabre una red. A veces se denominan 

transformadas Fourier-wannier o, simplemente, trensformadas Wannier. 



• 
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APENOICE C 

DETE~INACICN DEL VOL TAJE UMBRAL DE IONIZPCION SUPERFICIAL 

Uno de los problemas m6s importantes qu~ se presentan al 

tratar con mol~culas, ya en Fase gas o en fase adsorbida, es la deter­

minaci6n de su umbral de ionizaci6n. El inter~s de esta medida, radica 

en que a trav~s de ella se determine el nivel del ultimo orbital mole­

cular ocupado, de gran importancia en el estudio del enlace responsa­

ble de la quimisorci~n. 

La principal fuente de indeterminaci6n a partir de la cur­

ve de secci6n eficaz de ionizaci6n se debe a la distribuci6n de energ!a 

t~rmica de los ~lectrones que produce la temperatura del filamento emi­

sor. Para descontar el efecto producido par este error se aplicaron va­

ries m~todos, que daten de la ~poca en que se median estes potenciales 

umbrales en las mol~culas y Atomos gaseosos. Uno de ellos, que es el s~ 

guido en esta memoria, es el debido a Honig pso), que se describe a con 

tinuaci6n. 

Los electrones emitidos por el filamento de bombardeo llegan 

a la superficie de la muestra con energ!a: 

WaU+eV 

donde U represents le energ!a t~rmica y eV la energ!a debida a la p~ 

lerizaci6n del filamento respecto al substrata. Al ser ambos metAlicos, 

este tensi6n se mide desde el nivel de Fermi del filamento haste el ni­

vel de Fermi del substrata limpio, por lo que se debe tener en cuenta el 

cambia que producir4 la adsorci6n de gas en la funci6n de trabajo del 

substrata. 
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Llamando P(W) a la probabilidad de que un electr6n de 

energia W ionice a una de las particulas adsorbidas, el n~mero total 

de iones producidos par segundo es: 

I 

Ni (V) ~ £~e(U) P(W) dU • /Ne(U) P(U+eV)dU (c - 1) 

donde N(U) , que es el n~mero de electrones de energia U emitidos 

par el filamento, obedece ala distribuci6n modificada de Maxwell: 

N (u) a AU exp (- U- ~ ) 
e kT 

(c- 2) 

_/ 

siendo A una constants, ~ la funci6n de trabajo del metal y T la 

temperatura a la que se encuentra el filamento. 

Para integrar la ecuaci6n {C - 1) Honig hizo la hip6tesis 

(comprobada experimentalmente) de que P{W) cumpl!a la ecuaci6n 

(c - 3) 

Con esta expresi6n, integrando (C- 1), se llega a: 

_e_ 
k T 

{c - 4) 

que es la derivada de la curve log I+ en funci6n de V para valores 

de V inferiores a V 
u 

cuando V = V la pendiente de la curve ·es: 
u 
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2 e 
=~ (c - s) 

Este valor de la energia umbral hallado en la curva 1de secci6n eficaz 

de ionizaci6n en fase adsorbida, se compara cdn el que se halla con la 

curva del mismo gas en fase gas, a la misma emisi6n y en la misma c~l~ 

la (este valor se conoce). La diferencia entre los puntas de pendiente 

2e/3kT sa toma como la diferencia entre energia umbrales. 



• 
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APENOICE 0 

ESTIMACION 0£ EAAORES 

0. 1 EARffiES Cct.4ETIOOS EN LAS MEDIOAS EFECTUADAS P~ LA TECNICA DE 

OESOACION TEAMICA 

En el Capitulo III se ha descrito la forma de determina-

ciOn de la energia de desorc16n Ed y del rector preexponencial en 

procesos de desorciOn t~rmica de primer y segundo arden. Se hace aqu1 

una estimaciOn del error que se puede cometer al determinarlos. 

Oesorci6n de primer arden 
_, 

En estes procesos se ha vista que tanto el valor de la ener 

gia como el del t~rmino preexponencial se calculan a partir de una re­

presentaci6n de: 

dN 1 Ed [ 1 ] 
1n (- I N) - ln - - - -dT a kT T 

(D- 1) 

Para llegar a esta expresiOn, siguiendo el m~todo experime~ 

tal, lo primero que se determine es la velocidad de desorci6n dN/dt a 

partir de las medides de presiOn, de acuerdo con la expresi6n: 

dN 1[dP 1 d't • kT -;;t"' V + ( P - P u) 5 J (o - 2) 

Las medidas de presiOn se llevan a cabo con un error de aproximadamente 

el 3 ~' segOn se dijo en el apartado correspondiente, y si $Uponemos 

que la determinac16n del volumen del sistema y de las velocidades de 

bombeo se ha realizado dentro de ese mismo error y que no se hacen ca.--
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rrecciones de temperatura ambients, lo que implica un error adicional 

del 1~ en T (para una variaci6n de 3 grades par encima o par debajo pe 

la media del laboratorio) 1 el error relative de cada uno de los facto­

res de la expresi6n anterior es: 
1 

kT 

dP 

v 

---3ojo 

P-P---3'fo 
u 

s 

t, dt ------~ despreciable 

Si se tienen en cuenta estos valores y se toma un valor tipico para 

~ V y (P -__,P )S cerca del pica de desorci6n, donde ~ !:::: (P-P ) 
dt u dt u 

(es decir, se supone que el aumento mAximo de presi6n se lleva a cabo en 

un segundo) , se puede suponer que ambos t~rminos son del mismo cirden de 

magnitud y el error relative de su sums del 4ofo; de acuerdo con ~sto el 

error de dN/dt obtenido de la ecuaci6n (o - 2) es del ~. 

A continuaci6n, segOn el m~todo experimental, se hace el 

cambia de variable dT ~a dt; como la determinaci6n de T lleva un 

error inferior el ~ y se supone que los controles dependientes del 

tiempo son perfectos, el coeficiente a estar4 afectado de un e~ror d~l 
dN 1 dN 'Z'/a, per lo que el error de dr" ... -a ~ ser4 del ?/o. 

Una vez conocido dN/dT se represents la expresi6n (o - 1) 

dN 1 Ed [ 1 ] 
ln (-- I N) e ln -- - -- --dT aT k T 

que da una recta. 
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Para obtener Ed se restan los valores de ln 

correspondientes a una diferencia de una d~cade (pues le represente­

ci6n se efectua en papel logaritmico decimal) con lo que se obtiene: 

ln [( dN/dT)/NJ T - ln [ ( dN/dT)/N] = Ed (-
1
- - -

1
-) 

2 
r

1 
k r

1 
r

2 

(o - 3) 

Seve, de forma inmediata, que [c ~ )/N] estA afectado par un error 

del 14~, suma del ~ que corresponds a dN/dT y del 7% que correspo~ 

de a N , obtenida par integraci6n de dN/dT respecto e T. 

De acuerdo con {o - 3) , Ed se obtiene de 

k 
(D- 4) 

y teniendo en cuenta que (dN/dT)/N lleva un error del 14~ y el cocie~ 

te que aparece en el 6ltimo factor de (0 - 4) es 10, como se ha dicho 
k 

ya, y el factor 1/T 
1

_ 1/T 
2 

tiene un error del '2'/o, obtenemos para la 

energ!a de desorci6n un error del 9%. Si en luger de considerer la rec­

ta definida por dos puntas se la considera definida por P ~untos, el 

error en la ordenada se reduce a 0. 14/~; con este valor y teniendo 

en cuenta que las determinaciones que se han llevado a cabo en este tr~ 

bajo se han realizado con cuatro o m6s puntas en la d~cada, el error fi 

nal en la energia de desorci6n se reduce a un 5~. 

Para obtener el t~rmino preexponencial, como se recordara, 

se extrapola (para r--. ~· ) la recta de ecuaci6n: 
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[ 
dN ] 1 Ed [ 1] ln (--)/N = ln - - -- --dt aT k T 

Si se supone que el m~ximo de d~dT se encuentra ~n Tm , punta en 

qu[e :~ ha]determinado [< ~~-)/N Jr, con ~n error del 14%, como en 

(dT-)N T se ha cometido el mismo error, cuando se extrapola se 

2 dN . 
cometerA un error no inferior al 28~ por d~cada de (~)/N . En este 

tipo de experimentos la recta suale venir dada por unos 4 a 6 puntas, 

par lo que, como se he dicho antes, el error quedarA reducido a~ 
V4 

es decir , a un 14"'. Pero une. dl!cada de la coordenada corresponds a un 

valor 

/ 

ln 10 

dN 
como se deduce de (0- 4), es decir, que el 14~ de error en (~/N) se 

comets en una distancie sabre el eje 1/T de: 

1 . 1 1 
(-) e (- --) r r 1 r

2 

Dado que el mejor valor de las abcisas se obtiene para 1/T s 1/T , en 
m 

1/T a 0 se habr4 cometido un error de: 

1 
0.12 X TEd 

Error 
m 

2.3 k 
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Para un caso tipico de 50 Kcal/mol y T= 1x1o-
12 

con una 

temperatura de maximo de unos 1000 K, el error cometido en la determl­

naci6n del factor preexponencial e? del arden 160 ~ sin tener en cuenta 

ningOn otro tipo de efecto que no sea el de error en los aparatos de me 

dida, par lo que este error constituye realmente una cota minima del 

mismo. 

Si en luger de emplear el m~todo cl~sico descrito, para la 

obtenci6n del factor preexponencial, se emplea la expresi6n simplifica­

da de Redhead 

Ed 
ln T .,. ln ( T m - a ) -~ - 3.65 

m 

donde se conocen los siguientes errores 

Ed ___ .,_ s;o 
__ ..,.. 'Zfo 

T 
m 
a __ ..,..?/o 

el error en el ln T es del arden de 9%. Esto indica que para valores de 
-12 ) T del arden de 10 (limite inferior , el error produce variaciones 
-13 -12 

que van des de 2. 5x 10 a 3. 98x 10 ( ~ 4[(1}{,) • En el caso en que el va-
-8 

. lor de. T sea del .arden 10 (limite superior), el error en la determi-

naci6n de E y de T produce una variaci6n en T que cubre desde 
9 d -8 m 

4x1Q- haste 2.Sx1Q ( ~3CXJOft.), lo que nos indica que este m~todo produ-

ce aproximadamente el doble de error que el cl~sico, perc a estes nive­

les de error la diferencia no es muy importante. 
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Oesorci6n de segundo arden 

La energia de desorci6n de un proceso de segundo arden, co­

mo se dijo en el Capitulo III, se aeduce de la pendiente de la recta de 

ecunci6n 

ln N 
0 

2 
T 

m 

Ed 
ln -- + E/k T v k m (~ - 5) 

Si esta recta solo estd determinada per des puntas, el error en la pen-
2 

· diente ser~ del 11~ par dl!cada (?/a de N y 4, de T ) • Pero si en luger o m 
de determiner la recta por dos puntas, se determine par seis el error 

se divide par ~~ es decir, es del 4,~. A este error hay que sumarle 

el ~ debido a la medida del intervale de temperatura, y asi el error 

total obtenido en el c~lculo de la energia de desorci6n de un proceso 

de segundo arden es inferior al ~-

Una vez obtenido el valor de Ed , se puede calcular el fa£ 

tor v a partir de (0- 5), de donde se obtiene, desprec~ando los t~rm! 

nos que producen errores de arden inferior: 

1 
Error de ln -v- ~ error 

k T 
m 

2 6 
con lo cual , para los valores de v comprendidos entre 10 y 10 (que 

son los valores extremos de este pardmetro) , se obtienen errores del 4Q% 

y del 1~. 
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0.2 EAAOAES COMETIDOS EN LOS PAOCESOS DE OESORCION POA EFECTO OE UNA 

PRESION RESIDUAL ELEVPDA 

., 
En el Capitulo II se estudi6 el proceso de desorci6n no re 

versible, que corresponds a grandes rasgos a la reacci6n 

A-B 

euponiendo que la reacci~n contra-

ria no s~.~r~duce, ya que el produ£ 

to B se bombea sin dar luger a un 

_eumento de presi6n suficiente para 

producir readsorci6n. Con esta hip6tesis se lleg~ al siguiente resultado 

para la velocidad de desorci6n: 

d [e] 
dt 

Si se supone que la presi6n de la especie B no es despreciable , ten­

dr4 luger la reecci6n contraria 

e---... A 

cuya velocidad vendr~ dada por 

d (A) 
dt T 

B 

-E: /kT 
a 

e 

donde [sJsup es la concentraci6n de ia especie [s] en superfi.cie. 
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En condiciones estacionarias, entre esta situaci6n (P
8 

t o) y la sit~ 

ciOn ideal (P
8 

= 0), existir~n las siguientes diferencias: 

12.- La poblaciOn de [A] no disminuye hasta desaparecer~iguiendo la 
ecuaci6n de desorci6n, sino que llega a una poblaci6n astable, da 

da par las condiciones: 

~ TA 

TsT =-;-; .2..N ..El.cl 
dt = dt 

(Ed-Ea)/kT 
e 

_i_ 
T 

B 

y la variaciOn que se mide es, suponiendo la presiOn de B fija: 

..2-W 
dT = [a] 

es decir, que en la determinaciOn de la energia se comets un error del 

arden de E
8 

, y lo que es m4s importante, se obtiene un factor preex­

ponencial del arden de {Ed-E
8

)/kT , lo que suele servir como senal de 

alarms de la inexactitud del experimento. 

2D .- El proceso ocurre par dos vias. Si en vez de existir la especie B 

exists la especie A en la fase gas del sistema, pueda tener lugar 

la misma reacci6n 

pero no en fase adsorbida, es decir, la mol~cula pasa par eL pozo de a~ 

sorciOn fisica y "se acomoda" t~rmicamente en la superficie, produci~n­

dose la reacciOn con una energia E1 diferente (no catalizada) de la 
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que tiene luger en superficie. En este caso la producci6n de la especie 

8 vendria dada par la expresi6n: 

~ _ill!] [A] _!_ e-Ed/kT + [A] _1- e-E'/kT 
dT "" a dt ... sup a TA gas a T 

. A 

0.3 EARORES EN LAS MEDIOAS EFECTU.ADAS POR LA TECNICA DE IONIZPCION 

SlPEAFICIAL 

Es sabido que el m~todo de ionizaciOn superficial no puede 

suministrar valores absolutes de poblaciones, per lo que se emplea, 

acompanado de desorci6n t~rmica para determinarlos, per este procedi­

miento, de la forma indicada en el apartado 0.1. 

Una vez obtenidos estes valores de N (con un error, co 
max 

mo se dijo , del ~) se aplica la ecuaci6n 

(0- 6) 

con el fin de obtener el valor de q+ 

Como se ha dicho, las medidas de I+ e I est~n afectadas de un error 

del 1~ que sumados al error que lleva el calculo de Nmax' dan un error 
+ del ~ en la determinaci6n de q • 
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Para la estimaci6n del error que afecta a la secci6n eficaz 

total q , se seguirA el proceso experimental de su medida. 

A partir de la ecuaci6n de desorci6n electr6nica: 

dN I-
dt=-e- qN (o - ?) 

se llega, por integraci6n, a la expresi6n que relaciona N con el t~e~ 

po: 

N ... N 
0 

1-
-(- q)t e 

e (o- e) 

donde el valor de 

de la ecuaci6n: 

. + 
N se obtiene a partir de la medida de I , per medic 

y sustituyendo en (0 - e) resulta 

+ + I (t) ,.,. I (t a 0) 

I~ 
-{-· q)t 

e 
e 

(o - 9) 

(o - 10} 

Aepresentando ln I+(t) en funci6n del tiempo, de acuerdo con (D- 9), 

se obtendr4 una linea recta de ecuaci6n 

+ + I-
ln I (t) = ln I (t = 0- (- q)t 

e 

de cuya pendiente se deduce el valor de q • 

(0 - 11) 
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+ En la pr~ctica, se represents I (t) respecto al tiempo en papel semi~ 

logaritmico decimal y se restan dos valores de I+(t) separados par una 

d~cada. SegOn ~sto se obtiene: 

(0 - 12) 

A partir de los resultados experimentales obtenidos se pue­

de establecer un limite mAximo para el error de q . Si se toma para q 

el valor minima medido, del arden de Sx1o-22 cm-
2 

obtendremos, para una 

rnuestra de 1 em 
2 

y una corriente de bombard eo I- de 10-5 A, una corrien­

te i6nica I+ del arden de 1o-
12 

A a cubrimiento complete (N ~ 10
15 mol~ 

0 -

cules cm-
2
). Segun ~sto el error del primer t~rmino de (0- 12) serA del 

arden del~. con lo cual, suponiendo que no se comets error en la deter 

mineci6n del tiempo, y con un 1~ de la medida de I-, se obtiene un error 

del 11~ en la determinaci6n de la secci6n eficaz total q. 

Respecto a la exactitud de las medidas de cubrimiento 8 e 

~ se obtiene fdcilmente sin mAs que sustituir N(t) par la ex­
.. N(t=D) ' 
presi6n (o- 9): 

8 .. 

de donde se deduce un error del arden del ~ para la medida del cubri­

miento 
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En los errores obtenidos en este Ap~ndice no se ha tenido · 

en cuenta el efecto producido par el ruido en las medidas, ya que ~ste 

depende del valor absolute de ~stas y del montaje experim~ntal. Estas 

correcciones se tendr6n en cuenta en los capitulos que traten de resu! 

tados experimentales. 
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