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INTRODUCCI ON

La historia del desarrollo del alto vacfo estd intimamente
unida, como es sabido, a la historia de la Fisica de superficies. Esta
. unifn se remonta a la primera década de este siglo, cuando se investi-
géba sobre los fenfmenos de emisién termoelectrénica, potenciales de
contacto, emisién secundaria, efecto fotoeléctrico, etc, En aquellos
anos las presiones mAds hajas que pordfan ohtenerse y medirse eran del
orden de ‘IO-6 torr, demasiado elevadas para permitir mantener la super
ficle libre de contaminantes durante el tiempo necesario para estudiar
la, tangmuir, en 1914, investigando sobre el fendmeno de la emisién
electrénica en los metales empez6 a interesarse por estas formas de
contaminacién, adsorbidas en la superficie de los sé6lidos (21)“cuyus
dtomos deben encontrarse insaturados desde el punto de vista quimico,
y, por lo tanto, rodeados por un intenso campo de fuerzas". Resultado
de sus investigaciones fué la publicaci6n de una teoria de la adsor—
ci6n (147) verificada por un gran nimero de resultedos de experimen~

tos llevados a cabo en recintos mantenidos a bajas presiones.

De esta manera, casl doscientos efios después de su descu-—
brimiento, comenzaban a realizarse, en los sistemas de vécio de la épo
ca, estudlios de los procesos de adsorcién en sdlidos, fenbmeno descri-—
to por primera vez en 1773 por C.W. Scheele y, de nuevo, cuatro afios
més tarde por el abate F., Fontana (21). Ambps haturalistas observaron
la esptecisn de geses par medio de carbén activaro, precediendo en do-
ce afos el descubrimiento del mismo fenfmeno en disoluciones, llevado
a cabo por T. Lewitz (21), que observ6 la decoloracién de algunos lfqui

dos como resulfado de la acci6n también del carbén activado.

El desarrollo de las técnicas de obtencifn de alto y ultra

alto vacfo se debe, con toda seguridad, & la necesidad, unas veces de
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estudiar procesos de adsorci6n y otras de impedir que se adsorban los
gases residuales sobre las superficies de les muestras, contaminéndolas.
Como ejemplo de este proceso hist6rico, puede verse el proceso de estu
- dio de' 1a emisién de electrones por metales, que oblig6, como veremos,
a.obtener vacfos tan altos como fuese posible, con el objeto de aciarar
la naturaleza del fenbmeno mismo de la emisién. Asf,en palabras de Qush
man (148) “Durente el bienio 1912-1913, un considerable némero de fisi-
cos crefen que la emisidn de electrones producida en alto vacio por una
superficie de un metal incandescente, se debfa. a la presencia de tra-
zas de gases residuales. Como consecuencla, esta emisién deberfa desa-
parecer cuando el experimento se realizara en un buen vacfa”. Con el
propbsito de demostrar la realided de 1a emisién electrénica por los me
tales y la validez de su ecuacién sobre la carga espacial, Langmuir de—
sarrollé un nueva método de desgasificacién de paredes y filamento de
los sistemas de vacic (149), seguido de posterior immersi6n en nitrége-
no liquido con el que se debian obtener, probeblemente, presiones del
orden de los 1(;]-9 torr., El experimento, naturalmente, acab6é con la idea
de la emisién por las particulas adsorbidas., A partir de estas ideas se
lograron, aifos después, vacios del orden de 10—10 torr en forma rutina-
ria (151). A estas presiones, las superficies pueden mantenerse limpias
durante un tiempo suficiente para permitir estudios experimentales de
alguna durecién, por lo cual comenzaron a ponerse & punto técnicas espe
cificas para el estudio de la adsorcifin, Estas técnicas consisten, como
es natural, en la excitacién, por algin procedimiento, del conjunto for
mado por la superficie y capa adsorbida, observdndose la respuesta del

sistema a esta esxcitacién.

El primer procedimiento de excitacién que se aplicéh fué el
de provocar la desorcién de la capa adsorbida por medio de un aumento

de la temperatura del substrato {"flash"); simulténeamente se registra
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la presltn total del sistema (medida mediante un mandmetro de ioniza-
cién) cuya variacifin se debe al efectn de los gases desorbidos. De es
ta forma se llevaron a cabo un gran nimeroc de trabajos hasta que en
1958 Schlier 1ntroduj6 un espectrémetro de masas del tipo omegatrén

en la técnica del "flash", ademds del mandmetro de ionizacién Bayard-
Alpert que, en este caso; se utilizaba como patrén secundaric para ca
librar las lecturas del omegatrén. Simultdneamente a la aplicacién de
la técnica del "flash" (152) se empieze a utilizar el microsc;pio de
emisi6n de campo, descrito por Muller en 1936 (153). Mediante este
aparato pueden medirse cambins en la funcifin de trabajo de metales de
alto punto de gvaporacidn, al producirse la adsorcién. Como es sabido,
la mayoria de los trabajos publicados empleando estas dos técnicas, em
plean como substrato el volframic, debido a sus inméjorables caracte-
risticas de rigidez y alto punto de fusién que permite una desgasifi-
caci6n fécil de la superficie, Desafortunajamente,tras los trabajos de
Schlier (83) y de Young (154) se pone de manifiesto la importancia que
tiene en la interaccién de los gases con el volframio, el pequefio con-
tenido de carbén que éste lleva difundido. Este carb6n llega, en el ceso
de la edsorcién de axigeno, & combinarse con la totalidad de la capa ed
sorbida, desorbiendo CO y convirtiendo por lo tanto lo que.en principio
es un proceso de adsorcifn, en un proceso de catélisis. Posteriormente
se observé que el contenido de carbdn de la superficie variaba, no solo
los resultados de la interaccién con el oxigeno, sino con précticamente
le totalidad de 1lns gases, invalidéndose de esta manera lns resultados

de este tipo de experimentos obtenidos con anterioridad a 1960.

A partir de los afios 60 comenzaron a aplicarse huevas téc—
nicas al estudio de gases adsorbidos., ta principal de estas técnicas es

la desorcifn provocada por bombardeo electrfnico, fenfmeno descubierto
o
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por Moore (155). Este investigador estudié con un espectrémetro los
iones de 0+ desorbidos de una capa de 02 adsorbida en molibdeno bajo
la accifn del bombardeo de electrones lentos. Este método presenta sg
bre la técnica del "fldsh" la enorme ventaja de que no modifica la ca
pa adsorbida, pudiendo seguirse los cambios producidos en la superfi~
cie por otros fenfmenos, Posteriormente Redhead {18) y Menzel y Gomer
{17) publicaron de forma independiente una teoria semiclésica sobre

la emisi6n estimulada de iones y neutros todavia en vigor, Dentro de
las técnices de desorci6n se emplea, asimismo, el impacto foténico,
aunque el mecanismo por el que se provoca la desorcién no es claro,

En tanto que ciertos investigadores suponen que la emisién de la par-
ticula se debe al efecto directo de la luz sobre la particula adsorbi
da (156-158) otros (159) (160), suponen que la desorcifn se debe a un
efecto térmico, provocado por la incidencia foténica. Finalmente, den
tro de la misma linea, se emplea asimismo el bombardeo con iones como
procedimiento para preducir la desorcifn de particules adsorbidas, El
proceso puede producirse, bien por efecto de transferencia de momento
o por un fenfmeno semejante sl de pulverizacién catédica., ELl efecto se
utiliza, fundamentalmente, para limpieza de superficies, aunque es im—

portante en muchos otros procesos (neutralizacién Auger).

De forma simulténea a la intreduccién de las técnicas de
desorcifn descritas, se introdujeron otros métodos 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 espectroscoplas de electrones emitidos por la superficie (ya
sean &stos reflejados eldsticamente o de natureleza secundaria), de—
bido a su pequefio recorrido libre medio en el s8lida (10 que hace que
la informacibn gue transportan sea la de les capas cercanas a la su—

perficie), & la facilidad con que se detectan o cuentan, se anali-
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za su energfa y, sobre todo, a la facilided con que se hacen desapare
cer dsl sistema (comparese con el bombardeo por neutros). Estos elec—
trones pueden ser producidos por muy distintos procedimientos, que van
desde la emisifn fotogléctrica (UPS y ESCA) a emisifn secundaria (LEED,
ILEED y espectroscopfia de pérdidas}, procesocs de neutralizacién Auger
(AES) etc. Estos métodos dan excelentes resultados en lo que se refiere
a informacifin sobre densidades de estados, pero por no provocar desor-
cibn de ningdn tipo no dan informacién directa sobre la configuraci6n
estequiométrica de la particula adsorbida, Por esta raz6n en la actusli
dad se prefieren los métodos de desorcifn citados anteriormente, cuando
se trata de estudier un sistepa gas superficie gque puede presentar mdl—

tiples configuraciones.

Recientemente, ademds de los procesos simples de adsorcién,
se comienzan a estudiar las coadsorciones de dos gases, con el fin de
aplicar los resultados a los mds complicados fenbmenos de reacciones ca
taliticas heterogéneas. Estos fenfmenos, en buena l6gica deberfan poder
se reducir a ung cadena de reacciones de adsorcibn, transformacién en
superficie y desorcién, por lo cual cada vez son mds estudiados los ga-

ses que pueden producirse o descomponerse de esta forma.

.Cnmo es natural,.en el estudio de este tipo de reacciones
de formacién de moléculas por sintesis o por disociacién en superficie,
son mucho m&s aconsejables las técnices de desorcién, pues éstas propor
cionan, como se ha dicho, informacién sobfe la configuraci6n en que se
encuentra la especie adsorbida y como va cambiando de una 8 otra forma

a medida que avanza la reaccién.

De acuerdo con las ideas expusstas, se han elegido como te

mas de este trabajo el estudio de
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19 .~ La reaccién disociativa del metano en volframio

SRR o
(B1) g (6], + (31 (2)
Cag™™ > Cas pundido (3)
(=+,) (=+,) (a)

2’ad 2°gas

22 .- La reaccifn de sintesis del CO a partir de oxigeno adsorbido y

carbono difundido hacia la superficie desde el interior del

substrato:
(Uz]gas + (W)SET“"""'(Uz)aa (M
% (0) 00 + (B) 37 (co) oy (2)
(co), (€0) gag (3)

La primera reaccién, estudiada principalmente por Win—
ters (129) (130) (131) y Lépez Sancho {134), ha sido seguida aplican-
do Gnicamente técnicas de espectrometria en fase gas, combinadas con
desorcién térmica controlada, Estas técnicas presentan, bésicamente,

dos inconvenientes:

a) No permiten observar directamente la especie adsorbida, pues dnica
mente se tiene acceso al primer miembro de la primera reaccibn y

al segundo de la Gltima,

b) Por ser la elevacifin de temperatura el medio por el que se provaca

la desorcién de la especie adsorbida, pueden producirse cambios en
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la configuracién de esta especie, previos a la desorcién, con lo
cual el espectro de desorcibn podria no reflejar la configuracién
de 1a capa sdsnrbida. En el caso que nos ocupa de la adsorcién de
metano en volframio, estos inconvenientes impiden conocer si el me
tano se adsorbe disociativamente, con lo gue no existirfa como tal
metano en la superficie, o si la disociacién se produce como resul
tado del aumento de la temperatura que se produce para provocar la
desorcién de la capa. Por esta razén, en este trabajo se ha incluido
la técnica de desorci6n electrénica inducida. Esta t&cnica permite,
como se ha dicho, el estudio de la capa adsorbida sin modificarla
ni destruirla, pudiendo de esta forma seguir la marcha de la reace—
cibn de disociacién. Como complemento se puede estudiar, asimismo,
los cambios introducidos en la capa durante el proceso de desorcién
por "flash", juzgendo de esta forma la validez de 1las conclusiones

a que se ha llegado en estudios previos.

En cuanto a la segunda reaccidn, la de formacién cataliti-
ca de CO en superficie, fu& descubierta y descrita por Becker y otros
(84) en 1961, y pueds aplicarse los mismﬁs razonamientos expuestos en
el caso de la disociacién del matano. En 1970 (48) se llevb a cabo un
intento de estudio de esta reaccifén por medioc de desorcifn electrénica
inducida, pero debido a una falta de sensibilidad en el espectrémetro
los resultados fueron énicamente cualitativos . Por ello, se ha consi-

derado llevar de nuevo a cabo este estudio con slementos més sensibles.

Una vez definido ei tema de este trabajo, son necesarios al
gunos conocimientos previos para llevar e cabo el estudio: los procesos
de adsorcifin y desorcifn de los gases gque toman parte esn las reacciones
ya sea como reactantes o como productos. Si se deja aparte la interac—

cién CHa/w 'y la correspondiente Hejw de la que se traté en un trabajo
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previo {65) (134) , queda el problema de la adsorcién del CO y del

02 en volframio, producto y reactante de la segunda reaccién,

Aunque se podrian haber usado los datos publicados por otros
autores, sobre todo debido a gue el substrato utilizado en este trabajo
es de muy f&cil caracterizacién (W formado por microcristsles orientadoé
en la direccifin 100}, se ha preferido completar el trabajo 1levando a
cabo estos estuiios sobre el mismo substrato en el que més tarde se pro
dujeron las reacciones., De esta manera se conocfan no sclo los pardmetros
que gobierhan los procescs de adsorcibn, sino también el comportamiento

del sistema frente a estos gases,

Una vez planteado as{ el trebsjo, se ha ordenado siguiendo
un criterio doble, por un lado se ha respetado el orden de prioridad
citado (anteponiendo el estudio de los gases 002 y D2 necesariamente
previo a la de les reacciones) y por otro se ha colocado el proceso de
disociaci6in precedienda al de formaci6n catalfitica, mds complicado. De

acuerdo con estos criterios el guién general del trabajo experimental

queda en la forma siguiente:

* = Adsorcifin del CO puro en W
. Capitulo IV
- Adsorcién del 02 puro en W

-~ Adsorcién del CHa puro en W -_1

~ Disoclaci6n del metano adsorbido
en W al elevarfla temperatura

- Coadsorcifn del CH4 y del CO en

’ 1framio

voiira Capitulo Vv

- Readsorcién de CO en los sitios
libres de la superficie produci-
dos al desorberse el H, procedqg

2
te del CHa




- Adsorcién de 02 puro en una Su-—

perficie de volframio que contie
ne carbdn

- Evolucién de la caﬁa al elevar
la temperatura: producci6n de CO
y de 6xidos de volframio

- Reaccién del oxigeno con un fila
mento de volframio que contiene

" carbén, produciéndose CO, CO, vy

2
6xidos de volframio

Capitulo VI
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CAPITULO T

CONCEPTOS BASICOS EN LA TEORIA DE LA ADSORCION QUIMICA

I.1 INTRODUCCION

Se define como adsorcifn quimica o quimisorcién, el proceso
de interaccién de &tomos o moléculas con una superficie, produciéndose
intercambio electrénico con una variacién ce energfa del orden de los
electr6n voltios. Log,metales de transicién son, generalmente, los més

activos a este respecto (1).

En este capitulo se lleva a cabo un estudio teérico de la
edsarcién quimica basado en un modelo monodimensional de metal. Este mo
delo nos serviréd como referencia para la interpretacién de los resulta-
dos experimentales que se expondrdn en capftulos posteriores y que cans

tituyen el nlcleo fundamental de este trabajo.

Se aplica primeramente el método de orbitales moleculares
(L.C.A.O.) ai estucdio de las propiedades electrfnicas de los sistemas
de gquimisorcién, A continuacién se lleva a cabo el estudio, 8 través de
una reformulacién basada en las funciones de Green, de una serie de pro
pledades (densidades de estadas, anchuras de linea, etc,) importantes
para el conocimiento de la quimisorcién y que no son facilmente eccesi-

bles con el método normal de resolucién de l8 ecuacién de Schridinger.

Se ha tomado como base de todo el estudic el famoso trabajo
de Newns (2) que a su vez estd inspirado en el modelo Anderson (3), (4)

para impurezas magnéticas,



I.2-1. ESTUDIO DE LA ADSORCION QUIMICA SOBRE UNA SUPERFICIE METALICA
POR MEDIO DEL HAMILTONIANO {APROXIMACION DE UN SOLC FLECTRON)

Se estudia. a continuacién la adsorcién gquimica de un &tomo
o molécula en una superficie metdlica, en la aproximacifn de un solo
electr6n. Se supone que en el proceso solo toman parte un nivel de ener
gia, Ed' en gl adsorbato y un nivel de energie, Ek’ en la superficie,
en lugar de tomar parte la banda real del metal. Con estas simpiifica-
cliones podemos representar el metal y el adsorbato antes de la adsor—

cién como se ven en la Figura 1,

Figure 1

E1 Hamiltoniano del metal en la aproximacifn de un solo

electrén (5) y con 1a banda reducida a un solo nivel, seré:
m o
H =E+V H, 1k Ekl > (1 )

y el Hamiltoniano del adsorbato en la misma aproximacién y supuesto

que presenta un solo nivel, es:

=} a
Hy = E+V He|d)=Ed|d) (1 -2)



Cuando ambos elementos se unen, es decir cuando se produce la guimisor

cién, el Hamiltoniana del sistema es:
m . & a m
HaE +V +V =H +V =H +V (x
c m a
y la nueva ecuaci6n de onda:
Hlc)> = wic) (z

61 suponemos v&lida la aproximacién L.C.A.0. (8) y
ramos{'k) . ‘d)} base ortonormal“, podemos escribir:

|C)=Ck|k) +Cd|d) (1
y sustituyendo en {1 - 4) se obtiene:
= d
H(C N>+ cyld>) =w(c [k>+C tad) (1

cerrando (I - 6} por (k| a la izquierda:

- -

CklH KD Ck+(k|H|d) Cq =% C (z
Hellamos & partir de (I — 3} los elementos de matriz de H :
a o a
CIES) =Ckl(H + V)R> =B + Y (x

. m. . m
CeIHTd)> =k (Hy + V)] d> =(k|Hd|d)+de=

m
= Ve, (x

* véease spartada I1.2-1.1

~ 3)

-~ 4)

conside



kI H1d> =(k] (Hm+v") (¢ =<kin fad+ vzd -
a
VvV =V =V (1 - 10)

Sustituimos shora (I - 8) y (I = 9) en (I -~ 7), teniendo en cuenta
(r -~ 10):

o
(Ek+vkk)c:k+vkdcd.=wck (1 - 1)
De forma andloga, si cerremos (I - &) por <d| se obtiene:!
o .
= . -1
vdkck+(sd+vdd) Cy=%C, (x 2)

Escribimos (I — 11) y (I ~ 12) en forma de matriz, redefiniendo las

energias para mé&s sencillez:

w- B ~Vid \ /%
=0 (I - 13)
~ Vo =B Gy
donde =E2+ vV y E, = E 4V (1 - 14)
Bt Bt Vi g~ B Vg

Por ser (I ~ 13) una ecuaci6n homogénea solo tendrd solucibn para aque—

1los valores que hagan nulo el determinante de la matriz; es decir:

=0 (z - 18)



de donde podemos deducir los dos nuevos niveles del sistema:

. Ek + E E =E 2
d . K d 2
" 5 + \/ S + lvkdl (1 - 16)
w =——-—-——Ek+Ed Ek*Ed 2+|V '2 (1 = 17)
d 2 2 kd =

Como puede verse, la separacifn de ambos niveles depende de

2
lo fuerte que sea la interaccién, es decir, la magnitud de V d (que

k
siempre es positiva), pues de = V:d . 51 la interaccién fuese nula se
obtendria que W = ” y wd =E como era de esperar,

Légicamente, al ir disminuyendo la distancia adsorbato—sg

d
, con lo cual el proceso de la adsar-—

perficie la diferencia de w, - " y wv - Ed se va incrementando, esu

mentando we v disminuyendo ua

cibn se puede representar en la forma gque muestra la Figura 2.

Kk
Ex - €
k Ed
Eq
Wd
Figure é

Una vez obtenidos los autovalores de la energfa, se pueden
calcular las funciones de onda correspondientes a embos niveles sin més

que insertar los valores w_ y w  enla ecuacién (I -~ 13), deducien—



Kk k kd k
=0 (1 - 18)
k
- de wk - E Cd
de donde se obtiene:
k
. c v
k k. k kd
(W = EJ G =Yg Gy ™= "CT<"'=W C
d k k
(1 - 19)
Ck w E
k Kk (3 kK~ Td
- - — (™1
Ve B = (w = Eg) Sy o v
d dk
Multiplicando ambas expresiones:
k
[ 2 \ w = E
k kd k d
e = (1 -~ 20)
Cq Vae "~ &

donde de/vdk es un factor de fese, y sl se supone que 1> y |dD>
son realest
v
kd

—_— (1 - 21)
Ve '

Combinendo (I - 20) con la condicién de normalizacién:



2
(@) + @97 . (1 - 22)

se deduce el valor de los coeficientes al cuadrado:

2 E —-w
() - ——t (1 - 23)
Y T Y
2 w -
() - —= i (1 - 24)

Para cbtener gl valor de los coeficientes debemos determi-
nar gl signo de ambos. Vemos en las expresiones (I — 19) que por ser

V., > 0 (para gue la gquimisorci6n sea posible} vy w_ > E.» los signos
kect K k

de Ct y da C, son contrarios ya que

d
k

C

-—k<u (x - 25)
Cy .

(3
Como el signo de 'C > no es importante porque solo vemos a emplear su

cuedrado, escribimos la funcién de onda en la forma:

£ ~w ‘ w -~ E

K " x " Y " k5
|c> - el LY el £ (1 - 26)

k ™ ¥d k" %4

Igualmente, insertando w, en la ecuacién (I - 13} y siguiendo el mis-

d d
mo procedimiento que con wk sae nbtienen los valares de Ck y Cd ’

fotrmando la ecuvaci6n de onda:



Se ha representado este procego de forma cualitativa en le
Figura 3, Hemos pasado de dos sistemas diferentes, metal y adsorbato,
de energia E: y E; con funciones de onda ] k>y |d> y Hamiltonianos
Hk y H 4 a un nuevo sistema de Hamiltoniano H y dos nuevos nivelesi
wk y wy correspondientes e las funciones de onda antienlazante, | Gk) ,
y enlazante, | Cd> , respectivamente, (a diferencia de energfa entre am—
bas situaciones constituye la energfe de guimisorcién. Pera calcularla
hay que tener en cuenta gue antes de la adsorcif6n existian dos estados
ocupados con energias E y E

K d
trones se encontrarén (con spin opuesto) en el nivel enlazante w

y después de 1a edsorcifn ambos elec-

. La
dL

diferencia de energia es:

E ~E
k~ d 2
2wd-(Ek-Ed)=-2\/ > +ivkd| (1 - 28)

que nos dice que la energia de quimisorcisén es negativa y tanto mayor

) 2
cuanto mayor sea el término de interaccién |vk dl .

I1.2-1.1 Efecto producido por el solape

Si volvemos a la expresién (I - 6)
= d
H(Cklk)+cdld)) w(Cklk)+Cd| >)

y cerramos por <k | considerando ahora que<k |d>#£ 0 es decir, que

{ l k>, D) } no es una base ortonormel, tenemos:



>

Hd>

k>

hrew)?

I '
/\ Antienlazante

e

| Cd> /\/\ / Enlazante

Figura 3.~ Representacisn esquemdtica de la adsorcién quimica

y de las autofunciones del meta) y del &toma antes

Y después de la adsorcién

2
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CkfHPK> G +<k|H]d>C, = wlk]|k>C +wlkla>c,
(1 - 29)

1lamando

8y =<K | 9>

* -y
Sdk'=<d|k>"skd .
y sustituyendo H por H_+ V' e H_+ V" 1s expresion (I - 29) queda:

a
d
CkH Pk>C + kv [kD>C +k]H [a>C, +

m

+<k|Vk |d>cd=ckw + cdlwskd {1 ~ 20)
°C +V . C +E°S C,+V, C, =Cw+Cus (1 - 31)
B B * ViBic * Bd Sikd®a ¥ Vid®a = O d""kd
c(e2+v, -w)+cC (05 +V  -wS )=0
B+ Vi d'Ea Skd * Via kel
c(E°+v -w)+c‘ vV +8 (E°—w) =0 (1 - 32)
AL d Vkd ¥ Skd\Td

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

(leIk)Ck +(d|H|d>Cd=w(d|k) Ck+w(d]d)cd

(1 - 33)
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y , actuando como anteriormente:
a m
(d|Hm+V |k}ck+(lea+v |d)Cd=w(d[k)Ck+w(d|d>Cd

o o
(Ek skd+vdk)ck+ (|5k+vdﬂ)cd=wsdk G, *+ % Gy

(o] o
(vdk+ek sdk-wsdk)ck+sd+vdd-w) C,=0

(a] (e]
de+sdk(%<_w) ck+(Ed+vdd—w)cd=0 (1 - 34)

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

energias:

o
Ed = Ed + Vdd

[a ]
B = Bt Vi

queda de la forma:

E -w V45 (E:—w) c

k- kd “kd k

=0 (1 - 35)
v +5. (2 - w) E - w c
ok Saic B d

d

81 comparamos esta ecuacifn, obtenida suponiendo que hay solaps entre
lk) y 1d)> , con (I - 13), abtenida suponiendo que no hey solape, sa ve
gue ambas son egquivalentes; solo hay gue sustituir, para pesar de una

a otra expresién (7):

et et . \
de vkd * Skd (€
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o, en general:

a
vi‘j.-——_>vij+sJlj (Ej—w) (1 - 36)

Es decir, que puede hacerse toda la deducién suponiendo que Si =0

d
y en la férmula final introducir la sustitucién (I - 36).

I.2-2 ESTUDIO DE LA ADSOACTON QUIMICA SOBRE LNA SUPERFICIE METALICA
POR MEDID DE LAS FUNCIONES DE GREEN

Repetimos el estudio anterior, con las mismas simplificacio

nes, haciendo ehora uso de las funciones de Green (8) (9).

Como en el apartado I.2-1 consideramos una superficie meté-
lica cuya banda est& reducida a un nivel, E:, correspondiente al estado

}k>y un &tomo con un nivel, ES, correspondiente al estado | d> :

&> N

Ey M
o
. Eg
Figure 4
El Hamiltoniano del metal para un solo electrén es:
= + V I - 37
HM Ec M ( ' )
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y el del étomo:

HA=EC+VA' {1 - 38)

y sus autoestados |k>y Jd)> .

Al adsorberse el &tomo en la superficie se forma un nuevo

sistema cuyo Hamiltoniano seré:

,H'Ec+VA+VM (1 - 39)

y los estados de este nuevo sistema serdn las autofunciones de H , so-

luciones de la ecuacifn de onda:
(w~H)®d =0 . (1 - a0)

La funcibn de Green para esta ecuacién es, por definicién (ver Apéndice

A):

(w=-H)G=1I (I - a1)
S1 se considera sl éistema{ll<) . hﬂ)}ortonormal (si no.lo es, se ha de
mostrado gue puede suponerse que lo es en todo el estudio, haciendo al
final el cambio indicado en (I = 36}), se puede construir el proyector:

o] + 1ddd] =1 (1 - 42)

e introduciéndolo en (I - 41) resulta:
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(w = H) (1RO +1dd@]) 6 = 1 (1 - a3)
cerrando por(kl a la jzquierda y por Ik)a la derecha, se obtiene:

(w-H G 1 (1 - aa)

kk) By ™ Meat Bka =

y cerrando por<d| a la izquierda y por | k> a 1a derecha (suponiendo

{d k> = 0):
'Hdekk*”(’”‘Hdd)Gdk‘U (1 - 45)
de donde se puede despejer Gdk H

H

dk
: - 46
dk w H Gkk (I )
= Tad

y sustituyendo esta expresién en (I - 411)5

H  H
kd  dk

- —_——— - - a7

(w Hkk) B G I (z }

ok
¥ = Pag

recordando que:

a (s} a
Hkk=(k| H o+ V k)= B+ Vg = B¢

m o m
Hog =(d|Ha+V Id)>- Eq * Vaa = Ey
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La expresi6n (I - 47) tiene la forma:

, de2

Fw"Ek)Gkk’ w-E B = 1
. vkdz
[(W_Ek)- w—E ]Gkk’I

d
de donde:
¢} ! (1 - a8)
kk = v 12 =
“-E Ikdl
[ W o~ Ed

Podriamos asi obtener los elementos restantes de le matriz G , pera es

mis conveniente seguir el procedimiento matricial,

Recordando que:

(W—H)G=I

G = (w=H) (1 - 49)

Es decir, G es el inverso de la metriz:

dk d
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cuyo determinante es:
(w=-€){w-€)~-1V '2 = (wew) (w=w)
Kk i A Kk d

como ya hemos visto. Por definicifin de matriz inversa:

] w - By = Ve
6= (w=H)" oq—— N
‘ (Wi ) (v ) v w-t/
Yok ke
. v-Ey =~ Vi
= 2 ) (I = 50)
(w—Ek)(w—Ed) - |vdkl -V w-E
Se ve inmediatamente que los denominadores de los Gij se anulan para
Wew oy we=w, {niveles de energfa del nuevo sistema), es decir,

que los polos de la funcién de Green coinciden con los niveles energg—

ticos del sistema.

Estudiemos los elementos diagonales:

d

G = (w—wk](w-wd)

(1 - 81)

que puede descomponerse en dos fraccliones:

wk—Ed wd - Ed
G Wk—¥d . Wg = Wi
Kk we-=w Wo—w

k d
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cuyos numeradores son los residucs de Gk en cada uno de los polos

k

(1 - 52)

Recordando 1ss expresiones de w_ y W, (1 ~16) y (1 -~ 17) se ve:

e = Eq . & 2w
kK d 2 2 |d|<|

“f BV e
d d 2 2 dk -

i€ . €, 2+ . >
W& =T 3 2 ' dkl =
. BT B Ea\ N I v 2
2 2 dk' =

—(Wd—Ed)s—Wd"'Ed

%
!
m
[}

€
]
m
]

Co@ estas relaeciones las expresionas de los residucs quedan:
\ .

W = E w =FE 2
K
R = wk d .14 wk = G (1 - s4)
*a "k T Y
w, =-E w —E 2
A, = _d d ___k k_ _ Cd (1 - 55)
W, —-W W, —-W k
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y se puede escribirs

A R Ck 2< Cd 2
|3 d k k
Gkk—w—w."-w--w=w--w +w--w =
d K d
Kk 14 d.
¢k 1E5< K> . kiehedtiw
= + (1 - 56)
W—Wk w—wd

Es decir, que el residuo de Gk en el polo wk es el cuadrado de la

k

proyeccién del nuevo estado, le> , sobre el antiguo ik) , ¥ €l residuo
d

en w, el cuadrado de la proyecci6n del nuevo estado, IC > s scbre el

antiguo |k> .

Hacemos el mismo estudic para G ad H

-5

G, = Ty {1 ~ 57)
dd = L J(w—v,)
que se puede escribir:
wk-£k wd-Ek
W, - W —W
Gdd - k d - — d 'k (1 - 58)
W - Wd - Wd
y los numeradores son los residuos de G en w Yy w, Que, como en

k.2 dd d.2 k d
el caso anterior, coinciden con (Cd) y (Cd] . Luego:

2 2
k d
(c) (c)
Gdd T wew M W
k d

_@1dd iy, ale<ell o

W—Wk W-—Wk

(1 - 59)
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con significado andlogo al explicado para Gkk .

Asf, los términos diesgonales se pueden expresar:

185l |, 1e%¢c

Gkk=<k| w-wk w-wd k> (I_Eﬂ)
k (3 d
Bga = <8 | o2 e 25 [ 0> (x-en

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

Gdk H
v
dk
G, =————— (1 - 62)
dk [w—wk)(w-wd]
» i
donde
de=.<d|V|k)=(d|H-H°|k) (1 - 63)
y si intercalamos
d d k k
e + 45| =1 (1 - 64)

en (I - 63), tenemos:

Vg =<dlH -HOI{ le%y ¢+ |c'3<ck|} | k> =

={d|H -~ Holcd><cd| k>+{d|H = HOICk)(Ck]k>
(1 - 68)
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d K '
Camo C y C son autofunciones de H y <d} y |k >autofunciones

de H_, (I - 65) queda en la forme

Vi = [wd Cac® - Eg <dlcd)]<cd| k>+]w, <alcS>-
R I A T T O RO P TP T

e

+ (wE3) €AIE>CETK)
y, cerrando por {d| y | k> (I ~ 64) se obtiene:
1™ k) = =qa e K>
Llevando este resultado a (I -~ 68), queda en la forma:

vy = (wd-E:) - (wk-Eg) <dlCd><Cd‘ k> =

es decir:

\Y)
Cal1eDHec¥ Ky - —F
¥d

-—W

v
<o ldS¢ K k> - —

* " "

(g = w) <o e">¢e’ >

(0 = %)) <a1EDC | k>

k

(x

(1

(1

(z

(z

- 66)

- 67)

~ 68)

- 69)

~ 70)

- 71)
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luego:
d d L4 Kk
> !
Gdk=<dl IC ><C +|C><C' k> =
W= W, w oW
de de
Yo e . "™y Vax
= -
W W w (w—wk)(w—wd)

que es justamente (I -~ 62).

En general, se puede escribir:

11>< 11
GiJ = <il{§ -—WT\;;—}'J>

donde 11> , 1 J> son los estados antiguos y 11> son los estados nuevos,

I.3 TEORIA GENERAL DE LA ADSORCION QUIMICA

Estudiamos ahora de forma general, mediante funciones de
" Green, el caso de la adsercién de un &tomo sobre una superficie metdli

ca,

1.3-1 Estudic de la adsorcién guimica por medio de la funcibén de Green

Consideramos el caso de un metal gque tiene unos estados
electrénicos gque pueden ser localizados o no localizados, definidos por
los vectores 1 k> , y un &tomo de un gas de solo un nivel, td>, que se

acerca a la superficie del metal,

ik
13



Figura S

Cuando no existe interacci6n, es decir, cuando el Atomo es—

téd lejos de la superficie metélica, las funciones de Green de ambos son:

para gl metal G0 =

para el &tomo G =

Al unirse ambos elementos

el operador H , en forma

H 1k> = E2) k>
o] k

(o}
4> = d
Hdl > Ed | d>

forman un solo sistema del que solo conocems

matricial, en base | k> + (d>(2)

My Va
“ Hy
H =
Hnn Vdn
Vig Vad Via | Pag

Vamos a estudiar la funcién de Green de este nuevo Hamil-

toniano para haller sus polos que, como se sabe, coinciden con los au

tovalores del Hamiltoniano. Por definicién:
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(w~HlG=1 _ (1 -72)

A continuacién se calculard la matriz G en la representa-
cibn I k> + 1d >, Obtenemos, en primer lugar, los términos de =<kIGId>
para ello multiplicamos (I — 72) por <k | por la izquierda y por |d >a

la derecha:
<kt{w=H)BId> a <k|d> =0 (1 -~ 73)

<k Id>« 0 por ser smbos vectares ortogonales, ya que suponemos que la
base |k>+ | d> es complets y ortonomal(“).

Introduciendo el operador unidad que, por ser la base bomplg

ta, puede escribirse como:
'

]
Z' 1k ><k'l + 1d><d ] = 1
K

entre (w —= H) y G en la expresién (I - 73), obteniéndose:
A .
<k|(w—H){Z' tk><k't + ld><d|}G (d> =0 (I ~74)
k
desarrollando esta expresitn:

_ Z[<k|w k"> <k’ terd> —<k'iHIK'> <k’ 1B |d>]+

+ <kilwtd><diGid> <kt HId><d1GI1d> =0
{1 - 75)

(“)Aqui debe recordarse lo dicho en la seccifn anterior, sobre el efec~
to del sclape Skd .
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y teniendo en cuenta que

<k|w|k'>=w. 5(k ~ k') porser <klwik>=w<k Ik'>
‘<ki,H|k'>=Hkk. 5 (k=%') por ser Hytr =0 v Hkk=E:
<ktwid>=0 )
<|<|H|d>;=de=vktj - .

la expresién (I — 75) se reduce a:

(Ww-€")6 -V B, e0 (1 - 78)
(3 kd kd “dd

Cerremos ahora (I - 72) por <di,l1d>

<d|(w-—H).Gld>=<dld>=I (1 =77)

Introduciendo el operador unidad, Z lk'><l<'| + 1d><di , entre (w — H)
k'
y G , como hicimos en (I - 74), resulta:

-

<di (w - H){zlk'><'k'| + 1d><d } Gld> = I (1 - 78)

y desarrollando y teniendo en cuenta las relaciones:

<d|wlk'> =w<dlk'>=0
1 ]

<kl B d> = G,
»d -

K 2 <d i HIKS<K") G-Id>=§V G

' k dk kd
> = =
<d IH Ik Hdk' de'

<diwld> = w

<dlHId> = Hdd=Ed



la expresién (I - 78) toma le forma
V, G +(w=E)G 1
~2 Vo G ¥ (W= E) By = (T - 7)

Las ecuaciones {I - 76) y (I -~ 79) forman un sistema con dos incégni-

tas; despejanda G _, en (1 - 76} se obtiene:

de

G =

kd Cua (z - e0)

e _
y sustituyendo en (I - 79), se llega a la expresién

de

-X Vo

o
oGdd+(w-Ed)Gdd=1 (1 -8
w—Ek

de donde se puede despejar Gdd H

6 1 (1 - 82)
dd o lvdklz
w-E - ——

B

S1 comperamos este expresién con la de la funcién de Green de la impure
za sislada, 1{w-~ E:) , se observa que los nuevos niveles difieren de

2 o
los anteriores en E|de| /o - E, - De esta comparacién se deduce la

ecuacién de los palos de Gdd' que nos dard los nuevos valores de la

energia:

< L'



v I2
dk
W = ED-S_,""'"—;"'

d E
R

(1t - 83)

gue, debe resolverse pcr sutoconsistencia, ya que la veriable w estéd

presente en ambos miembros. La variakle w es, en general, compleja:
W=E+i'1

y si se sustituye en la expresifén de Gdd sg obtiene:

Gdd= 2 (1—84)
[¢] lvdkl
E+din-E, - —

Kk - o
E+ 17 Ek

Varos & estudiar G, en la proximided del eje resl. Sabiendo que (9)

1 U
1im -—-—-—ap(;)—iné(x)

1-0 x + i
donde P{1/x} indica la parte principal de 1/x, podemos desarrcllar

v M
k

2
kd'

o oen parte real y parts imeginaria, utilizando la
E+in Ek

férmula anterior:
| v,

| : 2
> _"'<9—‘B"'= Z‘.|vkd| P(—E-;-)..inZIV"dFS(E-EE)
kK £4+1i7 - k E-E koo

Kk k
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Denotaremos la parte real

}'_:,lvkdlzp(i-g) por 4 (E) (x - 85)

ELEk

y la parte imaginaria
12 (o}
Y lv 1° s(e~E) par T (E) (1 - 86)
& Kkd k ;

Vamos & ver a continuacifn el sentido fisico de A(E) y T (E). ta fun
cién de Green pera la impureza, en las proximidades del eje resl, seré,

de acuerdo con lo expuesto:

1 .
G, = - (1 - 87)

dd
w=-E - 4(E) + 1r(E)

cuyos polos son la solucién de la scuacién

w-aE:+ A(g) =1 r(g) (1 - es)

La funcién de Green para la impureze sola era 1/(w - EZ]. luego el polo,

o
bajo el efecto de la interaccién, se ha movido desde Ed hasta
o

in Eg+ O () = i r(e). Es decir, que
el nivel gue antes de la interaccién
& E °
T ers Ed ha veriado, al interaccionar
] )
! % ) el &tomo con el metal, en A {(E} y ha
\-E(E.

aparecido una perte imagineria I (E)

Figurs & cuyo significada vamos a estudiar,
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I.3-2. gignificado de la parte imaginaria 7 de la energla

Supongamos que el estado del sistema estd definido por

iwt (1 - 8;)

{f>=Ce
»
donde w es complejo (w =E + 1% ). Si se supone 1 >0 , la expre-

sién (I - 89) se trensforma en:

~1(E+1 N )t -iEt nt
e = ] e

iIfF>=0C C (1 - 90)

de donde se deducen los siguientes puntos:

12, 1 introduce un fector exponencial real del tiempo.

2e, 1 no puede ser positivo pues darfe como resultado una exponencial
creciente, por lo que

32, " tiene que ser negativo, lo que da como resultado una funcién de

creciente en el tiempo, es decir, con atenuvacibn

-Nt
|f>=|f‘0> e (r -91)
Definimos ahora sl tiempo caracterfstico de una variacién
A
A (1 - 92)

AT 9<AYIt

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

en una cantidad igual a su error cuadrético medio, AA .
Como < A> cumple la relacién

-——aat <A>=———aat < f| AF> (1 - 93)



que por ser < A> independiente del tiempc, se puede escribirs

d 3 d d
=== <A> = -—— < f| Af =< = f |AF>+< F| A —F >
St B <TLAf> 5¢ T
y recordando que: H |F> =1 h '-é-a-t-' |f> (donde H es el hamiltonia

no del sistema)

2

St <A =~:'1—{<f|HAf> -<fi mf >}= ifheFifma] £>

y teniendo en cuenta la iguasldad siguiente (10):
<fl [A8] F>|= 24AAB

resulta:

o i
S¢ <A> = === 24HAA (1 ~ 94)

Despejamos shora AA de (I -~ 92)F

0<A>
Dt

la Al = IrA (. IrAzAAAHI 1 1/6] (1 -95

que, simplificando, se reduce a
JAH T, |= h/2 ' (1 ~ 96)

Vamos a determinar Ta : E1 valor medio de A serd, teniendo en cuen—

ta (I - 91):

- -0t
<A> =<f IAf>=<f @ "tlAfoe AN
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ce? t<f‘ laf> uszt’t <p 2
(o] (o] [s]

Con ésto la ecuacién de evolucién es:
o --a-—<A> = =2 N<A>

ot

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

que se aprecia un camblc en < A> del mismo orden de magnitud que < A>}
To= <A>/3<A>/3t =<A>/= 27 <A>= 1Y~ 27

con lo gue se obtiene

1
(7, AH| =hf2  c=> o7 AH = Rf2 (1 - 97)
AHe 7 h (x ~98)

siendo " la parte imaginaria de w, AH la indeterminacién en la ener-

“gfa y H 1la constante de Planck. Luego siempre que la funcién de Green

tiene un polo imaginario, la anchura de linea es 7%

i

AEy

o —

Figurea 7
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I1.3-3 Relaciones entre I (E} y los cambios de valor de la funcién de

Green

-1
Los polos de la funcién de Green se obtienen haciendo G =

-1
= 0, Asi el polo de la partfcula adsorbida se obtiene haclendo Gd =0

o, 1o que es 1o mismo:
~-1 o
Gy, =E+17-E, ~ %(E)+1Fd(E) (1 -99)
-1
Pero se chserva que la funcién Gd no es continua en el sje pues:
~1 -1
B4 (E+in) 46, (E-1n)
d
y la diferencia de valores, &l cruzer el eje reel, es:

-1 -1
lim(Gd(E+i'1)—Gd(E~in])-211‘d(E) (r - 100)
7-0

~1
lo que nos indica que cuenda T (E) es nula, G (w) es continua en

el eje real. Pero, como sabemos que
rE) = «Slv 12 5 (€ - )
1~ kd 3

y si suponemos V, . eproximedamente constante, (de =< Vd3>}

re) ~*< vd>? ?5 {E-E::) (1 - 101)

o
- = d d idad d tad
como %; s (e Ek) Nmetal(E) {5), es decir, la densidad de estados

‘del metal, la expresién (I — 101) se reduce &
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2
r(e) =~ ~
(E) = =< vy> Nmetal(E) (1 ~ 102)

Luego T (E) es nula si: de = 0, lo gue ocurre cuando: a) no hay inte~
raccién entre metal y edsorbato, o b) la densidad de estados N (€) = O,

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

Hemos visto lo que ocurre con la inversa de la funcién de
Green cuando se cruza el eje real. Veamos ahora que es 1lo que ocurre

con la funcién de Green sin invertir:

1

CE+in) = FmTH

(r - 103)
Igual que en el caso anterior, se ve que G (E+ 17) £G (E-1i79), lue
go habréd un salto entre los valores que toma a uno y otro lado del eje

real, Vamos a calcular este salto:

1 1
Mm B(Esin) - G(E-17) - g Eviy i E-inH

v

= 1im E-i"—HZ—E-Zi"-FH - 1im __-_221;']_2(1_104]
1-0 (E-H) + 1 N—0 (E-H) + 1
y (9):
1im -—-_—231—"—5=-21n5(E—H)
n -0 (e-H) +7n
luego:

lim G (e+in) -G (E-i9) =-21i7 §(E - H)
n-0
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Tomando la treze de esta expresifn:

1im [traza G(E+in J-traza G(E-i 7 )]: =21 m traza & (E-H)
n—-0 .

(1 - 105)
peroc

traza § (E ~ H) = N (E)

ya que la traza es un inveriante y

(E ~H) =

calculada en su representacidn diagonal, Y asf tenemos:

Traza § (E-H) =Y ,<1t s(E-H)ii>= Ntctal(E) (1 - 108)

Si se descompone la traza de G

en suma de dos términos, lo que consti
tuye una aproximaci6n por no ser ni H ni

(e-H) diagonales, se ob-
tiene

Traza G = <kiGik> + <dIGid>

densidad densidad
de estados de estados
del metal del adsorbato

(1 - 07)

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

2x1 Nmetal(E] = = lim [Z<ktG(E+1q)ik>

-y <kiG(E-i n)ik)]
n-0

(1 - 108)
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adsnrbato(e) = - 11mLZ<le(E+i 1)1d>~<diG(E+in )ld>]

- (1 - 109)

. que se pueden escribir:

2x1 Nmetal(E) == qlimo[}'; G (E¥i7) ~ >;- Gkk(E—i n)]

(1 ~ 10)
2ni Nadsorbato(e) e ~ 1im [Gd(E+:l'l) - Gd(E-i') )](1 - 111)
-0
De (I - 111) obtenemos:
2ni N (E) = ~ lim [Gd(E-l-i'l) —G: (E+i'1)]
1-0
6 (E+in) - G (E+in) 211 6 (E+i7)
N,(E) = = 1im d > 1d = = 1im ;:1
n-0 x n-0
(1 - 112)
Calculamos I G @
m d
1
Um I 6= — -
n1-0 E—Ed—A(E)+iF(E)
o
w-E - A () ~ i r(€) r(g)

T [E—l-:g—A[E]]2 + ) i e~ 4 () 2 r3E)

que, sustituido en (I = 112), da camo resultado:

N (E) - _1__ F(E)
d .

(T ~ 13)
T e - a(e))? + r¥e)
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La expresién (I - 113) indica que Nd(E) es una Lorentziana con cen-

troen E, + A (E) y anchura I (€)

es & (E - Ez - A (€)) vy solo presenta un
estado de energfa definida, E: + A(g),

. Cuando I'(E) = 0, la densidad de estados
l sin anchura de lfnea. En cambio, cuando

Eag r(€) no es nula y es constante, la den—

Figura 8. sided de estados es del tipo de la sefala

da en la figura. Y, finalmente, si I' (E)}
es no nula y funcién de E , la densidad de estados es como la de la fi

gura, pero deformada por la dependencia de € .

Podemos, pues, decir que la densidad de estados es la parte
imaginarie de le diferencia de las trazas de G(E + 17) y de G(E - i7 )
Experimentalmente la densidad de estados se mide por las técnicas de mi
croscopia de emisién de campo (M.E.C.) o espectroscopfa del ultraviole—

ta (U.P.5.) (11).

I.3-4 Aelaciones entre la parte real y la parts imegiparia de la varia-

cién de lé energfa

Sabemos que la variacién de la energia debida a la interac-—

cibn es:

2
IdeI

z(Ein) = 2 = A(E) -1 T (g)

(a]
E+i% - Ek

y queremos ver si existe alguna relacién entre A (E) y TI'(E). Para ello

vamos a probar que ‘g (w) puede escribirse en la forma siguiente:



%(w)=f—“f—-§§)§ (1 - 1a)

para cualquier w .,

La \)alidez de esta expresifn es evidente ya que, sin mds que sustituir

r{g) por su valor:
Z 2 o
r(e) = =~ £ 'de| s(E-Ek)

se obtiene la definici6n anterior de Zd (w):

5 |vdk12.s(s-sz

: dE
X - — T -
d.(w) - n k w—-E
o 2
DI IR o slesd .2 ]v""‘l,,
k dk we~E 3 w—E'<

°

1o que nos indica la validez de (I - 114). Calculemos ahora la parte

real y la parte imeginaria de ;(w); partiendo de (I ~ 114)

R

¥ (B
Re d(E+1 7)

' E-E
(1 - 118)
1 E(evin) = -r(€) = 1"!/-?'—5 -E:%%:‘I)ET = -ﬁs'a (e—€')r(e")

(1 - 16)
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La expresién {I - 116) es una identidad, pero (I - 115) proporciona la
relacién que estébamos buscando entre A (E} y T'(E):

E~E

4 (g) =)[-d;E—'- __r_(gi)_ (1 - 118)

donde ]( indica la parte principal de la integral.

También puede demostrarse, por un procedimiento similar, la relacién:

.

r (e) -](-‘1‘5— ) (1 - 117)

E~E

que, en cierto modo, es le inversa de la (I - 115). Las expresiones
(I - 115) y (I = 117) se denominan relaciones de dispersién de Kramers—

Kronnig {12).

1.3-5 Estudic de l& anchura de linea I (E)

Hemos visto que

2
(A
E ~— =4 () -1r(E)
k
siendo
2
v, I
a(e) o il
E-Ek

r(g) = %'vkdm 75 (€ - EZ)
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En esta (ltime igualdad se puede suponer, de forma sproximada, que los
de no son muy diferentes unos de otros, con lo que podrfamos sacar
factor com(n una especie de valor medio,< Vd> e . Asi:

2
r('E)=<vd> "ga(s-e:) {1 - 118)

Z o
y como £ 8(E-—Ek)=N

metal( €), queda:

FE) =-< vd>2 B N () (1 - 19)

La expresién (I — 119) indica que, dentro de las hip6tesis hechas,

r (E) es proporcional e Nme (E). €s decir, que para energlas corres

tal
N(E) pondientes a niveles situadas fuera de
la banda, para los cuales N(E} = O,

también ' (E) = 0, por lo que I(E) so

1o toma valores distintos de cero para

r ()
) energfas situadas en la banda, como ya
(E) se dijo anteriormente.
51 volvemos a la relecién (I-115)
Figure 9
©
1 r(e
A(E) = - f dE —-E—(-—)E—n
Yo d

podemos transformar los limites de integracién limiténdolos a la beanda

de conduccién ya que, fuera de ella, I'(E) = 0. Si dejamos libre E :

A(VE) - —:—f de’ -E—rf%;l— (x - 120)
BANDA

-



cusndo E >>E'  queda:

2 1
5 - ; ——
% (W) Vi w-E

La ecuecién de los polos seré:

o .
w-E; - I (w0
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1 ]
a(E) = = [ de r(e") E>O (1 - 121)
BANDA
|
sl E <<E
1 . [) [ ]
A(E)=—".—t: / de’ r(e’) E<O (1 - 122)
BANDA
“luego A (E) tiene la forma:
I'eE) Vemos a resolver ahora la ecuacisn
’/"'.‘\\ de los polos de 1la funcién de Green co-—
/4
i \ NG rrespondiente a la impureze adsorbida:
e 1
dd = o -
w-E - Ed(w]
" Figura 10 donde

y, de acuerdo con la posicléin de w, se pueden distinguir los casos si-

guientes:

1¢, La solucifn w = €y esté fuera de la banda del metsl, por lo tanto

N(Ed) =0
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r(e,) =n ;IdelzS(Ed—EE)zn<Vd>2N(Ed) =0 (I-123)

luego F(Ed] = 0 y la ecuaci6n del polo es:

o
Ey= Eg+ 4, (Ed)

En esta ecuacién aparece Ed en ambos lados de la igualdad, por lo que

debe ser resuelta por autoconsistencia; para ello construimos un siste-

ma equivalente

y1=E—Ed

a{E)

<
It

(1 - 124)

donde la solucién, Ed' viene dada por la condlcién

Y1"y2

y resolvemos el problema gré&ficamente; tomamos Yy ey

(1 - 1258)

1a
5 en el plano

‘(y , E). Ast pues, en este casa, el

nivel de 1la impureza se ha dividido
en dos, uno por encima de la banda
y otro por debajo, llamados antien—

lazante y enlazante, respectivamente

(2).



Antienlazante

Enlazante
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Figura 12,~ Representacién esquemitica de la energia potencial

de le adsorcién quimica cuando Ed esté por deba-—

Jo de la banda del metel, mostrando su desdobla-

miento

También puede ocurrir que la pendiente de sea infe~

rior a 450, {pendiente de y = E =

I'(E)
. ”&'“‘\\
/4
/ \
! ‘ A(E)
Figura 13
BANDA

E:), 1o que indica
. esté por encima
banda, el nivel
que si el nivel

del fondo de la

4 (g)
Re)
que cuando Ed
del tope de la
sube mientras
estd por debajo

banda, se ve que

el nivel baja adin més (2).

Figura 14
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29, Supongamos gue la distancia del nivel de adsorcién al nivel de Fer-

mi, EF’ es grande comparada con la anchura B de la banda, que su-

ponemos es muy estrecha. En este caso ['(E) apenas varfa a 1o largo

de la banda y podemos tomar I (E) ::r(EF) , por lo cual (I - 120)

puede escribirse como

r(e_)
8(€) = —F - fEE
: F
ésto es
(E) - ._.r_(EE_)__ 8 '(I - 126)
- E)

Lo que indica que el desplazamiento del nivel es

cte

E - EF

a(e) - (1 - 127)

relacién que, llevada a la ecuscién del polo, da como resultado:

-
E_gg_——=0 (1°- 128)
que 85 una ecuacibtn de 22 grado:

(E-EZ) (E-€)=c

2 o o
E —E(Ed+EF)+EdEF_-C=O
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cuyas soluciones

o] + o 2 o
i (Ed+EF)—J(Ed+EF) —d(EdEF—C) )

.

2 .

2

ES tE J(Ez - EF)
- + C -1

> > (1 29)

corresponden 8 los dos niveles, uno enlazante y otro antienlazante, del

sistema final,

Si se tiene en cuenta el valor de C

Iy (5¢) 2
C=—— B8=8B<V> N(E)

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

EZ+EF + g~ © 2
E = - + BV, > N(E) (I - 130)
2
y como B.N(E) es el nimero total de estados de la banda, B.N(E)<:Vd>
serd el nimero total de estados de la banda multiplicado por la fuerza
media de interaccidn.

Antienlazante

Figura 15
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32, Consideramos aehora el casao en que la banda aparezca como mur ancha,
vista desde la impureza (Figwa 16).

N (E) se puede, entonces, suponer

N(E) . :

plana en torno al nivel de adsorcifn
siempre que &ste no esté en e. bords
de la banda. En este caso:

£ 2

. an <y > T~ 131
r(E) =7 <V” " N a(®) ( )

Figura 16

y TF(€) es constante en la binda,

por serlo N(E)}. Entonces 4 (E) seré:

ya que
de' il
- _niE' -€] =m1=0
E ~E -0

Ast pues, cuando N(E) es constante, aperece una anchura de linea
( r(e) £ 0), sin gue se produzca, en cambio, variacién en el nivel

(aE =0) (7)

N(E)

Figura 1?2
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+ 49, Caso en que N(E) presenta una de-

NE) rivada constante (Figura 18), Este es
un caso importante pues, si se aproxima
cualquier N(E) por medio de un desa-

rrollo en serie en torno a Ed , en pri

mera aproximacién, se cumple que

Figura 18 N(E) = N(E) + N'(E)(E-E,) (T - 132)

Calculando ahora T(E) y 4 (E), tenien

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

r(g) =<Vd>2(N () + %Néﬁ). e (E-g)) =
A .

= MNEe)+A(e-€) (1 - 133)
d d
donde A = <V > N'(E)
e A=<V a’

€1 valor de A (E) aue, como sebemos, es la parte principal de la inte~

grel de Cauchy de X (w), resulta:

A(E)

n
I
4,_5
»
|
o
8
X
bls
+
x
th|%
|
>
Q
~f—,
¥le8
mix
]

1 . =P —a; ®

X K=
e e m— - —— —_— dx =
n {mx-— E o i A__ XeE x=£ *

: . -

1 dx 1

== A dx + E = = =57 AB
¥ oo



donde B es la anchura de la banda, Asi:
A(E):-‘J-—B(V >Z N'(E) (1 - 139)
n, d d

es decir, que A (E) es proporcional a B, la anchura de la benda, y a 1la

derivada de la densidad de estados, N'(E). Como(\%i>2 es siempra poqi.

tivo, el signo de A (E) ser# el opuesto al signo de N'(Ed), como se ob—
sersa en la Figura 19, Como se ve en la figura, I'(E) depenae de N(E)
NIE) , f A (E) de la derivada de

N(E) (7). Vemos, pues, que

el nivel se desplaza hacia

NE) abajo en la mitad inferior

AE) de la banda y hacia arriba

en la mitad superior. En

cuanto & su anchura, es mi
xima hacia el centro de la
banda y tiende a anularse
Figura 19 en los bordes, cuando una
Representacién gra&fica de N(g), I (€) y de A (E) reiz real (estado ligado

bien definido) estd4 a punto de aparecer.

I.4 ESTUDIO DE LA ADSORCION QUIMICA SOBRE UN METAL MONODIMENSIONAL

Sea una cadena de N Atomos monoelectrénicos. Suponiendo
que se encuentran a distancia infinita (1fmite atémico), el Hamiltonia—

no electrénico seria:

N
! 2.
- [UE—— = = — 13
Hg f; (B * r—Ri) T "os =N M (x 5)
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gque es la suma del de N dtomos separados, Calcularemos, en primer lu—

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

1.4-1 (Célculo de la densidad de estados N{E)

Suponemos 8hora que los N &tomos citados se acercan hasta
constituir una red de periodo "a" (constante de la red); en este caso el

Hamjltoniano seré:

N N
2 ! 2z

donde H es el Hamiltonliano efectivo de un electrén en la red:

1 1
Ha€E, + 2 =H  + {1 - 137)
ci J ri - HJ ol  Jgi ri - HJ )

es decir:

HeH +V (1 - 138)

para cualquier 1 , ya que todos los Atomos son equivalentes por la pe-
riodicidad de la red. E1l término V recoge la perturbacién producida

en el electrén i por el sfecto de la presencia de los demds &tomos,

Sean f‘k(r] ={r lfk) las autofunciones de H (funciones Bloch) (6);

entonces:

m
\

- = f =
k (kaHI‘Fk) (Fk|HD+\l|k)

Eo+(Fk|\lle> . (1 - 139)



5i tomamos en cuenta la transformacién Wannier (4)

ikR,
1 1
Fk[r') -—2 e f(r - 8,)
A i
‘J [ §
donde f(r - Ri) = {r f1> es 1a funcifn Wannier centrada en el &tomo
i (véase Apéndice B). Si desarrollamos el Gltimo término de (I - 139)

en funciones Wannier f(r - Hi], resulta:

~ikR ikR
I D 3
E=E*+ W 5 ° (fi!\l|f“j>e =
e ik(R ~A_) .
“E vt e i<f‘i|V|FJ> (1 - 140)
ik(R =R )
2z 34
E . =E +q g e vi‘j (1 - 1a1)

if
gfas varfan respecto a las que tenfan los étomos sueltos en la canti-

donde V,_= (f il vVif 3 > . Esta expresién indica que las nuevas ensr—

dad:
> eik(Rj-Ri) v L4y
N ij i3
Si ViJ es de muy poco rango, s6lo existirfan los términos disgonales

y Ek seria igual a EO. 51 VvV va siendo de meyor alcance, la suma

ij
se hace mayor y la diferencia Ek - Eo es mayor. La anchura de la ban-
da estd, pues, directamente relacionada con el rango de Vij’ es decir,

con el solape Sij =< il FJ >.
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Apliguemos la férmula (I — 141) a un modelo sencillo. Supon
gamos que en el modelo unidimensional de que hablamos al principio solo

existiese interaccién entre vecinos de primer orden:
HeH +V
o
y la interacein V serd:
a si |i- J] =1
- f -
AERSA KA LA

0 st |[i-J] >

Con ésto, la expresién (I — 141) toma la forma:

1 eika + e—ika
Ek = Eo + -ﬁ— N > 2a
es decir

E =€, + 2acos Ka = E_~ 2lafcos Ka (suponiendo o < 0)

{1 - 142)
gque, representado gréficamente, corresponde a la Figura 20.

2a
2a

€, n/a s Eo

’ 2a
2a

-3 s} 34

Figure 20
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La expresién (I — 142) corresponde a la forma de la banda E = f(k).

Veamos ahora la velocidad de grupo:

d
Ek

K dk

=~ 2 a a sen ka

qus indica gque en los extremos de

la zona de Brillouin la velocidad

de propajacién es nule {onda esta-

o cionaria), como se observa en la
\ ' Figura 21, (6), debido a que tiene
lugar una reflexién total (la con-

dicién Bragg se verifica para k =

Figura 21 wmnnfa (n==1,0, 1 en una zona).

Calculemos ahora la densidad de es—

tados; en la zona dg Brillouin seré:

T @ .
dk 2 dic dk 1
— [s ] o e— L erand ¢ | = x ——— L E—
[ 2n [ N(E) oE 2n / dE € N(E) dE = dE/dk

4 - - 00

1
2njalasen ka

N(E) = (1 - 143)

que es la densidad de estados por unidad de volumen. Como hay 1/a &to-

mos por unidad de volumen, la densidad de estados por &tomo seré:

1

N(E) = 2n |a]lsen ka
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y, como = E0 + 2|a|cos ka

€

E =E
0

k
D L -
2|

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

,
E-E\2
mtei-(553)

En la Figura 22 se ha representado E. Y N{€) en la primera zona

N{E) =

(1 - 1a0)

de Brillouin,

NIE)

. n
o %

Figura 22

I.4-2 C(élculo de la funcidén de Green de un metal sin superficie

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

sa define por la expresién:

(w—H)G=I
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B & e (1 - 145)
cerrando este operador por medio de funciones Wannier (12), se obtiene:

: - 1
<f glf > = f l—-—-—-— F > N - 146
gletfy =<t ool (z )
Como las funciones Bloch son funclones propias de H, es conveniente de
sarrollar el segundo miembro de (I — 148) en funcionss Bloch. Empleando

la transformacién Bloch-Wannier {véase Apéndice B)

1 1
l f > = E e lf
i "N Kk
estando la suma extendida a la primera zona de Brillouin (ver mids ade-~

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

~ikR e L
Ty i 1 J
<F1|G'f'j> = N kk' e < fkl Y ' fk'>e =

= —Sl— 2 aik(g‘rqi) 1 {1 - 147)

k w-Ek

lo que indica que los elementos de matriz de B, en representacifn wan-
1

nier, solo dependen de (RJ - Ri] y de donde se deduce gue G J es un in

) variante de la red,

AR na
Llamando & <f, {G| FJ>= G =G

GAF‘ 1 e:Lkna
"N K w-E

k
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ikna
Gna _ 1 e
TN

-1
k W o ED -2 a cos ka (I 48)

Vamos a pasar ahora el sumatorioc en k a integral, pues en la banda
los estados forman un continuo. Para ello hay que estudiar como varia
k cuando pasa de ser un fndice discreto en el sumatorio a un fndice

continuo en la integral.

Sabemos que las funciones Bloch son de la forma:
ikr
f (r) = e u, (r)
siendo Y una funcién peribddica con la periodicidad de la red. Por

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

Kaarmin {6} lo que quiere decir que:

ik(r+t) 1kr ikl i2nn
e = @ => e =1=e

de donde

K.« 272n = k = n

n L

Los valores permitidos de k estén, por tanto, separados por una dis—

tencia Ak = 27/ . Al ir aumentando n va aumentando kn' hasta lle-
27 2n
1 K =_—N=
gar sl valor N T

1louin que contiene, pueé, los N primeres valores de k ., Para trans

, extremo de la primera zona de Bri-

formar la suma hay, por tanto, que integrar en un intervalo 2nfa ,
es decir, entre 0 y 27 /a o entre - nfa y nf/a pero con un factor

de peso que nos asegure la normalizacidn correcta, Es decir:



n/a
Z1=N=> Adk = N
k
-ntfa :
y por tanto
2n Na L 1
A a =N => A= 2”=2”A= AK

luego el factor de peso A es justemente la densidad de modos en gl es

pacio k como era de esperar.

El paso de sumatorio a integral es ya inmediatao

./Jla

2 L

= d

k Fk 27 ka

- n/a

Seglin lo anterior, la expresifin (I — 148) se convertird en la integral:

'/ a
Gna L dk eikne (I 1 49)
=N 2® w-E + 2acos ka -
& r/a o
econ a mlal positive.

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

cambio de variable

se convierte en:
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2n i
n L 1 dx e nx
B = — —— -
N a 2n w-ED+2acosx
e
= = -1
27 2%  weE an o § +cos x (1 50)
° 2 + caos x ©
2 «
W~ E
=)

donde { =

ix —~1x
8 + e

2

Teniendo en cuenta que cos x = y haciendo el cambio de va

rieble
ix dz
y ohservando que integrar em x de ~ 7 a n equivale a integrer en Z

sobre la circunferencia € de radio unidad, la expresién (I -~ 150) to-

ma la forma

& 1 f dz 27"
= anm 1 =
c 2 & +(z+ —E—)

n
1
=27liafdz 2 :
C 2%+ 28z

donde el denominador, ecuacién de segundo grado en Z , tiene dos solu—

ciones que constituyen los polos de la integral:

+
zt=-§-. [ AR



2
5t §“ D> 1 ambos polos son reales y si ¢ 27< 1 son complejos conjuga

dos.

El valor de esta integral serd la suma de los residuos de
los polos que estén dentro del circulo unided. Se pueden distinguir, se
gbn la posicién de los polos, varios casos y asociarlos al valor de la
diferencia E - E, » teniendo en cuenta que § = (w - Eo)/ 2a y que

+
E e ED -~ 2 o corresponden a las energias 1{mite de la banda dnl metal,

Expresemos Gn en funcién de las raices Z+ del denominador:

n

n 1 Z
G =Z7ia j; oz (z-z+)(z-z__)

y pasemos a estudiar los diferentes casos.

12, Caso en que E{ Eﬁ ~ 2« , 83 decir, que el electrfn tenga una ener

gia menor a la del extremoc inferior de la banda

E—ED( -2a

E~E
0

‘g 2 u-

=1 => g2>1

Luego, tanto Z+ como 2 son reales y

z+z_-(-g+";2_1) (-g_" g2_1’)=1

1o que indica que una solucién esté dentro del circulo unidad y la

otra fuera.
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2
_.Eo
2
Figura 23
En este caso, la integral serd:
g" ! (2 71 Resid z2)
= S— n =
ornia . eslauo en._
7 n - 5 n
2ni - U O " -1
-2 "« =
ania 2 -2 " ¢ P
‘, 2 n™
- -1
N B ) L (1 - 151)

2 a ¢ -1

22. El electrén tiene una energia que esté dentro de la banda:

E—EO >
21 => f 1
2 a s >4°<

- = - 1
E, 2a( E(Eo+2a > <

En este caso, los dos polos Z+ y Z de la integral son complejos

conjugados.

A R A AR CE A L Rty L

+

2

2z =t-1V1-g lz_'|=(z_zf)'1/2.=

( §2+1- g2)1/2=1
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-

y ambas estén en le circunfergncia de radio unidad; sus argumentos son

_¥1- g2 , vi. ¢
; i

+ -
pera Z y Z , respectivamente.

\ 2

| . |

Figure 24

Los resliduos en embos polos son

Y OUE DL e W (PR Wi
* 21(141—{2 * 21"1_52
ce-1 Vi A" e (ges Y

R = = -

2.n
1- %87
- -21(:‘,1-;2 * 21\1_g2'

Como ambos polos estdn en 1a circunferencia se pueden elegir distintos

caminos de integracién dejando un polo dentro y el otro fuera, o ambos

dentro. 51 dejemos el polo Z'iL dentro y el z fuera, se obtiense:

Gn(+)= 271 o . (;-1 N‘i-{zjn
2rnai + 2‘11F§—?

(= )" (1 - 152)
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- +
y si dejamos el Z dentroy el 2 fuera:

O LTSN (1 RN o ey e
L \
201"1_§

3¢, En este caso, el electrén tiene una energfa por encima de la del ni

vel superior de la benda del metal

E~E, 2
o = {751
2

E)E°+2rr , E-ED>2rt =

y tanto Z+ como Z son reales y, com3 en el primer caso, uno esté
dentro del circulo y otro fuera, En este caso la solucién interior es la

Z(+).

n 1 .
G = oaia (2nixHe51dqu+)=

[—(+v2-1j =(§- “ "1L(...1) (1 ~ 154)

' 2ax

Z- z
* et Eq
2

Figura 25

Trayecturie_ de Z'+ y Z en el esso en que Ed esté

por encima de la banda



Podemos resumir las tres situaciones diciendo que la fun-
cién de Green tiene una expresién cuando la energia considerada est&
por encima de la de la banda del metal y otra expresién cuando la ener
gia esté por debajo, e;'\ tantn que, cuandn 1la energia estd dentro de la

i n -
banda, G tiene dos expresiones.

Esto parece, a primera vista, una situacitn en extremo ambi

gua e insatisfactoria. Sin embargo, estamos frente a una situaci6n tipi

*)
G

por las ecuaciones (I - 152) y (I - 153), corresponden a diferentes con

(+

ca del ‘scattering”, ya que las dos expresiones para G , , dadas

diciones de contorno, G y G - corresponden, respectivamente a condi
ciones de contornn de onda saliente (causal o retardada) y onda entran—
te (anticausal o avanzadc;). La primera estd asociada con el limite
w—rE+ 17 y la segunda con el limite w —E -~ 17 , es decir,
e e) - ole £ 19).
Esto se ve facilmente sin wmls que seguir la evolucién de

!2 ~ 1 desde {{~1 hasta { >1 . Podemos pasar de (I - 151) a

(1 - 152) y (1 = 154) haciendo

|’§2_1 - ~11f1-{2—* (- 1)° [§2_1

es decir, haciendo saltar el argumenta de la raiz en - -—-g— al pasar
por ¢ =-1 y otra vez en - -—72‘— al pasar por { « 1. Esto correspon-
de & bordear los puntos § = pAE por encima del eje real, como se indi
ca en la Figura 26, lo cual es equivalente a sustituir { por §{ +1in,
es decir, E por E + 1% . Anélo
N N E+in gamente, podemos pasar de (I - 151)
° 4 a (I - 154} por-(I - 153) haciendo
&/ \,/

E—in )
Figura 26 %1 HiN1- 124 £ea
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+
que corresponde a pasar los puntos de ramificacién de la ralz, § = -~

b

1

por debajo del eje real, y por tanto a sustituir E por E- 17 ,

I1.4-3 C(Célculo de la funcién de Green de un metal con superficie

Hasta ahora hemos considerado el metal unidimensional, infi
nito y sin superficie; conocemos su hamiltoniano, Ha, y su . funcién de
Green, GB. Nos interesa ahora conocer la funcién de Green de metal mong
dimensional pero con superficie (7), GS, {ya que un &tomo que interac—~
ciona con el metal ve una densidad de estados que es la del metal con
superficie), ss decir, teniendo en cuenta el efecto que produce la su-
perficie en el metal. Hallamos la diferencie entre las inversas de la

funcibn de Green del metal sin superficie y con superficie

1
& e w -

1
& - (w —HB)

B8.-1 S.~1 S B
() ~(6") =H -H
S B
multiplicando por G por l8 izquierda y por G por la derecha:

S B

° -6 =6 (HS-HB) &

®-c®+c’ (HS- HB) e {1 - 158)

expresifn conocida como ecuacién de Dyson.

Tomando elementos de matriz:

s B 5 .5
By = G1y* kzl Gie (Hep — ¥

B8
k1

8

) Gy

(1 - 155)
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y los elementos de la traza, diagonales, serdn:

S B

B § ;.8 B
By =8y * 231 By (Hey = Had ®

-1
i1 (1 57)
qus expresa gue la densidad de estados del metal con superficie es igual

que la del metal sin superficie modificada por el factor:

2 o (aH) e®

kl ik kl "1i

Cuando AH = 0, salvo que ij =0 , Se cumple que Gii -

= Gzi . Es claro que ésto ocurrird lejos de la superficie, cuando HS =
= H .
Vamos ehora a hacer la simplificacién siguiente:

Solo existen interacciones entre vecinos de primer orden, es

decir:

S

My # O si 1-3l=1

H, =0 si 1131 > (1 - 158)
id

s B

Hig =Yy

Con estas consideraciones y las condiciones (I - 158), sabiendo que los
Atomos de Indices i< 0 y los de k< 0 estén dentro del metal y los
de fndice 1 > 0 fuera del metal, tendremss que:

para k,1{ 0 - HS=HB =>AH=0

) para 1 >1 = k=1 £1 = H? =0
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ya que la superficie corta en 0 y H?J =0

Luego la (Onica pareja de fndices que no anula AH esla k=0y 1l=1

La férmula (I - 157) quedaréd

-G _H .G (1 -~ 159)

B
G
S
G = 0 (I — 160)
00 1 HB GB
* o1 P10

que indica que la funcién de Green del metal con superficie, GSO, tiene
algunos polos mds que la del metal sin superficie, los correspondientes

a las soluciones de la ecuacifin:
GB =0 (I - 151)

Estos polos, que aparecen al introducir el efecto de superficie, son es-
tados de superficie intrinsecos y no tiene por qué cumplir las condicio-
nes de Bon=von KArmdn, AGn en el caso en que no se anule el denominador

de (I - '60), la banda en el &tomo 1 = 0 es diferente en el caso GS que

en el GB.

Teniendo en cuenta todo ésto y gue Ggo = GB corresponde a

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

anterior, vamis a calcular la funcién de Breen del metal con superficie

y sin superficie en los tres casos considerados antes.

Llamaremos HD1 = H10 = =~a y tomamos en priﬁer lugar la

623 gue corresponde a E E0 - 2 @ , es decir, por debajo y fuera de



la banda de conduccién (expresién (I - 151} }; en este caso

TR €S I Ll P FFT
W za ‘} §7 -1

5010 depende de la distancia entre el dtomo i y el Atomo -

{1 - 182)

B
ya que G1J

J . Sustituyendo en (I - 160) se obtiene:

-1

o -1
G = 2 g-

-1
@ 1oaSe N - a(yf 151 - ¢)

V 21 44

B (1 - 163)

[4)]

lo que indica que en este caso Ggo es real, la densidad de estados
NgO(E) « O, y por lo tanto no hay ni anchura de linea ni distribucién

de electrones. Se puede ver que Ggo y Ggo son diferentes:

B8

-1
B = (a)
0o 2a "g < _ 1
: (1 - 64)
s ;J;Z‘n
R (b)

Cuando {< 1 , es decir, cuando nos movemos en las energfas que estén

en la banda, tomamos la GB (E+4in), (1 - 152):
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I L-iq 1_ §2
o1~ 2 a 1" 1«3

) 1
G =
0o 2a1#1—§

y sustituyendo en (I - 160) se obtiene:

(1 - 185)

-

Q
Q
]

expresifn que coincide con (I - 164, b) si en (I - 164) hacemos §2< 1.
Asi:

-

B 1
G

= (=)
00 2a i ‘|1 - gz
(1 - 165)
s _ (-1 1 ¢
00

1 ()

Veamos ahora la diferencia que hay en la densidad de estados del metel

al conslderar éste con superficie o sin ella,

Como vimos asnteriormente:

1
N (E) = 5 I %0



Para el metal sin superficie la expresi6tn de la densidad de estados es:

N (E) !
2a.7t J’l_ gz

y para el metal con superficie:

J1-§2

7y

S
N0 (€) =
NE) §i se pasa a valores de { mayo-
res que 1, se obtiene de nuevo
una expresién resl igual a (I -

164, b). Cambiando { por - § :

s E- VE2a
no a

(1 - 67)

que, al igual que la (I - 164,b),

Eo—35 es real, lo que indica que no hay

Figura 27 distribucidn de electrones,

Calculemos, a continuacién, la expresién de N(E) en el &tomo

que ocups el lugar i = - n.

S 8 B
Tomando la expresién (I — 156) y haciendo (Hk1 - Hkl) = = Hoy

= a , se obtiene:

s B 5 B
= I - 168
Gij Gij + 6 @ Gid ( )
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Rl N A P A AT AT

que, con i = J == n , queda reducida a

GS = GB + G5 @ GB
~,~n - y= -N ,0 i,-n

y para obtener G_n o hacemos i ==n y Jj=0

GS _ GB + GS « B
~n ,0 -n ;0 -n,o io
B
GS - =N ,0
-n,0 1 - a GB
1o

Sustituyendo (I - 171) en (I - 1639) se obtiene

8 B8

GS GB . G-nLo * c'::L =N
= =N = — -1 1ea GB
io

Sa comprueba esta expresifn para n = QO:

B B
S L. o0 * Bio & 1
o0 00 1 B 00 B8
- a3 1-ea G
io o

que es exactamente (I — 160) con H -a.

i=

- 67 -

(1 - 169)

en (I - 168):

" (1 - 170)

(T - 171)

(z - 172)

Vamos a emplear esta expresién (I — 172] para cualquier n , Asi ten—

dremos:
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s 1 20 & -1V 1= 2J2"“(_1)2”* JraiVN1 £9)

G = =

T PN o N e Azaivi- &2

) 1 ’ . = '1_ £2)2n+1 (_1)2m~1
2ai 1—£2L i\’1-£+£

[ N33, 22
1-(5-1@)2“*2 _ (£ -1 V1~ & )2
2aiVi1- ¢ 4 pasV 1 - ¢

‘_

(1 - 173)

Haciendo n =0 en (I - 173)£ .

s 1-3241- ey &2

G =

00 2«:1\'}1_£2
- +1E\J E-iV 1 ¢

ai\l1—£2 4

2

se ve que coincide con (I — 166), luego la expresifn (I — 173) es correc

ta y la tomamos comn expresifn general de an - Hacemos en ella el si
¥

guiente cambio de variable:

X = O. x
§ = cos x 1 ¢ = sen x
E= 1, -1
con lo que quedat
22
1~ L - l]
S - coS X ilsen X (1 ~ 174)

1 2ailsen x|
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donde aparece | sen x | por ser la raiz cusdrada de un cuadrado.

Transformando (I - 174), se obtiene

I . 1_8—1(2n+2)lx|

e = (T -~ 175)
' 2ai|sen x|

y empleando la identidad

1. ei(m-‘l)l x| B—i(n+1)l x1!

) {1 - 175) toma la formas

g 5 e—-i(m‘l)lxll(ei(mﬂlxlu E—i(nﬂ)])q)

=
. -t '—n

2 a1]sen x |

“i{n+1)]
e i+ )Ix”sen (ne1)xd

ﬂ'senxl

_ Loos{os)1x) = 4 sen(wWx]] senlotlxl (1 _ 1o

alsen x |

de donde se pusde obtener la densidad de estados en el dtomo 1 = -n de
un metal con superficis:
1 5 sen2 1) x
= = - 177
N-—n (€) n Im G--n 1 (r )

malsen x |



Recordando que la densidad de estados en el &tomo n de un‘metal sin
superficie es:

8 1

N (E) =
2 nalsen x|

Se ve que N__ (E) es el producto de NB(E) por 2 sen” (n + 1)x. Vea~
mos cnmo son las distintas densidades de estados para los diferentes va
lores de n , es decir, a medida que nos vamos introduciendo en el inte

rior del metal.

Como indica la Figura 28 el comportamiento de la densidad de
estados del metal con superficie es similar al de un histograma que, cuan

do aumenta n, se va acercando a la envolvente,

1.5 ESTUDIO DE LA ADSORCION QUIMICA DE UNA PARTICULA SOBRE UNA SUPERFI—
CIE METALICA CON UNA DENSIDAD DE ESTADOS N(E) (2) (7)

Estudiaremos ahora la adsorci6n quimica de una particula en
una superficle de un metal con una densidad de estados superficial N(E)

calculada a ﬁartir de

n

N(E) = 1m3(5+1n)

El 4tomo que se adsorbe se supons, como en los apertados anteriores, que

presenta un solo nivel Id> y una energfe Eg cuando astd en el infini-

to

o
Hy 4> = Ey Jd>
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n=0 n=3j1
\, S ]
e’ ¢
n=1
n=9
/ [
s,
\\‘_
N—- oo
¢ n=2
N\, V
y i
1Tl

Figura 28.— Representacién de 1a densidad de estados del metal
con superficie para distintos planos crisfalinos,

mostrando como NS(E) — NB(E)



Los estados propios del metal estardn representados por |k > y tendrén

unas energias Ek . La ecvacién de Schridinger para el metal serd:

o
H0|k) = E. <>

donde:

en base [k > , -

Las funciones de Green del metal y del Atomo cuando éstos se encuentran

a distancia infinita serén:

Cuando interaccionan gl 4tomo y el metal se forma un nuevo sistema cuya

funcién de Green es:

donde H &s el hamiltonieno del sistema formado por el metal y el dto-

mo que, en la base |k >+ ld > , Que suponemos ortonormal(*), seré

()

S8 vié en {I - 1) que aunque kD> + Id) no es ortonormal, la aproxi
macién es vélida ya gque no modifica el resultado final més que en un
factor Skd(Eg ~ w) que se puede efiadir al final.
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R Vo
H
22 d2
H =
Hnn Vdn
V1d Vnd Hdd

donde sg supone que solo existen interacciones de .

Vamos & obtener ahora la representaciétn de l&a nueva fun—

|
|
;
3
1
E
|
!

ci6n de Green en 1a base |k ) + |d) . Pere ello se introduce el ope-

-

rador unidad

I-Zk:lk'> <K'l + ld> <dl
en

w-H)G=1 (1 - 178)

y se multiplica por <k| por la izquierda y por |d > por la derecha

obteniéndose as{ la ecuacién:

o
- - = . - 1
(w Ek) Geg = Vi Cug = © (1 79)

.

Para obtener G, actuamos de forma similar, pero cerrando {1 - 178)

por <d| |d> , llegando as{ a:

-2

(s ]
- =1 - 1
- vdkekd+(w Ed] Gyy (1 80)
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Les ecuaciones (I - 179) y (I ~ 180) forman un sistema que dard G .

dd
Para sllo se despeja Bq ©N (1 - 179):
‘de
kd w-EE dd
que se sustituye en (I - 180):
; vV, —sv (w-€)] & 1 (1 - 181)
- dk Wl ka W T Bl Baa - -
y como G = ~——— , (I ~ 181) se puede escribir de la forma:
M w = E
Kk
G ! (1 ~ 182)
WY v v )
d k de M kd

donde G; es la funcifn de Green del metal antes de la interaccifn que,

en nuestro modelo, se considera con superficie en este estudio. Luego:

G;=T:—(§-i\,1-—§§) (1 - 183)

w-~E

donde, como sabemos, § = -—E?i;ii- siendo Eo la energia del centre

de labanda, y w=2a + EG .

Asi, la funcién de Green del &tomo adsorbido es:

1

ad
w—EZ—'Zk v [—;1-—(;-1\!1_ gz)]v

dk kd
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Ahora, una vez f1jado G; nos queda fijar de . Seguiremos con la hi-

pbtesis de que solo hay interaccién entre vecinos de primer orden:

vV, =0 cuande k £ 0

cuando k = 0
y asi

1
- -1
Coa 2 (1 - 184)

w-EZ-——pz— [{-141— ge]

Conoclda esta expresién, obtendremos la densidad de estados

1

- 1

1
N(E) == I6

dd * % m ? =
- o [z-n/’— 52]
2 2
1 -
- £ /e : (1 - 165)

2 2
, (vl - p%ag ) +[—’i— - ]

S1 comparamos esta expresién con 1la (I ~ 183) se ve que la densidad de
estados de la superficie limpia (— -%— Im G;) colincide conr 81 numerador
de la densidad de estados en el é&tomo quimisorbido. Es decir, que la
densidad de estados en el &tomo quimisorbido es la de la superficie 1lim

pia pero modulada por el denominador.

Una vez conocida la densidad de estados se pasa a estudiar

la adsorcifn. Para ello habrd que hallar los polos de la funcién de



Green, es decir, las raices de

8 d «

dd *

Se hace el cambio

B/2a oy

y resulta:
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2
—1f§+i'7-)=w—E0--£——[§-i 1= g2]=n

6 (5 +1m) =2a(f - £)-aar’(y R N
=2a[§(1-2v2)- ;+?1v?41.. _52]

d

La funcién de Green, una vez racionalizads, seré:

, (=P {d-21v2J - ¢

6 (f+in)= 5= <
od 2a [(1_2 P‘?)g_ §d]2+41’a(1- gz)

cuyo denominador hemos de anular para hallar los polos:

[(1-2_v2)g’- g]2+4y4(1_ 9 -0

§2(1-4 v2) -5 [2(1-2;:2) §d]+ [§d2+4v4

(1 - 186)

]
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(12 ¥%) Ly 3&'-2 ) §d2 - (14 vz)(s',d2 +ar?

> =
- 1"4

(1_2v2)gdtzvﬁd2+av2..1
= > (x - 187)
1-av

Estudiamos ahora la naturaleza de estas raices en funci6bn de ¢ d Yy v.

Segiin sea el discriminante tendremos:

>0 dos raices reales
2 2
E“+a 7" -1 -0 una sola raiz real
: <0 dos raices complejas y conju-
gadas

Esta clasificacién de las raices puede verse gréficamente dibujando la
2
circunferencia Edz +4Y ~1=0.

2y La parte interior de la circunferencia

' es la regién donde los polos son comple—
- Jos, es decir, donde la anchure de linea

es no nula. En la circunferencia las rai

ces son reales y fuera de ella tembién.

Veamos ahora que ocurre cuando las
Figura 25
ralces estén fuers de la banda, es de-

cir, |&| >1 . Anulando el denominador de (I - 186) se obtiene:

[(1__zv2)z- E]agav“(zz-n (1 - 188) .
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EYl primer mlembro, al estar elevado al cuadrado, serd positivo a menos

que la expresién dentro del paréntesis sea imaginaria, es decir, ser4:

positivo si lgh>
ﬁegativo si ' >
y nulo si J&l =1

Este G1timo nos dé dos pardbolas para ¢ = 1 y ¢t = -1 en las varia-
bles ¢ y 2 P que limitan cuatro de las cinco zonas reprasentadas en

la Figura 30.

Figura 3g
Para $¢ >1 (I - 188) implica que

2 2
1-2v" < §, - g-1>-2v

que es la zona por encima de la pardbola invertida

mientras que para E<-1

;2 2
- - 4 1
2y 1 >£d > s+ <2V



que es la zona por debajo de la pardbola normal,

Estas dos condiciocnes, junto con la de la existencia de raices comple—

Jas:
2 2
4
u + 4y < 1

nos permiten dibujar en la Figura 30 cinco zonas claramente diferencia~

das, que explicamos a continuacién:

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

plejas conjugadas,

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

es decir, un estado localizedo por 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 por la circunferencla y las pardboles, Aunque hay rai-
ces reales, &stas son incompatibles con el criterio de localiza

cién, luego no hay estados localizados en tornc a la impureza.

Zora 8: Parte comOn a las zonas 2 y 3, Aqui encontramos dos raices, una
con ¥ >1 yotracon t < =1, es decir, aparecen dos esta~

dos localizados, uno por encima y otro por debajo de la banda,

Hay que tener en cuenta que esta es una gré&fica respecto a
los ejes Ed y2 79y =p/a , que son los dos parédmetros del problema de
quimisorcifn. Diferentes valores de $d y P corresponden a distintos
sistemas &tomo-metal. Es decir, a un sistema dado le corresponder& un
valor definido de la pareja ( Ed . V) ésto es, un punto en el disgrama
anterior, y segin en que zona esté situado dicho punto podremos saber

que tipo de estados de edsorcibn quimica se van a encontrar.

o



1.6 ESTUDIO DE LA DISTRIBUCION DE CARGA EN EL SISTEMA PARTICULA-SOLIDO

Por ¢ltimo se estudiard la carga del adsorbato que es lo gue
nos permite conocer si se produce o no la adsorcifn, ya que sabemos que
si ésto ocurre la carga es superior a cero, Para ello estudiemos el com-—

portamiento de la funcién de Green de la particula adsorbida:

G 1
dd ~

[a]
w-E - Zd[w)

o -
= E -
en torno al polo  w, = E, + d(wd)

51 hacemos un desarrollo en seris de ﬁ(w) en torno al polo:

d Zd(w]
z = hand e 4 s as
) = Elg) + (- w) aw *
w=w
d
o
y teniendo en cuenta que Zd[wd) =w, ~E, ¢
o d £ ,(w)
X - - - ———————, veves
d(w] (wd Ed] + (w wd) pr +
w
d
la funcién de Green toma la forma:
6 1
dd © d 5 (w) =
w--Eo - (w -{O)-(w—w ) d
d d d o dw
“4
a g
1/ 1= dw
w
d Hd
= w W T W —w



el

OV e e
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donde se ve que el residuc en wd es

d X d(w)
dw

n+ =1 1=

"

que, recordando las expresiones (I - 125) (I - 125) y (I - 127) la fun

cifn de Green se podrd expresar

w-—-w = w—-w iAd W oW

<d|f. ><f |d> <d|f,> <Fld> <d|f,><f)d>
6 o)y ——i i d d ", 2 17 4
. 1

dd

d i

serian los estados y energfas exactos del sistema.

d >
onde ’fi. y w1

En le vecindad de w = wd

<dlf ><fld> <dlf.> 2
~ d d d
Gdd - W W = W= w
d d
y comparendo con el resultado anterior,
-1
2 0%y
> = 1
Fld= |<d fjd | Sw
“d

Esto es, el residuo Hd de B en un polo nos da la carga localizada

en el estado correspondiente. Este residuo Hd puede ser calculado bien
evaluendo la expresién anterior en funcién de Ed , 0, lo gue es & menu—~
do mucho més flcil, a partir de la expresifin para wd = E+ . Recordemos

que:
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Derivamos respecto a E: :

d
wd o S Ed(w) d wd
(a} o
d o
Ed ) w wd d Ed
y por tanto,
d wd 1
de® ( 3 24"
1l o
d 3w
“d

que es precisamente el residuo en wd . Es decir, si se deriva ¢ + con

respecto a {d y se obtiene el residuo de Gdd en § 3
24+ 2 £
AR = > 1=227 < 2P ———eeee (1 - 189)
Z 1-avy g ¥y

Como se ha dicho antes, B+ serd la densidad elsctrénica asociada con

gl estado localizaco de e;ergia £ = + ! es decir, la contribucién de
dicho estado a la carga localizada en torno a la impureza guimisorbida.
Eeta megnitud es proporcional a f<d Ifd >12 y por tanto esencialmente
positiva. En este punto surge la siguiente dificultad: la expresién

(I - 189) no tiene por qué ser necesariamente positiva y de hecho puede,

incluso, llegar a predecir densidad negativa,

Esta dificultad desaparece cuando se estudia el comportamien
tode R en las zonas de la figura 30. Se ve fécilmente que A es posi

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

La regién en que A se hace negativo resulta ser precisamen
te aquella gn la gue las raices (reales) no cumplen dicho criterio de lo
calizacién y, por tantﬁ, no corresponden a estados localizados {zone 4);
el hecho de que estas raices lleven asociada una densidad negative nos

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

Veamos, para terminar, que la regién de carga nula, es decir,
la regién frontera entre las zonas de carga positiva y negativa, esté

constitulda por las dos parébolas de la figura,

En efecto, la anulacién de (I - 189) da:

1-2¢° T £
z )
2y 4%2+4v2-1

que, después de elgunas operaciones, conduce a
2 2,2
(1_4y2) 35-(1-2)})%:&) (1 - 190)

Como el primer factor no puede anularse (ya que en caso Con-
trario la ecuacién de segundo grado degenera en una de primero y toda la
discusién enterior, y en particular (I ~ 189) no es vAlida), la anula-
cién de (I - 190) exige:

2,2 2
2 ¢
1=2p" = = Ed

que son precisamente las dos pardboles de la figura 30.



CAPITULD II

PROCESOS FISITOS DE ADSORCION, DESORCION TERMICA Y DESORCION EILECTRO-
NICA INDUCIDA

I1.1 INTRODUCCION

En el Capitulo I se ha tratado de la adsorcifn de una molé
cula sobre la superficise de un metal, désda el punto de vista electr6-
nico. En este Capitulo se eplicarédn los resultados obtenidos y los mo-
delos empleados anteriormente pars degscribir los procesos fisicos de
edsorcién, desorcibn térmica y desorcién electrénica inducida, El cong
cimiento de estos proceses es importante ya que se utilizan en este tra
pajp como herramientas de estudic de la fase adsorbida y como mediR de

interpretacién de resultados experimentales.

Los procesos de desorcién cltades, han sido empleados exten
samente como medios de estudio de la interaccién gas-s6lido. La inter-
pratacién teérica de la desnrcién térmica data de 1924 (Frenkel)(1S) y
la de la desorcifn electrénica inducida de 1964 (Redhead, Menzel y Go-
mer) (16) (17) (18) {19). A pesar de estar basadas en modelos clésicos,
estas teorias han estado vigentes hasta hace tres o cuatro afios, fecha

en que empiezan a aparecer algunos tratamientos mecanoculnticos.

Por estas razones se describen brevemente los modelos de es
tos fenbmenos que existen en la actualidad, En el caso de la desorcitn
electrénica inducida, se presenta ademés un nuevo modelo desarrollado,

coma los existentes, a nivel semicuantitativo,
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IT.2 CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL DE LA INTERACCION PARTICULA SUPERFI-
CIE (APROXIMACION BOAN-OPPENHEIMEA)

Uno de los procedimientos mds generalizados para caracteri
zar la interaccién particula adsorbida-superficie es el de las curvas
dé energia potencial del sistema en funcién de la distancia entre am-
bos elementos, A lo largo de esta memoria y en los trabajos de este cam
po se emplearén profusamente este tipo de curvas, tantn en las descrip-
clones de los modelos existentes en la bibliograffa y que se citan, co-
mo en la discusifn de nuestros resultados experimentales. Ademds, el mé
todo Born-0Oppenheimer es el complemento del cédlculo de la energfia elec—
trénica llevado a cabo en el Capitulo I, pues afiade a ésta, dentro de la
aproximacién adiabédtica, la aportacién debida a los iones del cristal y
de la particula adsorbida, Asimismo, este tratamiento nos serviré como
basg de la discusifin de la "mezcla de curvas", indispensable para enteg
der fenémenos tan basicos como la adsorci6n activada, la adsorcién con
disociacién, la ionizaci6tn superficial y la interconversifn entre esta-

dos,

La energfa del sistema particula-s6lido se obtiene, una vez
conocido el Hamiltoniano del sistema, H, resolviendo la correspondiente
ecuacibén de Schre dinger. Si nos basamos en el modelo de matal unidimen
sional empleado en al Ceapitulo anterior (Figura 31 a} y despreciamos in

teraccionszs magnéticas y del tipo Spin-Spin, se obtiene:

2 2
2 : 2 v v
h 2 2 fh A N
He=- 2m ( VQ + Z:‘g ) T2 ( M + N MN ) +
2 2 77 e° 72 e
R R o I Py
i Tay Wty Tan v W
2
Z e
o 1 1
-z O3 +% +Zir__)-Ni = (xx - 1)
Aa Na Al ' Ni



donde: m es la masa del electrén, M es la masa del i6ny Z es el

nimero atémico. Los subfndices se refieren:

a al electrdn del &tomo adsorbido
i,f a los electrones de la banda
A 8l i6n del &tomo adsorbido

NM a los iones del metal

o) 0O 0O0O0O @A
. N=1 -

E

b)

Figura 31,- e] Rebresent:cidn esquemdtica de una particule A
adsorbida sobre le superficie de un metal mong
dimensional

b) Curva de 1a energfa potencial en funcién de la
distancia del proceso de adsorcifin representado

en a)
Si analizemos cada uno de los términos del Hamiltoniano (II - 1), en
primer lugar encontramos los correspondientes a la energfa cinética de

los electrones del 4tomo asdsorbido y del metal:
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2 2
n 2 LMD DR
am & m T 1 (1x - 2)

+

En segundo lugar se hallan los términas correspondientes a la energia

cinética de los nicleos:

2 2
+ 2 noY g2
— —— v - — v -
> X A W N (.II 3}

En tercer lugar se encuentran los términos que corresponden & 1la sner—
gia potencial de los electrones del sistema debido al campo de los de—

mis electrones:

2= . Z:: - (11 - a)

A continuacifn estA el término de emergia potencial de los lones del

sistema debida al campo iénico

2 2
2272 e Z 72 e

Z& ...A_N_. +NZ —N—r-M—— (11_5)
Tan M T

Y por Gltimo, el té}mino correspondiente a la energia potencial de los

electrones en el campo de los iones:

2

Ze

1

R e ol P (1 -6
Tpa Al Na ! Ni

En las expresiones (II - 2}, (1T -~ 3}, (31 ~ 4), (1T - 5) y (11 -~ 6)
aparecen a la izquierda los términos que dependen, de alguna forma, de

la distancia &tomo-superficie o que corresponden propiamente al &tomo
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edsorbido. A la derecha se encuentren los términos que se refieren al

s6lido y que, si suponemos que durante le adsorcién no se mndifican las
distancias Tom {es de.cir, no hay reconstruceién en superficie), pueden
considerarse como una constante en el Hamiltonieno total (II - 1). Toma
mos pues en cuenta sélo los términos situados a la izquierda en las ex~

presiones anteriores y el Hamiltoniano nos queda reducido a:

2 2 2 zZ 2
”"'gm Vaz';:m VAZ""‘I‘i *zn:‘ -
: ai AN
1 1 1
~2, e (e Y ) (12 - 7)
Aa AL Na

donde los términos segundo y cuarto se refieren Gnicamente a los nG-

cleos,

En la aproximacién Born-Oppenheimer no ;e resuelve exacta-—
mente la ecuacifin de Schridinger correspondiente al Hemiltoniano (II-7)
Hi®d>=~1Hh -aat—ldbsino que se supone que la funcién de onda se puede
factorizar en una parte que solo depends de las coordenadas nucleares

|Fn> y otra que solo depende de les coordenadas electrénicas | Fe> H
= +fF 3 -8
lo>=1f > tf > (11 - 8)

Segln asta suposicibn lf-‘8> serd solucién de la perte del Hamiltoniano

que se refiere a los electrones, es decir, de la ecuacién de Schriidin.-

ger independiente del tiempo:

2 2 :
[_..-h—-— V2+ 2: 8 -2 92 (-i..._ Z —-1—4. Z ---1—-)]|f-‘>=
r r N e

ai Aa - AL “Na

)Ife> (11 = 9)
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Esta es una ecuacién de Schriidinger en qus existe un término de poten-

cial que depends de la distancia &tomo superficie PAS ya que:

(11 - 10)

siendo d 1la distancia internuclear en el s6lido; por esta razén la
ecuacién (II - 9) depende paramétricamente de rSa y su solucién nos
daré le variascién, en funcifn de este pardmatro, de 1a energia electr§

nica de adsorcién. -

Como se recordard, en el Capitulo I se resolvi§ este proble
ma aungue con un planteamiento diferente. All{ empledbamos el Hamilto-
niano del Atomo sin perturbar

HAIE>=Eal8>

Yy el del metal
H kK> =

y suponiamos que el efecto producido por el acercamiento de ambos ele-
. mentos se reflejaba en HA por medio de un término perturbativo debi-
do a la presencia del metal, siendo el nuevao Hamiltoniano H: = HA+V.

Los nuevos estados, solucifn de la ecuacién (H_ + V(r ) Jiase

A
>

= (EA a (r.) }J1a> |, se calculsban en la base{l a@§+ |k:>} suponien
do que era completa. Como las hip&tesis simplificedoras son las mismas
en un caso y en otro, el valor obtenido para el cambio de energia durag

te la adsorcién serfa el mism> que el gque se obtendria de la ecuacib6n

(11 ~ 9) para Ee (FAS)'



Siguiendo con nuestro razonamiento, si en esta ecuacién de
Schriidinger del Hamiltoniano (II ~ 7) tomamoas la funcién de onda facto

rizada (II - 8) y tenemas en cuenta la ecuacién (II - 9) obtenemos:

2
2
1 > ¥ - v f >+
n Ee (-rAS) I e> A A IFn>| e”
z2 3f .
+Z AN i sif > th ——" S (11 - 11)
N rAN n e ot 8

Desarrollando el segundo término y cerrando por < f‘el queda:

hz 2 7 e
Fom mm—V - — -
€, (rpg) 17> ET > ™, Wie<Te! Valfe>
2 YANA 9 Ff >
h 2 E AN n
- — V ] =
2MA fn><Fe| A >t N Tan f.n> " 3t

{11 - 12)

6i, ademds, suponemos que el sistema de electrones evoluciona de forma
adiasbética, es decir, sin intercambier energfa con los lones, los térmi
nos tercero y cuarto de (II - 12) no tienen porqué tomarse en cuenta ya
gue son los que corresponden a la interaccién entre nGcleos y electro-

nes.

Esta es la llemada “hip6tesis adiabAtica” cuya justificacién

~ se expone & continuacién:
El tercer. término de la ecuacién (II - 12} contiene el fac-
tor<f 1 1 H
O, el VA e> que es nulo pues

1
<fF I1VIf > ==V
e e 2

A <oe|¢9>=0

A
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suponiendo | f_ > real (6).
e ‘hz .
En el cuarto térming o« ——— < f | V©

M e

| f > se pueden
A e

A
distinguir dos casos:
a) IFE:> corresponde 8 estados no localizedos, con electrones de enla-—
ce que se propsaguen por todo el metal, por lo que IFe> no depende
2
r4 précticamente de la coordenada rA y VA lFe>- se .podrd consi-
derar nulo.
b) lfa > corresponde & estados locelizados. En este caso, por muy loca
lizado que sea el electrén responsable del enlace, el término
2
VAZI fs> valdrd como miximo V; | fe:> . Suponiendo que es 6&ste

el limite superior:

2 2
fi 2 m A
LI v F LA S
EMA < F | A | > & MA <f 1V | Fe >

Como pu=zde verse, el segundo miembro consiste en el producto
de m/MA por uno de los términos de 1la erergfa electrénica E, (rAS) (ver
ecuacién (II - 9) ). De acuerdo con esta Gltima expresién, la mayor apor

tacién energética que puede deberse al término que estamos considerando

-3
es del orden de m/MA (<10 7) de 1a energfa electrénica, por lo gue pue

de despreciarse, de acuerdo con la hipbtesis adiabética.

Con estas simplificaciones, la ecuacién (IT - 12}, para los

estadas estaclonarios Ifn > , queda reducida a:

2
2 Z22e
-2 v? r > + AN _ ek (r. ) if > =
ol A n n r n e AS n
A AN
= f - 13
€ 17> (1 )]



- 92 -

que, de acuerdo con la hip6tesis inicial, solo depende de las coordena

das nucleares.

El primer término de esta expresién corresponde a la ener-—
gia cinética del nicleo del &tomo edsorbido, el segundo a la energia
pbtencial del mismo, debido & su situacifn respecto & los lones del mg
tal y el tercero a la energia potencial, debida &l campo creado por

los electrones que actian a través de un potencial efectivo »Ee (rAS).

Asi pues, el método de cdlculo del problema completo es el
siguiente: se forman dos ecuaclones, una pera el factor electrénico
|Fe>» que es la ecuacibn (II - 9) y otra para el factor iénico Ifn >
que es la (II ~ 13). Se resuelve a continuacién la ecuacién electréni-
ca, como se vié en el Capitulo I, obteniéndose distintas funciones de
onda |Fei>- y distintas energfas Eai (rAS), cada par de las cuales dg
fine un estado. Con estos valores de Eei (rAS) se resuelve la ecua-
ci6n (II - 13) obteniéndose para cada -Eé un valor al menos de E
y | f_>. Las curvas de potencial para cada estado Eei + Eni = Fi(rAs)
y el producto lfei>fni> se han representado en la figura 31 b) para el
estado enlazante (fundsmental). Asf pues, la aproximacién adiabdtica
describe la interaccién entre la partficula adsorbida y sl solado supo-—
niendo que el movim?entu de los electrones es mucho mds répido que el
de los iones, ajustdndase la posicifn de los electrones inmediatamente
a cada distancia rAS y despreciando, ademds, el términb de energfa
cinética del nicleo A . En estas condiciones cualqulier tipo de transi
cién electrénica que se produzca se llevard& a cabo segdn el principio
de Franck Condon. Franck (20) enuncié este principio para explicar el
espectro de adsorcién del vapor de 12. Seglin &1, las transiciones (en
su caso producidas por fotones) varfan la estructura electrénica de la
molécula, con lo cual cambian de estado pasando por ejemplo de !Fe1>>a

] f62.>. Pero ésto, de acuerdo con 1a hip8tesis adiab&tica, lo hacen con
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gran rapidez, por lo que durante el proceso de excitacif6n electrénica
la posicién de los nicleos no cambia. Asf pues, las transiciones de es
te tipo estén representadas en el diagrama de energfa potencial por rec

tas verticales que unen dos curvas de diferentes estados (Fig. 32).

o |

Figura 32

Representacidn esquemitica de una transiclén electrénica, en el sistema partfcula
adsorbida—superficie, de acuerdo con el principio de Franck-Condon

Esta idea fue ampliada por Condon (21) para explicar las intensidades
relativas de las bandas de un sistema, por medio de un segundo princi

plo:

Las transiciones mids favorecidas son aquellas en las que
no se produce variacifn instantdnea del momento ni de la posicién du-

rante la transicién.

.

Esto equivale a decir que si la probaebilidad de la transi
cién en funcifn de r es P(r), la probabilidad de gue ocurra en un

espacio dr es

P(r) .

siendo v 1la velocidad del i6n.
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I1.3 PROCESO FISICO DE ADSORCION

Cuando una partfcula se acercea a una superficie, lo hace a
1o largo de una de las curvas de potencial del sistema, obtenidas en
1a‘F0rma descrita en el pArrafo enterior. La distancia a la superficie
del minimo de la curva enlazante representada en la figura 33 c) suele
estar & unos dos o tres Amgstroms y siempre viene precedida por un es—~
tado de adsorcién fisica. En la figura este estado estd representado
por una curva mucho mids suave, de menos de 1 eV de profundided a la
distancia de mfnimo, que suele estar situado a unos cuatro o cinco Amgs

troms de la superficie.

La adsorcién fisica ha sido estudiada ampliamente tanto en
forma tefrica como experimental (22) (23) (24) (25) y como resumen pue—
de decirse que las fuerzas responsables {Van der Waal) de la interac-
cién entre una superficie lisa y una molécula gaseosa no son muy dife-

rentes de las que existen entre esa molécula y su propio 1fquido (Redhead).

Una vez adsorbida la molécula fisicamente o en un estado
precursor de edsorcién quimica débil (M + A2] en la figuras 33 a) y
33 b), y en equilibrio térmico con el sélido, pueds ocurrir uno de los

siguientes procesos:

a) Que se desorba volviendo a la fase gas.

b) Gue quede adsorbida fisicamente durante tiempo indefinido. Esto ocu-—
rre cuando la capa de adsorcién quimica se ha complstado y la tempe—
ratura es suficientemente baja.

c) Que pase a adsorberse guimicaments 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) o d) se de~

sorba, volviendo de nuevo a la fase gas. (Es muy poco probable que
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pueda guedar fisicamente adsorbida viniendo de adsorcién quimica,
por ser la profundidad del pozo quimico mayor siempre que el de ad-

sorcién Fisica).

Los procesos que naos interesan en este apartado son el c)
y‘el d). €l proceso e) se tratard en el siguiente al hablar de desor-
cifn térmica, Tratamos a continuacifin los citados procesos desde el

punto de vista de las curvas de potencial,

11.3~1 Curvas efectivas de interaccién particula-superficie

En la Figura 33 se han representado tres casos diferentes

de &adsorcién de una molécula diatémica, A_, formada por dos Atomos

21
iguales, A, en una superficie met&lica. En los tres casos interviene
un estado precursor que puede ser de fisisorci6n o un estado débil de

quimisorcibn.

La figura 33 &) se refiere al casc de adsorcién no disocia~
tiva y las figuras 33 b) y 33 c) a casos de adsorcién con disociacién.
Como es f&cll comprobar, el hecho de que tenga lugar uno u otro proceso
es debido a razones énergétices. Si nos fijamos en las curvas 33 b) y
33 c) vemos que la energia perdida por la molécula 8l adsorberse en for

ma disociada es:
b b a
AE =?(Ed—Ea)—ED

siendo ED le empleada en disociarse.

Y en la figura 33 a) se observa que la que pierde la molécula al adsor-

berse sin disociacién es



a)

b)

c)

Figura 33

Curvas de energfa potencial en funcifn de le distan cia particule-superficie del proceso
de adsorcién de una moléculas diatémica en los casos de:

8) adsorcién sin disociacién
b) adsorcién con disociacién activada

c) edsorcifn con disociacién no activada

.
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b
AE" =2 (€ - )
d a

b a .
Si AE > AE 1la molécula se adsorberé con disociacién y si no 1o ha-

réd sin disociarse.

Volviendo a 1a figura 33 vemos que las curvas originales

M+ A —(M+A2)Q en el caso a) vy (M+A2)P—{M+2A)Q en el b)

?)P

y 8l c) se han mezcladu dando luger a las nuevas curvas E, y € que

1 2
preseniten una parte de estado precursor y otra de estado de adsorcién

quimica "definitivo®.

Este fendmeno de cruce es de gran importancia pues junto
con lss transiciones de Franck~Condon forman la base de las Gnicas teo-—
rias existentes de adsorcién-desorcién y de desqrcidn electrénica indu-—
cida, por ello se describe brevemente c6ma sa produce la seperacién de

ambas curvas en el punto rp doblemente degenerado.

Pcr representar las dos curvas iniciales dos estados del
mismo sistema, deben corresponder 8 autofunciones distintas |e1> y
le?:> del mismo Hamiltoniano adiab&tico HO:

H 18> =, (rAS)! 8>
(11 ~ 14)

Hyteg> = & (ryg) iey>

y de acuerdo con las curvas de la figura E1(rp) = E2(rp].

En esta situacién no es posible el paso de un estado a otro, pues la

probatilidad cde ese paso es:

t Hote,> =0 (11 ~ 15)
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por ser |e1> y |e2:> funciones propias del mismo Hemiltoniano. Es
evidente que esta doble degeneracién se puede evitar (ast P12 £ 0) ire
troduciendo en el Hamiltoniano Ho‘ una perturbacidn V ., Si empleamos
como perturbacién el término no adiabatico despreciado en el apartado

anterior, es decir:

h2

2
<e it A
2MA e A ' >

tendremos un nuevo Hemiltoniano pera el que no se cumpliré ya la rela—
cién (II - 15), y los nuevos estados de H se pueden desarrollar como

combinacién lineal de tey> ¥ |a?>

fe> = C1 la,> +C_le.>

1 2’2
Hle> = (HD+V)(C1 le,> + G, 1e,> ) =
. I
- : -1
E(rAs) (Cyiey> + C,1e,> ) (11 6)

de donde

C,‘(E1(rA5) +V - E(rAS) ) le,> + C2(E2(rAS)+V-E(r'AS) )|92> =0

(11 - 17)

2>. se abtienen las dos ecuéciones sighien—v

tes:

c, (E1(rAS) + V., - E(rAS) )+ C,Vyp =0

(11 - 18)
CyVy, *+GC, (Ez(rAs) + vz? - E(r‘AS] ) =0



siendo Vij =<el Y |e‘j > i, =1,2

Resolviendo este sistema se obtienen las dos nuevas curvas de energfa
+ —
tot H
otal £ (r,) vy € (r,)
E1(rAS) + EZ(rAS) +V  + Y )

: 22
Ei (l‘AS) = > i

E,r - E_(r +V,, -V
¥ \/( 1{7ag) = 5l '2‘5) 1 22)2+|v12|2 (11 - 19)
Vamos a estudiar a continuacifn en que puntos se diferencian
estas curvas E+ y E obtenidas afiasdiendo el término perturbativo al ha
miltoniano adiabatico de las E1 y Ez obtenidas a pertir del Hamiltonia
no adiab&tico: Lejos del punto de cruce todos los ViJ son pequefios com
parados con E1 - E2 por lo que se puede decir que las curvas E+ y e
coinciden con las E1 y E2. Sin embargo, cerca del punto de cruce ésto no

es cierto yen r ee produce una seperacién de niveles cuya magnitud

1 f1 jad 1 61 2 Vv \Y 2 2 v 2
viene fijada por la expresién ( M- 22)/ +I1Vol

A partir de este punto de cruce y al irnos alejando de €1 los valores de
V11 vuglven a ser despreciables frente a E1 - E2 y las curvas quedan de
_nuevo sin perturber. La nueve situacifn ss entiende fAcilmente viendo
que las gréficas de las funciones £ (rAS) y E (rAS) conservan siempre
la misma posici6n relativa, E+ siempre por encima de E-, como indica la
expresién (II - 19). 3 (rAS) coincide con E, desde r, =0 hasta
Tpg =T, Y €O €, desde Tas = Tp hasta Fag =% Y £ (rAS) con

E2 desde O a rp y con E1 desde rp a oo , luego podemos decir de
las curvas que, efectivamente, se han "mezclado", Asi tanto las molécu—
" las adsorbidas como tales, comoc las adsorbidas en forma disociada, desor

ben en forma molecular.
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En un estudio debido & Landsu (25) sobre las curvas de po—
tencial Born Oppenheimer en moléculas diet6micas, es decir, tomando rA
como pardmetro y no como operedor[ demuestra gue dnicamente se cruzan
las curvas que corresponden & estados con simetria diferente, mezclén-
dose, ain dentro de la aproximaci6n adiab&tica, las correspondientes a
estados de lg misma simetrfa, sin necesidad de perturbar el Hamiltonia
no con los términos no adiabdticos. Pero en este caso psrticular del fe
némeno de la adsorcifn, se ha considerado més sencilla la discusién an—
terior que la demostracifn de que ambos estados enlazantes son de la

misma simetria,

A continuacién, y una vez caracterizado el fenémeno de ad-
sorcién por medio de las curvas “"no adiabaticas” de la figura 33 se pa—

sa a estudiar el coeficiente de captura en el proceso de quimisorcifn.

11.3-2 Velocidad de adsorcién quimica

De las muchae teorias existentes para el célculo del coefi-
ciente de ceptura (27) {28) {29) (30) (51) se ha elegido una variecitn
sobre el método de Gavriliuk (31) (32) que postula que la molécula inci
dente se eguilibra térmicamente con el s6lido en un estado de adsorcifn
previo llamedo precursor (que puede ser de naturaleza ffsica en algunos
casos). Suponemas una superficie ds @rea unidad expuesta a une presién
P de un gas, v P seréd el nimero de moléculas que inciden sobre la uni

.5x102€ 2 -1
_3_.5"_?./2_2_ moléculas cm < s )
(mT)

y cvP el nimero de moléculas que se adsorben fisicamente, siemdo ¢

dad de érea por unidad de tiempo { v =

el coeficiente de condensacién,

Si tenemos NF moléculas adsorbidas fisicamente, el nimero

de ellas que se desorbe por unidad de tiempo, seré:

e
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- B U e/ T (1I - 2
A - 20)

donde 1/ e 8s el factor de frecuencia o factor entrépico de la reac

cién.

El nilmero de ellas que en las mismas condiciones pasa a ad

sorberse quimicamente es: -

dN
dt F =

- (EF + E_)/kT
e f( eq) (11 - 21)

donde F(Bq) es un factor gque expresa la probabilidad de que la partg
cula proviniente del pozo previo encuentre un lugar en la capa qufmica.
5i la molécula se adsorbe sin disociacién, f(ez) serd proporcional al
némero de sitios libres:

f(Bq] = K (1=~ eq) {11 - 22)

siendo E)q = Nq/N: la relacién entre el ndmeroc de moléculas adsorbi-

das en la capa quimica y el ndmero méximo que tendria la capa saturada,

51 el proceso se realiza con disociacién, la funcibn seré,

si ambos dtomos son iguales:

f(eq) K {1~ eq)2 K <1 (11 - 23)

tlo) =k'(1- 001~ 87 k' <1 (11 ~ 24)
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si la molécula es heteroatfmica y sus &tomos ven a adsorberse, como es
evidente, en dos capas diferentes. (Se puede encontrar una discusién ex
tensa de la forma de f(© ) en el libro de Hayward and Trapnell (1) ).
Segdn ésto la velocidad de crecimiento del estado quimico para el casoc

de adsoreibn sin disociacifn, es:

qu ’ ~( EF+EB)/I<T 1 -Eq/kT
<t =M K(1= 8)aN —e&@
E q q ‘rq
(11 - 25)

Sumando el niimero de moléculas que se desorben y el nimero de moléculas
gue pasan @l estado quimico, que serd el nfémero de particulas adsorbi-

das fisicamente, obtenemos:

Noo - EF/kT —-(EF+EB)/kT
(e + e

cCvP = (11 - 26)

F

Definimos a continuacién el coeficiente de ceptura S como la relacifn

entre las partfculas adsorbidas y las incidentes por unidad de tiempo:
S=d Nq/dt/v P (11 - 27)
y teniendo en cuenta la ecuacién (II -~ 26):

ck(1- ©) E /KT .
2 =N/ g e xc/vP (1T - 28)
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Segin esta expresién, S puede tomar valores positivos o negativos;
los primeros corresponderén a procesos de cubrimiento y los segundos
a procesos de desorci6n. No obstante el término "coeficiente de ceptu-
ra" solo suele emplearse en las procesos de adsorcién o aumento de la

poblacién, es decir, cuando es positivo.

De scuerdo con la expresién (II - 28), para valores bajos
de la temperatura, el valor de § es funcién del cubrimiento, de acuer
do con f{@) (5 =A f(8) hasta que comienza a ser importante el
efecto de la desorcifn; en este punto S deja de seguir a f(O) vy
disminuye més répidamente, E1 mdximo valor corresponde a cubrimientos
muy bajos y, como se deduce de (II — 28), no puede ser mayor gue el cog

ficiente de acomodacitn ¢ .

Cuando existe energfa de ectivacién, Ea’ el comportamiento
de $§ con la temperatura depende fuertemente del valor de Ea . De la
forma de esta dependencia se puede obtener el velor de la energia de ac

tivacién por cAlculo numérico, a partir de 1la ecuacién (II - 28).

De las expresiones (II - 25) y (II = 26} se deduce que el
cubrimiento nunca llega a valer la unidad, salvo & muy alta presifn. Es
to se puede ver explfcitamente anulanda (II - 25) que es equivalente a
estudiar un estado estacionario; tomando el Nq que nos dé esta condi-

cifn y el N_ de la ecuacién (II - 26) se llega a le expresién:

F
E /KT
N q
q 8 (o)
e = =cvp T (11 -~ 29)
q NM q Ea/kT NM
q 1T+e qQ

y si se toma para f(8) el valor (II - 22) correspondiente a una ad-
sorcibn sin disociacién f(6) = K(1 = 8 ), la expresién anterior se

transforma en:

iyt
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q E /kT (II - 30)

En el caso especial en que la fase adsorbida se encuentre en equilibrio
con el gas, es decir cuando la capa quimisorbida estd completa, la ecua

cién que marca el equilibrio es la siguiente:

cp =Ny Tg , {11 - 31)
y midiendo Ng se puede obtener el valor de c/ < For lo que, como se ve
rd en la seccién siguiente, es muy importante, pues nos indica si es

aplicable o no la teori{a de degsorcién.

I1.4 DESORCION TERMICA

Una molécula adsorbida en una superficie se puede represen—
tar, en forma monodimensional, como unida a ella por la accién de un pg
tencial V(x} asimétrico, atractivo, del tipo representado erf la figu—

ra 31 b}, en el caso en gque no exista energfa de activacién.

Desde el punto de vista clésico, la interaccién gas-superfi

cie se puede describir de 1a& forma siguiente:

a) La partfcula incidente de masa m se acerca a la superficie a lo lar
go de la curva V(x) de la figura 31 ﬂ con una engrgia E positiva.

Al llegar a la regifin del pozo interacciona con €1 de forma disipati
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va (por algin mecanismo de intercambio energético del tipo de fric-—
tibn) y se sigue acercando a la superficie hasta el punto en que la
energfa cinftica sea nula. Despufs, segin el modelo mecénico de os—
cilaciones forzadas, retornaréd Be nuevo hacia el vacio, La frecuen-
cia de oscilacién v (E} se obtiene facilmente, conocidas VY(x) vy
m , en los casos en que la particula adsorbida sea mucho mayor gue
Jos &tomos de la red (33). Cuanda la partfcula se acerca sl limite
exterior del pozo, puede ocurrir que la energia cedida en esta prime
ra oscilacién sea suficlente para que quede enlazada, con lo cual se
guiré oscilando y perdiendo energfa hasta quedar en equilibrio térmi

co con el s6lido, diciendo entonces que la partfcula estd adsorbida.

51 se eleva ahora la temperatura del s6lido, transfiere energia de
éste a la partfcula adsorbida, Segin el modelo de Slater para la diso
clacién de maléculas, esta energfa se invierte en excitar los modos
normales de vibracién del complejo, lo cusl se. traduce en un aumento
de la distancia de enlacs por superposicién de las amplitudes carac-
teristicas de los citados modos, Cuando esta distancie se hace supe-
rior a una distancia critica (en nuestro caso rp) el complejo se di
socia produciéndose la desorcién de la partfcula. Para estudiar este
Gltimo proceso, consideremos la situacifn en que la molécula se en—

cuentra en equilibrio térmico con el sélido.

La situacién se puede representar ﬁor una barrera de poten—
cial como la de la figura 34, en la que las particulas adsorbidas
se encuentran en la regifn x < X, » con E = E, en el estado fun-
, E, < 0 en los estados excitados. A la dere—

i
cha de xc se encuentra el nivel de vacio.

damental y € = Ei

En un proceso experimental de desorcifn térmica como los

gue se utilizan en este trabajo, le presifn durante el tiempo que du
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-]

Adsorbido X

c.
E=o0 X>X¢

Figura 34.- Variacién de la energfa potencial en el proceso de
adsorcién

ra el experimento se mantiene lo suficientemente baja como para que no
tengan lugar fenfmenos de readsorcifn, Por este motivo la reaccifn solo
tiene lugar en un sentido, de izquierda a derecha de 1a figure 34, es

decir, de la fase adsorbida a la fase gas o regién de vacio.

Una vez definida asf la situacifn, la probabilided de ocupa
cibn del nivel 1 del estado adsorbido, de energia Ei es

- E i/kT :
a

P(E) - (11 - 32)

z

siendo Z 1la funci6n de partici6n = Zi; P(Ei)

Consideremos ahora un regién del valle de adsorcitn lejana
de la situacién de la barrera. Si suponemos que las particulas sa acer
can al punto de la barrera con una velocidad media v , el nimerc de
las que llegan por upidad de tiempo es v , siendo la densidad por
unidad de longitud x ., De éstas, sl nimerc de las que reaccionan, supo

niendo p= 1, Bs:
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o - E/KT
dn e KT
pred fo v T dE = - (11 - 33)

€1 namero esi obtenido debe ser el que resulta de multiplicer la pobla

cién de las moléculas adsorbidas, n{T}, por la velocidad de desorcién u

dn
dt

=n{T) u (1T - 234)

Siendo n(T) el nimero de partfculas gue se encuentren adsorbidas, es

decir, equellas gue tienen una energia inferior a IEd

(1) = [ p(E) PLE) dE (T - 35)
- £
d

siendo p ( E) 1la densidad de estados, p( E) = 1/hv y E, 1la profun

didad del pozo de adsorcién.

En el método, ya clasico, seguido por Eyring (34), se supo-

ne que la temperatura a la que se produce la desorcifn es tal que:

kT << Ea

En esta situacifn pricticamente toda la poblacifn se encuen
tra en torno al nivel situado en E = kT , y se puede sustituir la inte
gral (II - 35) por la poblacién del nivel citada, de frecuencia vy

con 1o que se obtiene

-~ E /KT
d
KT e

v 4
o

n(T) = " (1T - 36)
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Sustituyendo esta expresién en (II - 34} y teniendo en cuenta el valor
de dn/ot dado por (II ~ 33) se obtiene para la velocidad de reaccién

la relacién siguiente

- E /KT
u= v e (I1 - 37.a) .
o bien
¢ - EKT _
us-—— e (11 - 372.b)
(=]

donde v = 1/ T, es la frecuencia de vibracién de la particula adsorbi

da en el pozo de la guimisorcién, en el nivel de energfa kT (35).

Gi traducimos las condiciones de Eyring a valoreé del fac-

tor de frecuencia ¢ , suponiendo que E, >> kT se cumple para

d
€y > 15 kT , se llega a la conclusifn de gue las expresiones (II — 37)
-5 =1
son aplicables cuando vo > Ix10 8 o, lo que es equivelente, cuan

-7
do TD <3x10 s .

Las expresiones (II - 37 a) o (II - 37.b), que son del tipo
Arrhenius, concuerdan, como es fécil observar, con la publicada por Fren

kel (14):

Te T E-E/kT
o

Los primeros traebajos sobre la desorecién térmica desde un pun
to de vista mecanccuéintico eparecen en los afos treinta (36) (37). En
los Gltimos afios se han revisado los primeros trabajos {38) y se han pu

blicado algunos nuevos scbre el tema (39) (40) (41) en los que se utili
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za un modelo monodimensional, obteniendo una expresidén del tipo de la
da Frenkel y unos valares del orden de 10*5 para el pardmetro ™ de
1a expresi6n (II - 37.b}. S5i este valor fuese correcto, no podria apli
carse la teorfia expuesta o, 1o que es lo mismo, las expresiones del ti
po de la Férmula de Frenkel gue se eplica con hipétesis del tipo de
las expuestas en 1la descripcién de la teoria de Eyring y que son las

siguientes:

La energia del nivel mls ocupado se supone del orden de kT

por lo que la frecuencia vo serd aproximadamente:

;.
!
i
H
¢
H
:

kT -1

m 10
vo~ B ~ 2,08x10 Ty S

siendo Tm la temperatura del méximo de desorcifin. Como este méximo

e

. 2 3
ocurre a temperaturas comprendidas entre 10 a 10, v queda del or-

-1 1 -1
den ds 10 2 a 10 3 s

Recientemente (42) sa han rehecho estos célculos utilizando
~12
un modelo tridimensional y se ha llegado a valores ssperados de T =10 s

ds acuerdo con los resultados experimentales.

Segiin se puede deducir de lo expuesto anteriormente sobre
la desorcifin térmica, las f6érmulas (IT - 37) se pueden utilizar siem-
pre gue la separacién energética entre niveles sea despreciable frente
a le profundided del pozo y si a la temperatura de desorcifn Tm la
pablacién se encuentra concentrada en un nivel lo suficientemente ale-

Jado del borde superior como para considerarla de energfa kT,

En caso contrario hay gue plantear el problema de forma mu

cho mds complicada (35).
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II1.4-1 Desorcién de primer orden

En el caso de desorci6n de primer orden (la entidad desorbi
da es estequiométricamente iguel a la adsorbida] se pasa de forma inme-
diata de la expresién (II — 37) a la expresién del nlmero de partfculas

desorbidas de una superficie con una pablacién N por unidad de érea:

dN ~E/kT
dt=Nuqe _ (11 ~ 38)

En la Figura 35 se representan slgunas curvas obtenidas por integracién

numérica de esta expresién,

En el epartado anterior hemos visto gue esta expresidn solo
es vllida si la energia de desorcifn es mucho mayor que kT, por é&sto se
hace a continuacién un estudio cualitativo de sus limites de aplicaci6n

prictica.

5i se fija el 1imite de splicabilidad de la teoria en un va
lor de la profundidad del pozo del orden de 10 kT o mayor, hay que con—
siderar los valores del factor de frecuencia vo para ver a que condi-—
ciones reales corresponde este lfmite. En el cepftulo siguiente se verd
que un méximo de desorcitn se detecta cuando la velocidad de desorcién
de las moléculas (u en la expresién II - 37} toma un valor préximo a
la unidad, es decir, cuando:

—€ /KT
1 d
e 1 = ® " (11 - 39)

Este sistema serd el empleado para comprobar la validez de la expresién

(11 - 38) en los resultados experimentales, de la manera siguiente:
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Se obtienen vy Ed a partir de la ecuacién (II - 38)

Se comprueba si ambas magnitudes se sitdian dentro de los limites i
de validez de la expresién utilizada, Con el limite que hemos fija L
do de € 15 kT se abtienen unos factores de frecuencia (de acusr

do eon II - 39)

6 -7
v 2 x10t=————m1 < 3x10 s,
o o =

NRKRIT T 11T 11

A

Figura 36.- Curvas caracteristicas de la temperatura de méximo,

obtenidas por ¢dlculo numérico a partir de 1la teoria
clésica, para distintos valores de la energfa y del
factor preexponencial, Se ha sefialadoc ia regidn de

aplicacifn de la citada tecrfia



- 113 -

En la figura 36 se han expresado las curvas caracterfisticas
de desorcién obtenidas por célculo numérico a partir de la expresifn
(II - 38). (La energfa en ordenadas y el factor preexponencial en abci-
sas). E1l parémetro de la familia de rectas es 1la temperatura de méximo.

En la figura se seriala la 20na de validez de la expresifn citada.

I1.4-2 Desorci6n de segundo orden .

Cuando la edsorcifn de las moléculas poliatémicas se lleva
a cabo disociativemente, la desorcién térmica de las capas resultantes
puede producirse por procesos de orden superior el estudiedo, aunque és

to no ocurre siempre,

Consideremos la reaccifin de desorcién:

(A)Bd + (B)ad - (AB)QSS

Para gue este proceso se lleve a cabo habré que proporcionar
las una energia de activacién de desorcién correspondiente a la de desor
ciftn de la molécula EdA + EdB con lo que ambos &tamos pueden desplazar
se por la superficie con tal de que 1a energfa de difusi6n E_ (fig. 37)
sea inferior a la de desorcifn {10 que ocurre siempre), ademls para que
se produzca la desorcidén tiene que lleverse 8 cabo una colisién entre
las dos particulas; si se supone que la seccién eficaz para la colisién

es o(T), la expresién de la velocidad de desorcién de un proceso de se

dundo orden es, de acuerdo con (II - 38):

dN -Ed/kT
of(T) e (11 - 40)
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donde:
NA y N son las poblaciones en superflicie de las especies adsorbidas
Ay B,
vy el factor de la frecuencia pera esta reaccifn
Ed la energfa de desorcién efectiva, que es, segin Redhead (25):
A B A B )
Ed + Ed - ED sienda Ed y Ed las energfas de activacién de
desorcién de Ay B y ED la energia de disociaci6n de la molé
cula que se cede a la superficle cuando se 'produc.e la sintesis,
(2) .
B
[
DISTANCIA
A LA
SUPERFICIE
<
e Ep
W
]

Figura 37.- Superficies de energ{a potercial de una molécula ag_
sorbida en funcién de su distancia a la superficie

donde se puede observar Em




|
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En el caso de una molécula formada por dos &tomos iguales,

la expresién (II - 40) toma la forma:

dN
A -E /K
Ed/T

2 2
=N v oo (M e (11 - a7)

dt

En la desorcién de segundo orden se produce una variecién
de la temperatura de méximo de desorcién Tm con el cubrimiento, lo

que distingue este proceso de uno de desorci6n de primer orden.

€n la figura 35 {43) a la que ya nos hemos referido, se ob-
serva comc la Tm es independiente del cubrimiento inicial en una de—
sorcién de primer orden mientras que en una de segundo orden Tm se
desplaza hacla las altas temperaturas al disminuir la poblacién inicial

de la caps,

II.5 DESORCION ELECTRONICA INCUCIDA

Cuando se tombardee una superficie de un s6lido, que esté
cubierta de gases adsorbidos, con electrones de energias comprendidas
entre unos pocos eV y 1000 eV, se desorben iones y particulas neutras.
Este proceso recibe el nambre de desorcifn estimulada por electrones o
desorcibn electrénica inducida y suele representarse por €.5.0. (Elec-

tron Stimulated Desorption) o por E.I.D. (Electron Impect Desorption).

La transferencia de energfa entre electrén y metal no se
produce por un proceso eldstico (17) (18), sino por procesos que inclu
yen rotura del enlace por excitacién electrénica. E1 primer modelo de
este proceso se debe & Menzel y Gomer (18) y a Redhead (17) que 1o pro-

pusieron independientemente. E1 mecanismo del modelo estd basado en la

caracterizacitn del complejo metal-partfcula adsorbida, por medio de
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curvas de potencial del tipo Born-Oppenheimer, estudiadas en el apar-

tade I1.2 de este Capftulo. Estas curvas, como se ha visto, se obtienen
calculando la energia del complejo metal edsorbato en funcibn de la dis
tancia inter;'luclear que se tama como parémetro, En la Figura 38 se han

répresentado las curvas que intervienen en este proceso correspondien—

tes a distintos estados electrénicos del complejo.

vi S

Vi(ro)—v(ro)

Vi(ru)—v(ru)—Vb

T ' ed

M+A

Figura 38;- Produccién y desorcién de un 16n por ionizacién su
perficial (modelo Redhead-Menzel-Gomer)

Una vez caracterizado el sistema fisico por medic de las

curvas de potencial, se puede explicar el mecanismo del proceso (44}
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en dos etapas!

10,

29,

El impacto electrénico produce una transicién del tipo Franck~Condon
(ver apartado 11.2)} desde la curva M+A, de menor energie e un esta—
da excitado repulsivo (bualquiera de las curvas superiores de 1a fi
gura 38). Se supone gue esta transicién ocurre a una distancia .
entre la partfcula y la superficie. i la transicitn ha finelizado

en alguna parte repulsiva de la curva, (nico caso gue puede conducir

a desorcifn, la pertfcula comignza a separarse de la superficie con
velocidad creciente v(x) = EL!:E:EQ.:LX&:I .
m

Se hace la hipfitesis de que las probabilidades de estos pro
cesos son aproximadamente las mismas que las de las transiciones se
majantes en moléculas en fase gas ya que toman perte en ellos nume-

rosos electrones del metal,

La particula, cuando se eleja de la superficie, describe una treyec
toria deslizéndose por las curvas Born-Oppenheimer, en la que puede
desexcitarse o neutralizarse cayenco de nuevo en el estado de minima
energfa de donde partié (figura 39) (o en otro estado, si existe més

de uno, como se verd al estudiar los resultados de CO/W).

8i la particula que abandona la superficie estd en estado
iénico, el proceso de desexcitacién ocurre al atravesar la barrera
de potencisl que separa el 16n de la superficie uno de los electro-
nes de la banda del metal, Este proceso puede ocurrir por resonan-—
cia o por neutralizecifin Auger dependiendo de gue sl nlvel ensan-
chado del &tomo se encuentre en la banda o por debajo de ella y ce-
diendo 1a energfa correspondiente V' al metal (figura 40). Este
proceso, no radiativo , debe ocurrir con una gran probabilidad [ng
de iones no neutralizadcs/ng de iones neutraliZAdos ﬁ=10—3 a 10-6]

muy superior a la que se observa en procesos semejantes que ocurren
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Vi

vie -v(r )

[ Vi(ro)-Vi[r)

o MiA
V(@ }-v(r)

Figura 39.— Proceso de desorcién de una psrticula neutra por de
sorcifn electrénica inducida {modele Aedhead-Menzel—

Gomer)

an moléculas aisladas,

En este punto y para obtener conclusiones, Menzel (44) supu
s0 que la probebilidad de que ocurra la neutralizacién del i6n por uni-
dad de tiempo, en una longitud dx de su trayectoria, a una distancia

% de la superficie, es:
A(x) = A exp (~ ax)

de acuerdo con 1a ley Born Mayer de probabilidad de tdnel (45).
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V(= )—v(=)
V= o 1%
O 0 O o
M
A
A+
S
A+
EF —_—
—o—-

Figura 40.~ Imagen electrfnica del proceso representado en la

figura 39

Con esta expresién, el modelo conduce a las siguientes conclusiones:

a) La probabilidad de neutralizacién depende del tiempo gue permenez-
ca el 18n cerca de la superficie. Por ésto la seccién eficez de

ionizacidn es:®

o @
Pp = exp —f dt R(x) | = exp{| = o R(x) | =
tD xo Vx

= Bxpl -/ dx RA(x) ! (11 - 42)
x_ ‘/2 (V(x)) - v(x))



b)

c)

d)
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o

siendo x 1la distancia partfcula-superficie, X el punto en que
tiene luger la primera transicién, tD el instante en que é&sta ccu
rre, V(x) es el potencial (repulsive) de la curva por la gque se des

1iza la partfcula al alejarse del sélido,

La probabilidad de que la particule se desorba como neutro es:

(11 - a43)

Py = &P —-f Cdx R(x) J.‘.L
) ‘ . JZ (V(xo] - V(x))

siendo xc la distancie a la cual la energia cinética ganada por

el i6n es igual o mayor que.la energfa de desorcifn como neutro:
E, v( xu) (xc) > E, (II - 44)

Las transiciones a distancia inferior a xc conducen, como es evi-

dente a capturas,

Tanto en el ceso en que la partfcula abendone la superficie como 16n
como en el caso de desorcién como neutro, la seccifn eficaz del pro-
ceso debe mostrar una fuerte dependencia de la masa_ﬁ72}a particula,
que segln la teoria expuesta debe ser lineal con Em . Este efecto
se investigd experimentalmente en 160 1% 180 [46) y sncontraron
una relacién entre les secciones eficaces de 1.5 en lugar de 1.60
que es la exacta, lo que fue tomado por los autores del modelo como

buen acuerdo entre su teorfia y los resultados experimentales.

51 la transicién inicisl es la misma en el caso de desorcién i6nica
qus en el de desorcifin neutra (que es 1la fGnica situacién que da re—

sultados calculables) la energfa umbral de embos procesos debe ser
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la misma., Asi la energfa umbral de produccién de un i6n de energfa
cingtieca nula, es de acuerdo con (11 — 44) la distancia vertical en
tre las curvas M+A y M+ A+ -en el punto de abcisa XO (que es
Justamente la diferencia de energfas en XO) dependiendo de procesos

posteriores el que desorba como ifén o como neutro.

En contra de esta previsién esté&n los resultados de Menzel
(47) (obtiene 14.6 eV para el cot y 5 eV para CO) y los de .6pez San
cho (48) (15.2 eV para co’ y 5 ev para CO) entre otros, 1o que indi-
ca de forma positiva que, aunque el modelo propuesto por Redhead,
Menzel y Gomer pueda ser cierto, tiene gue existir necesariemente

otra via energéticamente mis econfmica para la formacién de neutros.

e) Las curvas de seccifn eficaz de ionizacién y de neutralizecién deben
depender, segtn (II - 42) y (II - 43), muy fuertemente de la energia
de los iones producidos, pues al ser 1la velocidad de alejamiento ma—
yor, el tiempo de estancia cerca de la superficie es menor y la pro-
babilidad de neutralizacién disminuye exponencialmente. Esto deberia
producir una derivada positiva en las curvas de secci6n eficaz de pro
duccién de iones respecto de la energfa de los electrones incidentes,
y una derivada negativa en las de producci6n de neutros, al contrario
de lo observado ya gue esta Gltima curva presenta un mdximo a 130 V
de energfa de los electrones ionizantes, segln resultados de Menzel
y Gomer (18}, Redhead (16), L6&pez Sancho (48) y los obtenidos en es—
te trabajo.

De lo expuesto se deduce gue a pesar de las predicciones co
rrectas, esta teorfa no explica todos los resultados experimentales. Es
tas insuficiencias eran de esperar ya que se intenta explicar fenfimenos
pertenecientes a la Ffsica microscépica por medio de un modelo clésico.

A pesar de todo é&sto, fué la Unica teorfa en vigor hasta 1976 ya gue sl
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modelo propussto por Y.P. Zingerman y V.A, Schuk (49) (50) no llega &

explicar los puntos en que es vélido el de Redhead y Menzel-Gomer.

En 1976, Brenig publicé dos trebajos (51) (52) en los que
expone una nueva teorfa de desorcién electrénica inducida bejo el pun-—

to de vista de la teoria culdntica de“scatterind.

En el primer trabajo, Brenig estudia la probabilidad de
transici6n entre las curvas M + A+ y M“ + A , trensicifin que es res
ponsable de la desorcién de partfculas neutras (mids del 99% de las es-
pecies adsorbidas salen como neutros), llegando a la conclusién de que
aunque 'desde €1 punto de vista energético la transicién es posible, la

seccibn eficaz es muy baja, Las razones de ésto son las siguientes:

12, Las curvas Born-Oppenheimer se obtienen “congelando” la posicién de
los ndcleos en el Hamiltoniano del sistema y tomando como té&rminos
energéticos dnicemente los debidos a los electrones y a los iones.
En estas condiciones no hay probabilidad de transicifn de una curva
@ otra ya que esta probabilidad depende del término de perturbacién
Vij (1 estado iniciel, J estado final) y éste no se tiene en
cuenta en la aproximacifn adiabética. Asf pues, segdn Brenig, no
puede emplearse el modelo de curvas Born-Oppenheimer peara este tipo

de procesos,.

29, Si se calcula la probabilidad de transicién en una aproximacién su—
perior a la adiab&tica, incluyendo en el Hamiltoniano términos del
tipo citado que contengan ViJ , éstos van asociados a movimientos
nucleares (masa M) causados por el movimiento electrénico (masa m)
que es responsable de la transici6n. Este efecto se materializa en
qus la probabilidad de esta transicifn es del orden de m/M lo que le
reduce a un efecto de segundo orden y nunca responsable de la tran—
sicifn de una cantidad superior al 99% de los iones, efecto claramen

te de primer orden.
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Por ésto, en vez del modelo de Redhead, Brenig propone otro
en el que los procesos de emisién de iones y de partfculas neutras si-
guen vies diferentes: el primera la de excitacién de la curva M + A+
y el segundo a la curva antienlazante del complejo metal &tomo (Fig. 3).
Eétas curvas las calcula Brenig mediante teorfa de'scatterind’, obtenien
do potenciales complejos con los que calcula la vida media de le transi

cién,

A estos artfculos de Brenig siguié una contestaci6n (53} de
Gomer y otros en la que se vuelve & exponer el modelo de Redhead y Men

2el-Gomer insistiendo en su validez. Como dnicas aportaciones serialan:

a) Que "Bl acuerdo entre la espectroscopia de neutralizacién de iones
(1.N.5.) (S8) y otras espectroscopias de superficie constituye una
- » )
prueba de que las transiciones de estados M + A & estados M + A

ocurren con muy alta probabilidad®.

La técnica I.N.S. consiste en bombardear una superficie con
iones He+ y llevar a cabo un andlisis de energifa de los electrones
Auger producidos en el proceso de neutralizacifn de los iones He+.
Del resultado del an8lisis se obtiene la densidad de estados en su—
perficie llegéndose a los mismos resultados que por emisién de cempo

y U.P.S.

b) Que aunque es cierto que las transiciones entre curvas del tipo Born—
Oppenheimer, que son resultado de considerar en el Hamiltoniano sl
operador energfa cinética del nfcleo de la partfcula adsorbida gue
conlleva elementos de matriz del orden de m/M, las probabilidades de
transicién también presentan denominadores ds la forma E1-(E2+ A E)+
+ 17 que en el punto de transicién (E1 = E2 + A E) tienden a cero,

haciendo que las citadas transiciones sean posibles,
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A este artfculc contest6 Brenig (55) sefialando que nunca
habfa negado la posibilidad de transicién ién-neutro sino que solo ha-
bia afirmado que el proceso es de segundo orden, ratificéAndose en sus

argumentos sin llegar a ningdn tipo de acuerdo.

Siguiendo un razonamiento tebrico distinto a los anteriores
hemos llegado a resultados cualitativamente seﬁejantes a los de Brenig
y Redhead, a partir de un modselo bastante sencillo, pensedo para servir
de base en estudios sobre fenémenos de adsorcifin de moléculas poliatémi

cas.y heteroatbbmicas con vistas a tratar pfucesos cataliticos,

El modelo, que se presenta en forma muy simplificada y se
trata Gnicamente en forma semicuantitativa, aplicédndolo al caso de una

adsorci6n at6mica, es el siguiente:

Se considera el complejo formado por el Atomo adsorbido A
y el &tomo del s6lido B que estd en interaccién con 81 (Figura 41)

separdndolo del resto del s6lido y estudiéndolo en forma aislaeda.

0 O O O O O

O O ®® =0 O

O O O O O O
’ -8

T @9,

M+A

Figura 41.~ Modelo teérico, propuesto pera el estudio del proce—
80 de desorcidn electrénica inducida de une particu-

la A sdsorbida sobre una superficie metéAlica

Se supone, para mayor sencillez, que tanto el atomo adsor—
bido A como el dtomo del sélido B , presentan cada uno un solo ni-

vel energético, correspondientes a estados con funciones de onda i8>
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y Ib> y energias IA e I_ ({energies de ionizaci6tn de los &tomos A

y B respectivamente). En el gapitulo I se 1lev$ a cabo un estudio, por
medio de la funci6n de Green, de un sistema formado por dos especies con
un solo nivel cada una, y se 1llegd a que después de la interaccién exis
tian dos estados llamados enlazante y antienlazante con funciones de on

da:

enlazente ta> + 1b>

antienlazante 1a> = 1b>

Si se resuelve la funcién de Green de este sistema dejando

la distancia intermolecular x como perdmetro:

1 2

C C
6(x) = —— £, + — &)

se obtienen las curvas enlazante y antienlazante de la figura 42 corres
pondientes a 1a casi molécula AB situada a distancia infinita de la

superficie.

Otro estado del complejo AB que nos interesa es el que
corresponds al estado iénico g8 A+ ya que serd el gque de lugar al es-
tado M A+ , responsable de 1a desorcifn electrénica. En esta situacién
ambos electrones se encuentran sn el 4tomo B8 pero en este caso la apro
ximacién de un solo electrén no es vdlida pues sabemos que ambos electro
nes no ss pueden colocar en el orbital d)B de energia IB debido a la
repulsién coulombiana V0 entre dos electrones, situados en el mismo
nivel de ionizacién. Por &sto el segundo electrdén se sitGa en el nivel
de afinidad F . Si en el estado enlazante la energfa electrénica era

apraximadamente
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EB=IA+IB '

en este estado seré

E=IB+FB

eé Ionica
B A
Ia
2
(1) antienlazanite

. Distancia B-A
BA enlazante )

Figura 42,— Curvas de energfa potencial (aproximacién sdiabéti-
ca) para el complejo AB cuando se encuentra a dis-

tancia infinita de le superficie del metsl M-B
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con lo que hay un aumento de energia E = FB - IA . En el caso del
Hidr6geno I = - 13,6 8V y F = —« 0.7 eV 1luego si se suponen niveles
parecidos en 8 y A, €1 A E es del orden de V_ (12.9 ev). Por esta
razén la curva correspoﬁdiente an A+ eété sitvada muy por encima de
1a curva enlazante en la figura 42. Si B es un &tomo de un metal y el
enlace se produce a través de un estado no localizado, los niveles de
afinidad y de ionizacién del &tomo coinciden con el nivel de Fermi del

metal completo. En la Figura 43, para no perder generalidad, se han re-

presentado los niveles F e 1 del 4tomo B separados,

Por medio de las tres curvas estudiadas hemos caracterizado
el complejo AB a distancia infinita de la superficie. A continuacién
llevamos este complejo al punto adecuado del sistema M-8 (Fig. 41) pare

obtener el sistema real M + A,

Al llevar a cabo este acercamiento hasta sus distancias de
equilibrio el Hamiltoniano Ho(x) del complejo AB queda perturbado pa
ra todos los valores de la distancia AB por el potencial VH debido
a la presencia del s6lido M-8. Esta perturbacién nos conduce a un nue-—
vo Hamiltoniano de AB: H = H0 + VM cuya funcién de Green G = ( w—H)~ !

proporciona los nuevos polos,

Ahora pademos tomar el complejo A8 no como una cuasimolécu
la perturbada, sino como parte del sistema M + A, obteniéndose una fun—
cibn de Green: .

-1
Cyetar () = Yua ()

B8(x) =
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o d i
donde GMetal lo supondremos diagonal

Gvetal ()~

y GA tiene los elementos correspondientes a los tres estados estudia-—

dos?

- -1
 ~ He Vea Vei
8, (x) = Veo we=H V.,
Vie Via w - Hi

donde los subindices e, &, 1 corresponden a enlazante, antienlezante

e ibnico respectivamente y todos los elementos son funcién de la distan -

cia entre los elementos A y B.

51 desarrollamos los elementos de GA para obtener la va-

riacién de los estados del sistema AB &8l perturbar obtenemos:

=1

Be = Y75~ % (w)
-l

Bg = W-F = I (w)
-1

Byy = we-E - Z (w)

donde los .Z son los valores de las variaciones de los polos que en ge-
neral serén complejos. Como en los casos estudiados en el Capitulo 1 1a
perte real A (E) corresponde & la variecién de la energfe y la parte

imaginaria I' &l inverso del tiempo de estancia en ese estado o probabi

lidad de transici6én a otros estados, es decir a la anchura de la linea.

S e, e
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Como es evidente, si el complejo AB se sncuentra en un es
tado cualquiera una vez excitado por el bombardeo electrénico, las Gni-
cas transiciones posibles son & estados de menor energfa, cediendo la
diferencia de energfae el s6lido M . Pero la Onica forma en que puede
ceder energfa la cuasimolécula AB el s8lido es a través de excitacio~
nes electrfinicas de &ste, es decir, a través de la creacién de pares
electrin hueco (Figura 43). Si suponemos para mayor sencillez que la in

teraccién del complejo AB con M se realiza dnicamente via el nivel

© o o o o0

SOLID0 -.—l._.. VACIO

BANDA
€
CEACCION DE
UN PAR
ELECTRON-HUETO -

Figura 43,.- Aepresentacidn, en el modelo electr'dnico; de la tran
sicién del complejo AB, desde el estado $6nico B A:
& uno neutro, suponiendo, para mayor senci-llez, que
la interaccién del complejo AB con el metal M-8 se

realiza Gnicamente a través del nivel IB
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I (estado j) la probabilidad de un proceso de este tipo es de la for—

ma:

2¢. ’ 2 '
r, = %Ivlml { kz'aandal ij' s (EJ-Ek)N(EJ+AE)(1-F(EJ+AE)}
{11 - a5)

donde 1 y m son el estado inicial y el final de la transiciéfn res—
pectivamente, § el estado electrénico del complejo AB 8 través del

cual se cede energfa al metal.

Los vlm son del orden de la unidad si tenemos en cuenta
(53) gue estos elementos sungue lleven en el numerador m/M presentan
denominadores E, --(E2 + AE) +17 queen el punto de transicién tien

den a cero, como ya se ha dicho anteriormente en este apartado, Los V

Jk

son la interaccién entre el estado electrfinico 13> (nivel IB) y el es-
2

tado electrénico 1k> del metal (creacifn del par electrén hueco), V ™

" es de la forma Ae-'ax siendo x 1la distancia B~A, AE es la energis

transmitida al metal, N(E 3 + AE) es la densidad de estados del metal
para una energfa, E j + AE , nivel 8l que va a pasar el electrén crea-
do; f‘(E‘j + AE) es la funci6n de ocupacién de ese nivel.

Por medio de la expresién (II =~ 45) de TI' podemos estudiar
las anchuras de cada una de las curvas de potencial de la figura 42. Nos
centramos en el caso de un metal M de transici6n, por ejemplo el W(100)
y en una particula A sencilla como el Hidrfgeno. En este caso parece
muy probado (S56) (57), que solo los electrones d del metal interaccio
nan con el Atomo, Le banda del volframia tiene una anchura de unos 10
eV y estd centrada en 5.5 eV, El nivel de Fermi estd = EF = - 4,6 eV
(estos valores se han tomado como orientacifn en las figuraes a2, 43 y

aa).

[T
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Tonica

\\J BA)‘ Antienlazante

- Ditencia B- A
EA_ Enlazante .

Figura 44.- Variacién praducids en las curvas de la figura 42,

donde ss muestra la anchura de l{nea producida por la

perturbacién debida al metal

A continuacién estudiamos las anchuras de las curvas repre—

sentadas en la Fig. 44 para el caso citado:

19, Estado ifnico M~ + A’
Cuando el sistema M + A estd en este estado, puede des—
excitarse efectuando transiciones a los estados de menor energfa, es de

\c¢ir, &l enlazante y al antienlazante. Estas transiciones tiene unas pro



- 132 -

2 2
babilidades lvia' y 'vial que como se ha dicho son del orden

‘de-la unidad,

En el caso de la transicién de M + At al estado enlazante
M+ A, la energfia AE que tiene que pasar al metal es del orden de los
15 eV ya que la energia de desorcién del Hidrégeno es de unos 3,5 eV.
Como la banda d tiene una anchura de solo 1D eV, es evidente que
N(E + 12 eV) = O, por lo gue esta transicifn esté energétiéamenta prohi
bida (en primer orden), Cuendo la perticula adsorbida se encuentre a
una cierta distancia de 1la superficie, la diferencias de energia va dis
minuyendo hasta hacerse IA - @ es decir, 13.6 - 4,6 = 9 &V, valor que
permite la transicién desde el punto de vista energético. Pero a estas

distancias |V es muy pequeiio (segin hemos visto, disminuye expo~

2
!
nencialmente con la distancia M - A) por lo gue la transicibn modulada

2
ial ocurre con una probabilidad despreciable.

ya por |V
El caso del paso de 1a curva i6nica a la antienlazante es
distinto, La diferencia de energfa entre la antienlazante y la enlazan—
te (tomando los valores de los orbitales moleculares 12 y 32 de la
molécula de H) es del orden de los 8 eV a la distancia de squilibrio
(y menos a menor distancie) lo que hace que AE para el paso M +A
{M+A)A sea de unos 4 eV, Para sste valor N(EJ + AE) es muy elevada
y | Vik' 2 suficientemente alto por lo cual se hace posible le transi-
cién en la parte de la curva cercana a la superficie, pues al slsjarss

de ella A E aumenta muy répidamente.

Aesumiendo se puede decir qua cuando la particula adsorbida
se encuentra en estado i6nico, presenta una curva con una anchura Fi
no nula, Esto explica los resultados citados por Gomer (53) referentes

&l proceso de neutralizacit6n de iones en superficie.

I P
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22 .~ Estado antienlazante M“ + A

Este estado solo puede decaer mediante tramsiciones a la cur

va enlazante, Estas transiciones son sclo posibles por consideraciones

'anélogés a las del apartado aﬁterior para la regifn mis separada de la

superficle, cuando la diferencias de energfas entre ambas curvas sean in
feriores a los 10 eV gque constituyen la anchura de 1la banda d del vol
framio, Pero en esta regién la probabilidad de transicién es muy baja

debido al factor exponencial de |V rebajado adn més por el térmi

| 2
? Jk
no | Vae‘ por lo que la anchura de linea es précticamente nula,

32,-~ Estado enlazante M + A

Cuando la particula se encuentra en el estado enlazante no

existen posibles trensiciones.

De esta discusién se desprenden las siguientes conclusiones:

12, ta energfia umbral del proceso de desorcién de neutros es menor de

8 eV, distencia que separa las curvas enlazante y antienlazante a la dis
tancia de equilibrio, (medida experimental 6.2 eV) no existiendo apenas

transiciones que disminuyan la seccifin eficaz de este proceso, Un hecho

que parece corroborar sste resultado es el que las secciones eficaces

de excitacién en &tomo sea del mismo orden ( 10—17 cm?) (58) gue la sec
cibn eficaz de desorcién de partfculas neutres. Este hecho Bpoya también
la hipbtesis de que el velor de | ijl 2 es = 1 en contra de lo que pro

pone Brenig.

29, La snergia umbral para el proceso de ionizaqiﬁn superficial ess supe—
rior al de desorcién de particulas neutras en 4 eV aproximadamente (vés—
se apartado anterior), es decir que su valor debe ser de unos 12 eV apro

ximadamente. E1 valor experimental obtenido es de 14.6 eV, debiéndose se
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guramente esta discrepancia a que aunque se producen iones con 12 eV
de energia umbral esto sucede muy cerca de la superficie por lo que su

fren transiciones al estado antienlazante, desorbiendo como neutros.

La seccidn eficaz de ionizacién en un &tomo de hidrégeno
: —-17 2 -17 2
es de 7x10 cm y de 9.7x10 cm  para la malécula (58) ambos en fa
se gas, Como la secci6n eficaz de jonizaci6n del hidrégeno adsorbido

-1
sobre volframio es de unos 5x10 ?

> ,
cm  (estado ﬂb de méxima seccién
eficaz) (59) 1la relacién entre este valor y el anterior es del orden

-5
de 10 ~, lo que implica: -

5
a) Solo uno de cada 10 iones creados escapa de la superficie sin neu~

tralizarse,

b) Le seccifn eficaz del salta del estado fundamental al iénico es me-

nor que en el caso de una molécula aislada,

El madelo que estamos describiendo, como se vié en el Capi—~
tulo anterior, conduce a partes imaginarias de la'nnergia inferiores al
10% de la parte real (polos cercanos al eje real), luego la probabili -

dad de transicién de la curva M + AE ) a ls M“ + A(a) es:

1

| P
P =
ia ®

siendo Fi la parte imeginaria de la energfa i6nica V1 y T el tiem—

po de trénsito por la regifn de anchura no nula (=1 R) Como la energia
5

de salida de iones es de unos 5 eV (60), su velocidad ser& v = 7x10

-1 ~14
cm s y t= 1x10 s. Con estos valores la hip6tesis a) conduce el

15
valor de Fi de 10  ergios lo que es inadmisible en este modelo. Por

ésto nos inclinamos con Brenig a la 22 hip6tesis,

Aparte de esta contradiccién, es fécil comprobar que la hi-
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p6tesis a) no es correcta. En efecto, cuando se ioniza la cuasimolécula
BA convirtiéndola en (BA)-, se extrae un electr6n que va a parar al éng
do del tubo experimental y que no puede reponerse. En cambio, cuando io
nizemos el tomo A en el complejo MA , el electrén arrancado del ni-
vel IA (que va a parar al nivel de Fermi del metal) puede ser sustitui
do inmediatamente por otro proveniente de la banda del metal, Esta ban-—
da es una reserva de electrones que no posee la molécula aislada. Asi,

la casi totalidad de los impactos que causarian ionizacién en la fase

gas, en fase adsorbida solo producen un bombeo de un electrén del nivel
del enlace al nivel de Fermi, rebajando enormemente la seccién eficez de

ionizacién,

Aunque podria parecer que el proceso descrito corresponde a
un fenbémeno de neutralizacidn Auger, como se dice en la teoria de Redhead,
a ls8 vista de nuestros resultados, creemos que no es correcto tratarlo
como tal pues la probabilidad del paso del electrén a través de la ba-
rrera que existe entre metal y &tomo no se debe a neutralizacién con pro
babilidad A e_ax sino que estd producido por la formacién de un orbi-
tal moleculer debido 8l solape del orbital 1 s del &tomo con los orbita
les d dal metal, no pudiéndose hablar de secciones eficaces ni de pro-

babilidades del proceso como se hace en el modelo de Aedhead,

"En los capftulos siguientes se empleard este modelo para ex—
plicar los resultados experimentales sabre transiclones interestado de

adsorecibn producidds por bombardeo electrénico,
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CAPITULO IIT

SISTEMA EXPERIMENTAL Y METODOS DE TRABAJO

III.1 INTRODUCCION

En los trabajos de Fisica de Superficies es de fundamental
importancia disponer de un sisteme de vacfo capaz de alcanzar una pré—
s16n lo suficientemente baja come para no contaminar la mues%ra en el
tiempo que duran los experimentos, Es conveniente, sin embargo, que el
sistema no tenga una velocidad de bombeo demasiado elevada ya que enton
ces disminuirfa su sensibilidad a los cambios de la presién provocados

por las desorciones.

Con estos requisitos; se disefi6 el sistema experimental,
que se describe & continuacién, al que se ha dotado de dos técnicas de
estudio de la fase adsorbida: la desorcifin térmica programada y la de-

sorcién electrénica inducida,

La separacién de los distintos estados de superficie se 1lle
va a cabo, dentro del procedimiento de desorcién térmica controiada,
por el estudic de la estructura del espectro de desorcién., Esto presupo
ne que los estados ?e desorcién que se obtisnen, corresponden a los es-
tadas presentes en la capa adsorbida a la temperatura de adsorcién, es
decir, que no tiene lugar ningdin tipo de interconversién durante el pro
ceso de desorcibtn., Esta hipbtesis no siempre es vélida, por lo que es
conveniente que la técnica de desorcién térmica vaya acompafiada por al-

guna otra que no implique transformacién interestado,

En este trabajo se ha elegido como técnica complementaria
1a desoreibn electrénica inducida, Con esta técnica la separacifn de los

estados se realiza en base a las diferentes secciones eficaces de ioniza
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cién y desorcién total, energfas umbrales y distribuciones de energia,

Yy, en 8lgunos casos, estudiando las distintas especies adsorbides.

III.2 SISTEMA DE VACIQ

La parte experimental de este trabajo se ha realizado en un
sistema totalmente metdlico, salvo las entradas de gases puros que es—

tdn construidas en vidrio, representadn en la Figura 45,
Cuadrupclo
|

8, de pulve- C. desorcion
rizacion
H B.A

Bomba de
Sublimacidn

¥anometro de

Figure as, - Esquema del sistema experimental

El sistema esté prévisto de una bomba de pulverizacién ce-
t6dica de 30 1 5—1 de velocidad de bombeo y otra de sublimacifn de ti-
tario (sumérgible en nitrégeno liquide). Una vez horneado a SODDC, el
sistema alcanza una presién del orden de los 10-10 torr. El1 vacfo resi-

dual del sistema, en su presi6n Gltima, estd representado en la Fig. 46.

vaclo previo
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o
T T T T T
1 —
L { [ |
[3 10 1% 20 26 U.MA.

Figura 46.- Espectro de masas del vacfo residual

Debido a la importancia gque, como ya se ha dicho, tiene la
relacién entre la presifén Gltime y la velocidad de bombeo en la sensi-
bilidad del sistema a la desorcién térmica, se hace a continuacién un

breve sstudio sobre esta relacién:

Se supone un recinto de volumen V , a una temperatura T
y con una presién inicial Pl; suficientemente baja para gue el gas se
comporte como perfecto:

Ve NKT {111 - 1)

Se conecta el recinto a un sistema de vacfo con una velocidad de bombeo

S

(x11 - 2)

R e, T

I i
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Derivando la ecuacién {III — 1) y teniendo en cuenta (III - 2), se ob—

tiene:

dP aN
AR ﬁs =5 KT (111 - 3)

Si no hay aporte de gas, el segundo miembro de esta ecuacién seréd nulo
dN

(—E;— =0) y (III - 3) podrd integrarse, cbteniéndose asf la variacién

de la presifn durante el proceso de bombeo:

P=P e“V/St
o

La cantidad V/S recibe el nombre de tiempo caracteristico del sistema

y es distinto para cada gas,

Al no ser el recinto perfecto, tendrén lugar en &1 pequefios
aportes de gas (fugas desde el exterior, procesos de desorcifn térmica,
de difusién, etc.) que producirén una entrada dQJHt £ 0. Llamando F

a la cantidad de gas que entra en el sistema por unidad de tiempo:
-1
F = —E%E kT torr litro s (111 ~ 4)

y sustituyendo en {III - 3] se obtiene que, para condiciones estacione-

riss (dP/dt = Q) la presién Gltima es:

F

L {111 - 5)
La expresién (III - §) indica, como es sabido, gue la pre-

8ibn Gltima es tanto més baja cuanto méyor sea la velocidad de bombeo

del sistema,
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JI1.2-1 Medida de presiones y errores en las medidas .

Ge describe agui este sistema con zierto détalle, debido a
la gran incidencia que tiene la exaBctitud en la medida de presiones so-
bre los errores cometidos en la determinacién de las magnitudes que go-—

biernan los procesos de desorcibn,

En la figura 45 se puede ver que en el recinto de vacfo se
han situado un manémetro del tipo Bayard-Alpert y un espectrdmetro de
masas del tipo cuadrupolo, provisto de un multiplicador de electrones

del tipo "Channeltran”,
Si las sensibilidades del manémetro y del espectrémetro para
i
el gas 1 son Sm y S: , la corriente iénica producida por una emi~
si6n I  es

i —
- Ls e (111 - 6)
i m i

para el caso del man6metro, 'y
I = S I P (111 -~ 7)

para el caso del cuadrupolo.

En la prictica, la corriente medida no corresponde exacta-—
nente a los iones producidos, sino que depende de la eficiencia de co-
leccién, y suele ser menor de la unidad en los dispositivos pasivos y
bastante mayor en aquellos que utilizan multiplicadores de electrones.
En general depende de las tensiones de polarizacién de rejillas, elec~

trodos de enfoque, alimentacién del fotomultiplicador, etc.

En el caso del espectrfmetro de masas, la sensibilidad pue~
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de variar por cambios de las caracteristicas de la superficie del mul—
tiplicador de electrones, por lo cual es conveniente medir la ganancia
de éste antes de cada experimento. Como niétodo alternativo de control
de la sensibilidad: pueds determinarse su valor, Si, para un gas deter—
minada sin mds gue aumentar la presifn del mismo en el recinto dos o
tres 6rden=ss de magnitud por encima del valor del vacio residual. Una
vez realizada esta operacién y conocido el valor de la presién total
{que en este caso se debe salo a un gas) por medio de la medida'del ma
németro, se puede determinar la sensibilidad Si del espectrémetro
splicendo la relecién (III = 7). Este valor, como se ha dicho, engloba

gl valor de la ganancia.

De este modo, se calibra la sensibilidad del cuadrupolo an
tes de cada experimento. Si se supone que ésta no veria durante el pro
cesp, la Gnica fuente importente de error en 1la wedida de presiones ra
dica en la determinaci6n de las corrientes electrénica, I , e i6nica,
I+, que aparecen en las expresiones (III - 6} y (III ~ 7} {61}. La co-
rriente electrénica se estabiliza mediante un circuito cuyo esgquema de
principio se ha representado en la figura 55. Como se desprende de este
esquema, el error total en la determinacién de I~ es del orden del 1%,
pues la resistencia de medida, Hm, sg conoce con una exactitud mayor del
1% y ss de una gran estabilidad térmica {de 6xidos de metal con X 100
PPM de TCR). .

La determinacién de la corriente i6nica se llsva a cabo
por medio de un circuito transductor corriente tensifn, tipico en este
tipo de medida. Como es sabido, el error en ese tipo de medidas se debe,
como en el ceso anterior, al error en la resistencia de medida, del or-
den del 1%. Si sumamos a este error el cometido por el registrador, tam

bién del 1%, y el citado para la corriente electrénica, del mismo valor,
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llegamos a la conclusi6in de que la medida de presiones estdé afectada

de un error total del orden del 3%.

TIT.3 TECNICA DE LA DESORCION TERMICA PROGRAMADA

La técnica de la desorci6n térmica programada ("flash"),
desde su aparieién (62) {63}, ha sido empliamente utilizada en el estu-

dio de la interaccién gas—-superficie,

En el Capftulo IT se ha estudiado el proceso fisico de la
desorcifn térmica y shora se trata este proceso como técnica experimen
tal para obtencifn de datos, La técnica, consiste en exponer una mues—
tra limpia de un metal a una presifn del gas que se desea estudiar du—~
rante un cierto intervalo de tiempo (tiempo de adsorcién). Transcurrido
ese tiempo, se clerra la entrada de gas y se bombea el sistema hasta
que alcanza su presifn Gltima; a continuacibn se aumenta la temperatura
de la muestra, lo que produce una desorcién de gases que se manifiesta

en un aumento de la presifn en el sistema.

I11.3~1 Desorcifin térmica de primer orden

Consideramos un sistema de vacfo de volumen V , y velocidad
de bombeas § , que estd en equilibrio a una presién Pu . Le ecuacién de
evolucibn de este sistema seré:

P dN

—JE-V+PS=F+-&'E"|<'T (111 -~ B)

donde dN/dt es el nlmero de moléculas que pasan a la fase gas en un 58

gundo y P 1la presifin parcial del gas que se desorbe.

Si se supone que en Bl sistema hay una superficie metélica

inicialmente eubierta y cuya temperatura se eleva provocando una desor—

S i

t E
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cibn de primer orden de los gases adsorbidos, é&stos pasarén a fase gas

a una velocidad dN/dt que, como se recordard, es:

N a"Ed/kT {111 - 9)
dat = T

Sustituyendo en la ecuacién (II1 ~ 8) F por su valor, obtenido en
(III = 5) siendo F y Pu las correspondientes al gas en estudio y
despejando- dN/dt de la ecuaci6n (III = 8) se obtiene la expresifin:

dN 1|
L UL . - -1
pr s [dt v+ (P-P) s] (111 ~ 10)

que permite calcular en todo momento la cantidad de gas que entra en
el recinto, debido al proceso de desorcién térmica, a partir de un re-

gistro continuc de la presién en funcién del tiempo,

En los primeros tiempos de 1la eplicacién de la té&cnica del
"flash"”, era norma comin aislar el recinto donde se producfa la desor—
cién del sistema de bombeo, en el momenéo en que &sta tenfa lugar, En
estas condiciones la velocidad de bombeo S se anula y la expresitn

(II1 - 10) se simplifica guedaendo de la forma

dN 1 P
L= L L R - A -n
ot = W%r at v (111 )

Esto tienes 18 ventaja de poder obtene} el nimero total de moléculas de-
sorbidas N por simple integracién de la presién parcisl P , lo quse &
veces se llevaba a efscto por medio de un circuito analfgico y de forma

simultdnea a la medida,

Por el contrario, si las desorciones son suficientemente

lentas y la velocidad de bombeo del sistema muy elevada, es el término
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en S el que predomina, reduciéndose (III - 10) &

dN 1 .
ol B (P - Pu) s - (111 - 12)

Esta Gltima forma de trabajo es mucho m&s conveniente que
la anterior, ya que al aumnntaé poco la presifn sobre Pu no puede, &
penas, ocurrir readsorcifn como en el caso enterior. A pesar de ello, no
conviene extremar estas condiciones que pueden llevar a situaciones en
que la diferencia entre P y Pu sea tan pequefia que se haga del orden

del error de medida de P ,

En nuestro caso, aunqus se ha trsbajado en condicianes pré-
ximas a las correspondientes a la expresitn (IIT - 12), el cAlculo de
dN/dt sa ha 1levado a cabo sin despreciar ningdn término, integrando

numéricamente la expresién (I1I - 10).

Una vez conocido dN/dt , es indispensable relacionar la
temperatura con el tiempo, que es el pardmetro que se registra (Pxt).
Para conseguir &sto es necesario un sistema de subida de temperatura que

siga un programa previo, de ecuerdo con una funcibn establecida T=F(t).

El procedimiento gue se utiliza depende del sistema de medi
da de la temperatura. En nuestro caso, ésta se determina a partir de la
medida de la resistencia del substrato, que es una cinta del volframio
(»)

-1 -
policristalino de 5x10 cm de anchura, 2x10 3 cm de espesor y 2 cm

(»)

da por rayos X, observlndose gue desaparece la figura de difraccién al

Tiene une orientacién muy preferente en la direccién (100), detecta-

modificar la direccién de incidencia en un éngulo igual al de indetermi
nacién del haz. Se puede, por tanto, considerar este cristal como una

epitaxia (100).

NeGRTIRA T L e L
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de longitud, donde se han insertado dos hilos de volframio & una dis-

-3
tancia de 7x10 = om {que recogen su parte central) a través de los cua-

les se mide la caida de tensién producida en el substrato por la corrien

te de calefaccién (Figura 47),

Figura 47.- Sistema de medida da la

temperatura del substrato

De: estas medidas se obtiene la re-
sistencia de la muestra, que a una
temperatura de 295 K es de 4,052 x
x 10—3 @ , Con este dato y con la
curva de resistividad de volframio

(64) (65) se calcula la resistencia

a cualquier temperatura y viceversa.

Para elevar la temperatura del
substrato de forma controlada, se
ha empleado un puente Kelvin, en
uno de cuyos brazos se ha colocado

una resistencia de mando que varia

entre la resistencia minima del filamento hasta la que corresponde a

2500 K, temperatura mls que suficliente para que la superficie de la mues

tra quede limpia de gases adsorbidos,.

La tensién desequilibrio del puente se realimenta negativa-

mente 8l mando de corriente de la fuente de alimentacién, con lo que se

consigue tener las dos ramas, resistencia de mando y substreto, con el

mismo valor de resistencia (dentro del 2%).

En la Figura 48 se ha representado el esquema de principio

de la unidad descrita, cuya fuente de alimentacifn suministra 50 A a 10V.

Para producir la desorcifn programada, se aumenta linealmen

te la resistencia de mando, con lo que se consigue una variacifn lineal
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%mx
§ 12K

i e
P

Vv =0,5 1 (RM-RP) : EN 'EQUILIBRIO R M=np

§ 12K

Figura 48.- Esquema de principio de le unidad de control de tem

peratura del substrato de adsorcifn

de la resistencia con el tiempo
AR+ 7Vt {111 - 13)

£s evidente gue, como la resistencia no varia de forma 1i-
neal con la temperatura, la funcién que se consigue de T = f(t) no es
exactamente una recta, No obstante, en torno el pico de desorcién (teﬂ

peratura de méximo) que es-una regifn muy estrecha de temperatura {unos

SR mhen vt L

PR I
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150 grados) siempre se puede supener que la temperatura varia linealmen
te con 1a velocidad de incremento dT/dt'zG qué presenta en el pico. E§
ta simplificacifn introduce un error del orden del 0,%, como se ha com
probado comparando el resultado del cdlculo simplificado con el obtenido
a‘partir de integracién numérica de 1la funcién de T = f(t), aproximada

par una curva de tercer grado,

1 .
2100 i
1900 |-
1700 J7ut07?
-
éﬁé 6><‘I0."2
1500 |- o8 =
&
_2
00 | & 1 sx10
i . : -
o | & . | axw0
900 ' - ] axto™Z
700 |-~ . — 2x'|0v-:2
500 | e
L | B 1 [ 1 !
1 2 3 a 5 6 7 8 9

NUMERD DE VUELTAS DEL POTENCIOMETRO

Figura 49.~ Curvec caracteristices temperatura-resistencia del

substrato de adsorcién
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Asl pues, con la anterior Justificacién, la funcién de la

temperatura, cerca de un pico de desorcién, es
Te TD +at - (111 -~ 18)

relacién que se puede obtener de la gr&fica temperature-resistencia de
la Figura 439, una vez conocida la velocidad'de variaci6n de la resisten
cia de mando, Los valores utilizados para a varfan entre 5 y 20 grados

Kelvin por segundo, 51 se sustituye en (III - 9) dt = 1/a dT, se obtie-

o
ne:
~E /KT
dN U d
< =Nav e (111 - 15}

La velocidad de desorcién, dN/dT, se obtiene, como ya se ha dicho, &
partir de las medides de presién, aplicando la ecuacién (III - 10); N se
obtiene por integraci6n de dN/dT y, conocidas dN/dT y N(T), (I11-15)

se puede transformar en:

E.
dN 1 d 1
i — 4 -1
. 1n(dT / N) = 1n pope ” [T] (111 &)
Representando 1n ( :? / N) frente & 1/T (representacién

de Arrhenius) se obtiene una recta cuya pendiente, Ed/k’ proporciona el
valor de la energfa de desorcién y de cuya ordenada en el origen (extrg
polando para T ——e) s8 deduce el término preexponencial 1/« r . En
la Figura S0 a) se ha representado el resultado experimental obtenido
en el registrador del espec#rﬁmetro durante le desorcifn de H2 provenien

te de una capa de CHa. En la Figura 50 b) se representa la velocidad ds
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Figura 50.- a) Desorcifén de H2

en W policristalino

de una monacapa de 044 adsorbida

desarcién a cada temperatura, dN/dt, para cada uno de los tres estados

en que se descompone la curva experimental (66).

Se puede hacer también una estimacién de la ernergfa de de-
sorcién a partir del valor de la temperatura a que se encuentra el mé&-—
ximo de desorcién, Tm, que corresponderéd a las condiciones de méximo de
(dN/dT), es decir, a las condiciones en que se anula d/dT {dN/dT); en
este punto, como se deduce de (III ~ 9), Ed y Tm estdn relacionados en

la forma siguiente:



-~ 150 =

£ -E_/kT
d 1 d m

J° L -1
— Ta=ar © (111 7)

. ~B8
¥y, para valores de « 7 menores de 10 (67) se cumple, con un error me

nor del 2%, la relacién:

£ (11T - 18)
d .
dn/dt
molec/s
[R5
’ LS
of £ e
220"
]
2
1)
[ 1.’4"'*
W3 %0 (00 700 800 W0 W W0 0 700 60 WO
CUDARMIGNTO T0TAL 16430 moleculas de CH,  CUBRFLENTO 101AL 64x10"molaculns do €1,
250" s~ i Q‘D
. a0t 62400
71
2 "
. sl
15 )
- - ]
[ s
1 B .
as
,ﬁr T
Il

1 ] 1 1 1 b
700 0 000 400 80 00 00 800 %00

figura S50.- b} Curvas de velocidad de desorcién en funcién de la
temperatura, obtenidas integrando numéricamente

los resultados representados en a)
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que se ha representado en la Figura 51 para valores de 1/a r compren—

—d} =12 <1
didos entre 10  y 10 K , sefaléndose, ademds, su zona de validez.

ZONA DE VALIDEZ e

| [ S T Lt 11 |
700 300 500 700 900 1100 1300 1600

Figura 51.- Relacién entre la energf{a dg desorcifén y ls tempera—

tura de mximo pare un proceso de primer orden, sefia

1éndose le zona da validez de la expresién {(I11-18)

I1I11.3-2 Desorcién térmica de segundo orden

En el capftulo anterior se vi6 la expresién de la velocidsd
de desorcifn en un proceso de segundo orden. Sustituyendo en esta expre

sién, (II ~ 40), dt por 1/a dT, se obtiene:

~E [kT
dN 1 2 d
T " a ‘N e (111 - 19)

y, anulando su derivada, obtendremos el méximo de esta expresién:

—£ /KT
1
E,=kT NTVsd " (111 - 20)

d m o
donde Tm es la temperatura de m8ximo, Esta ecuacién fija la dependen—
cia entre la energfa de desorcién, Ed’ y la poblaci6n inicial de la su-

perficie, La variacién de la temperatura de méximo Tm en funcién del
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1
cubrimiento inicial, para la misma energfa y el mismo factor < ¥
es!

Ed/kTm

To=( afe ]1/2

n (111 - 21)

kN ¥
o

y resugelta por auvtoconsistencia lleva a los resultados representados en
la Figura 52, en la que se sprecia que Tm aumenta cuando disminuye el
cubrimiento inicial; de acuerdo

_con lo que se vié al estudiar

No este proceso ffsico (figura 35),
g Aunque se dé esta dependencia
%10 |~ .

entre T y N , ésto no es su
s - m o

ficiente para asegurar que la de
6 |-

sorcién es de segundo orden, ya
o que podria traterse de un proce-
2?2 -

so de primer orden con energla

740 750 T /K dependiente del cubrimiento. Exis
m

te un método grafico, mis riguro

so, para comprobar el orden de

Figura 52 la desorecién, debido a Redhead

Relacién entre la temperatura de miximo y el cubri- (67) gue consiste en tomar loga—

miento iniclal, para un procesoc ds segundo orden ritmos en la expresidén (III_QQ) ’

1o que conduce a la relacibén:

E
2 d &
In N T =1n ( > ) +

€

kT
m

(111 - 22}

y rgpresentar 1n NO T2 en funcién de 1/Tm. Esta répresentaci6n da como

resultado, en el caso en que el proceso sea realmente de segundo orden,
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una linea recta; de la pendiente de este recta se deduce el vslor de la
energia de desorcifn y de su ordenada en el origen el término preexpo—
nencial, En la Figura 53, se puede ver una representacidn de este tipo,
correspondiente al estado 2 , de segundo orden, del proceso de desor-

cién representado en la Figura 50.

n® T/K
4'019

T ‘,I]lj[
.

T

i LlALI_Ll_L

T
1

T
llllll

T

"

1 i 1
16 17 18 xW0IK/Tn

Figura S3.~ Representacién de n T 2 en funcién de 1/T  para
om m

el estado 2 del proceso da desorcifn representado
en la figura 50,

II1.4 TECNICA DE L A DESORCION ELECTRONICA INDUCIDA

El proceso de desorcifn electrénica inducida fué descubier—
to al estudiar el limite de medida en los manbmetros de ionizaciéfin del

tipo Bayard Alpert (58). Se vié, en esos estudios, que parte de la co-
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rriente medida se debia a iones provenientes de la rejille {emitidos con
una energfa inicisl de algunos electr6n-voltios) producidos por bombar-—
deo electrdénico de la capa de gas adsorbida en la superficie del citado
electrodo. Como se dijo en el Capftulo 11, adems de desorci6n de iones
se provocaba asimismo la desorcién de part{culas neutras y ambos proce—
sos con secclones eficaces, energfas umbrales, etc. se pueden emplear pa
ra ceracterizer los distintos estados gue pueden producirse en el proce

so de adsorcitn.

— " El dispositivo empleado
é,i en la préctica para utilizer
v %‘ : FILAMENTO  gste fentmeno en el estudio
AV VWY
-1- de la interaccitn gas-superfi
hw- clie es el indicado, en forma

esquemética, en la Figura 54,

SUSTAATO y que recibe el nombre de cé—

lula de desorcién. Sobre el

substrato se ha situado un fi

-:]:- lamento de volframio puro de

—_— 0.1 mm de dismetro, alimentan

Figura S4 dose embos elementos en la

Esquema de la célula de desorcién eleztrénica forma en que se indica en el

esquema de principio de la Figura 55; como puede verse, este montaje su

ministra las tensiones de polarizacién del substrato (energia de iones

superficieles) y la tensién de éste respecto &l filemento (energia de
los electrones); ademds estabiliza la emisién del filamento, I_, dentro
de un error del 1% y con una estabilidad del orden del 0,1%. El conjun-—
to filamento-substrato se encuentra situado "en la lfinea de visifn™ del
detector de iones del cuadrupolo, a través de le cémara de jonizacién

del mismo (a la gue tienen acceso los iones superficiales por la rendi-
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Figura §5,~ Esquema de principio de la unidad de alimentacifn

de la céluls de desorcifn electrénica

Ja practicada en la parte inferior de &sta). De esta manera los iones

T TR

provenientes de la superficie del substrato siguen la misma trayecto-

ria que los lones originados en fase gas. Como se indica en la Figura 54

la cémare de lonizacién del espectrSmetro puede polarizarse de forma in
. dependiente de los demés electrodos y aunque esta disposicién no es la
més conveniente, permite determinar, de forma muy aproximada, la ener-
gia inicial de los iones., En la Figura 56 se ha reprssentado el esque—
ma completo del espectrémetro y célula, donde pueden verse ambos modos
de funcionamiento: a) deteccién 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 moléculas adsorbidas

(nomero que se puede determinar por desorcién térmica, & posteriori),
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Figura 56.~ Esquema de la célula de desorcifin electrénica y del
' wspectrémetro de masas, donde se indican las tensio

nas de alimentacién de los distintos elementos
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al bombardearla con una corriente electrénica, I_, se desorben lones,

de acuerdo con le expresifn

+ + -
n? de iones = —-i— qQ N Ig=1 a N (111 - 23)

desorbiéndose esimismo perticules neutrss,

Refiriéncose al nimero total de partfculas, puede escribir-

se la relacibén siguiente:

n? de neutros + n? de lones = —%— q N

dN I
aiiraliE Rl R (111 - 24)

+
siendo q y q las secciones eficaces para desorciétn de iones y desor

cién total, respectivamente,

51 se despeja N de (IIT -~ 73) y se sustituye el valor obte
nido en le expresién (III - 24) se cbtiene

"d—ts—e"ql _(111—25)

expruesién de cdonde puede obternerse el valor de la seccién eficaz de de-

sorcién total, q , (véese Figura 57).

Con objeto de emplear al méximo las ceracteristicas de la
célule de desorcifn descrita en este apertado, se hen determinada las
curvas carecteristicas del instrumento, representadas en las figuras

58 a) y 58 b). EL objeto de este estudio es el encontrar los velares de
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Figura 57.— Determinacién de la aeccifn eficaz de desorcifén to—

ta) del estado "virgen" del CO adsorbido en WHD

las tensiones de polarizacién que proporciona 18 mejor relacifin entre
el valor de q+ (79) y la eficiencia de coleccién; este punto de traba
Jjo es el gque corresponde a la mayor sensibilidad y, por lo tento, per-
mite trebejar con la menor corriente electrénica, I-, con lo que se

procduce 1la minima perturbacién de la cape adsorbida.

En las curvas de la figura 58 a) se observa que 8l méximo
de corriente iénica para una corriente electrénica dada (producto de
la seccibn eficaz de fonizacibn y la eficiencia de coleccién, como he-
mos dicho, ambas funciones de lss tensiones de polarizacifn), se produ

ce pera una energla electrénica de 70 V, punto elegido para trabajar.

En estas curvas se pueds ver que la tensién v de sceleﬁg
cién de electrones no pusde superar a la de polarizacién de la muestra
pues en ese caso los electrones irfan a parsr a las paredes metélicas,

L3
_polarizedas a tensién cero. En la Figura 58 b) se representa la corrien
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Figurs 5§8.~ &) Curvas experimentales de la veriacién de la co-
ry
: 16
% de los electrones incidentes, para distintas po

rriente i6nica de superficie I,. con la energfa

larizaciones del substrato

te i6nica en funcién de la tensién de aceleracién de iones V+. En ella
se observa que la sensibilidad mejora apreciablemente al aumentar V+ B
Sin embargo el poder separador del espectrémetro se debilita al aumen—
tar la energia de los iones. Por ésto, como punto de trabajo se ha fi-
Jjado un valor de cnhpromiso entre ambas caracteristicas con V+ = 100 Vv

y un poder separador de una unidad at6mica de masa en 100, para una re-

R

solucién del 5.5 en el espectrémetro (Figure 58 c).

Para terminar, nos referimos rédpidamente al error producido
+
en 1a medida de lones superficiales, IS' Como €l proceso de medida es
semgjante en todo al caso en que se detectan iones producidos en la fa—

se gas, y la corriente de emisitn estd, en ambos procesos, estabilizada
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b) variacién de l& corriente iénica de superficie
1:6 en funcién de la tensifn de aceleracién de

+
de la misma forma, el error con gue se determina IS es, también, del

orden del 3%.

ALTURA RELATIVA DEL PICO

¢) Relacidn entre la sensibilidad y la resolucién

del espectrdmetro de masas
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CAPITULD IV

PROCESOS DE ADSORCION-DESORCION DE CO Y 02 SOBRE VOLFRAMIO

IV.V INTRODUCCION

Este trabajo, como ya se ha dicho, intenta cubrir el estu-
dio de los procesos de adsorcifn—-desorcién y los de reaccién cataliti-
ca en fase adsorbida., Este objetivo es doble; en primer lugar se trata
de presentar los procesos de adsoreifn bajo un modelo molecular senci-—
1lo, pero suficientemente exacto para que puedan realizarse algunas pre
visjones cuantitativas, lo que se consigue con los resultados experimen
tales del CO/W. En segundo lugar, se intenta relacionar los procesos de
catélisis heterogénea con los de adsorcifin, por lo que es necesaric es—
tudiar, al menos, un caso de adsorcién disociativa, con este fin se ha
elegido el sistema oxfigeno-volframio. Adem@s, los gases elegidos, CO y
02, ?on los gque toman parte en el proceso catalftico de formacién
C+ £y Oé—-—~—CO que sa estudia en el Qapitulo VI.

Iv.2 PROCESOS DE ADSORCION DESORCION DE CO EN VOLFRAMIO

El estudio de la interaccién del CO con los metsles de tran-
sicién ha sido objeto de un gran nimero de trabajos (69). En perticular
la adsorcién de este gas sobre volframio se ha estudiado empleando todas
las herramientas disponibles: Microscopia de Emisién de Campo {70), ad-
sorcitn de isStopos (71} (72), desorcisn térmica {73-78), desorcién elec
trénica estimuleda (79) (€0), distribucién de energfa en emisifn de cam—
po (81), etc. También ha recaldo sobre este sistema el interés de los

tefricos (82),
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Las razones por las que el proceso de adsorciétn de CO en

volframio ha sido tan estudiado se pueden cifrar en los siguientes pun

tos:

1,-

El espectro de desorcién del CO muestra una gran multiplicidad de
estados y al estudiar el proceso de desorcifn térmica se plantea
la pregunta de si estos estados existen verdaderamente en el momen
to de la adsorcifin o son un producto de la desorcitn térmica, Para
responder a esta pregunta se utiliza la técnica de desorcibn elec—

trénica inducid;.

La capa adsorbida de CO, bajo el efecto del bombardec electrénico,
produce la desorci6n de dos tipos de iones CD+ y 0+, cada uno de

los cuales proviene, como se verd, de un estado de adsorcifn, Este
hecho facilita el estudio de la cuesti6n planteada en el punto arn-

terior,

A pesar de que el mon6xido de cerbono produce una gran cantidad de
estados de desorcitn en volframio, en todos ellos desorbe como CO
{en el caso de desorcién térmica), Este hecho parece indicar que el
proceso de adsorci6n se produce sin disociacién (este punto se dis-—
cute en profundidad mds adelante), lo que simplifica su interprete-
cién, '

Como se ha dicho en el punto 2, uno de los productos de desorcifin
electrdnica inducida estd compuesto por oxigeno atémico ionizado,
lc que implica un proceso de disociacién por bombardeo electrénico,

de gran interés en si mismo, A

Se presentan a continuacién los resultados del estudio de

la ad-desorcién del CO en volframio por las técnicas de desorcifn tér—

mica y desarcién inducida,
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IV.2-1 Procesa de adsorcién

Una vez gque el sistema de vacfo ha alcanzado su presién Gl
tima, y después de descarbonizar el substrato (83) (84) por los medios
habituales(“), se procede a la adsorcifn del CO sobre la muestra, Para

ello se realizan las siguientes operaciones:

1.~ Se eleva 1a temperatura del filamento hasta unos 2,700 K, durente
unos pocos segundos CFlasH?, repitiéndose la operacién hésta que

ésta no produzca elevaci6n perceptible de la presién en el sistema.

2.~ Una vez 1limpio el substrato, se deja enfriar hasta la temperatura

de adsorcidn.

3.~ Se establece una corrients de unos S @ SURA en el diodo formado
por el filamenta de bomberdeo y el substrato, observando la corrien
te ifnica de superficie {que debe ser nula en este punto del procé—

so).

4.~ Se sbre la vAlvula de CO, estableciéndose de esta forma una fuga
constante que produce, a su vez, una presién constante, a la que se

lleva a cabo la adsorcién.

5.- Durante el proceso de adsorcién, que suele durar de 100 a 20.000 se
gundos, dependiendo de la presién en el sistema, se bombardea el
substrato en la forma descrita en el punto 3, pero durante cortos
intervalos de tiempo (de 5 a 10 segundos) con objeto de no modifi-

car la capa gque se estd formando.

(%)

Se mantiene el substrato a una temperatura de unos 2000 K en atmSs—
~5
fera de oxigeno de '0  torr durante 16 horas, estando encendidos

todos los filamentos del sistema.



a) . - 164 -

1= 44, o
1t
¢ Ts may.
o7 -
-
ok
o1
: 1 1
I
b) 1o 1oo fooo 1oo0g t/s
cub-imiento : :
'+ -
-
0.6}
[ ™ A
/ (
0.2 |-
[ el
' Lo A4ty Lk lJlllil * ljllljll
- ! Dosis borrxds
10 7 10_6 ‘o 5 11:1.'d ° [ (o,
s/s
1.
0.8 |
6.6 |
0.4 [
Q.2 v
o
[ SN TR TR DRV SRR U NN SENEN .- |
0.1 03 o5 07  ©9 Cubrimlento
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En la Figura §9-8 se presentan los resultados correspon-
dientes a cuatro experimentos distintos de adsorcién, a presiones que
van desde 5><‘|C!--4 torr a 3x10_7 torr. En ordenadas se han representado
las corrientes i6nicas normalizadas que se detectan sintonizando 1a ma
sa 16 y en abcisas el tiempo de edsorcién en segundos. En la Figura
59-b se representan las curvas limites de los mismos resultados expre-
sados en funcién de las dosis de adsorecién en torr x segundos, y en la
Figura §9-c se presenta el coeficiente de captura que se deduce de los

resultados anteriores.

Al irse formando la monocapa de CO manteniendo la tempera-
tura del substrato a 310 K, ademds de la sefial de oxfgeno atémico ioni
zado (masa 16} se detecta una corriente iénica correspondiente al CO
(masa 28}, ambas corrisntes i6nicas crecen en funci6n del tiempo de una
forma semejante agnque sus valores se encuentran en una relacifn présxi-
ma a 10 [I; (D+) =~ 10 I (CD+)] . £l resultado completo de una adsor—
cién en la que se han registrado ambas corrientes puede observarse en

la Figura 60,

En resumen, puede decirse, que como resultado del bombardeo
8lectrénico de una capa de CD adsorbida sobre una superficie de volfre—
mio limpia, se producen dos tipos de iones CU+ y 0+. Con el fin de ca-
racterizar mejor los posibles distintos estados gque dan lugar a ambas
especies, se llevaron a caho experimentos de andlisis de energfa ini-
cial aprovechando la posibilidad gque nos ofrecfa la disposicién experi-
mental mostrada en la Figura 54. E1 resultade de estas medidas fue el
conocer que ambas especies ifnicas se desorbfan con una enefgia cuya
distribucifn era aproximadamente una lorentziana, con un méximo alrede-
dor de los 6.5 eV en el caso del oxigeno (O+) y de 1.8 eV en el caso
del mon6xido de carbono presentando la curva en este Gltimo caso mayor

asimetria, ¥
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1V.2.2 Desorcifn térmica

Una vez formada la capa de CO sobre volframio y a la vez que
se miden las corrientes iénicas de superficie Ig (co) e I; (o) , se
eleva la temperatura de la muestra (en la forma descrita en sl apartado
IT1.3-1) registrando simultdneamente el aumento de presifn en el siste—
mA, qua corresponde Onicamente a la desorcién de CO. El resultado de to
das las medidas sé ha representado en la Figura 60. En esta figura se
abservAn basta cinco picos diferentes de desorcién. Siguiendo la termi-
nologfa general (85) se llamen estados a & los que desorben a tempera
tura menor de 500 K y B & aquellos que desorben a témperatufa superior.
Con esta nomenclatura es fécil establecer a partir de los resultados de

la Figura 60, los siguientes hechns:

1.— El estado a produce bajo la accién del bombardec electrénico iones
CO+. Parte de este estado desorbe a una temperatura de 330 K con una
energfa de activacién de 0.81 ev (18,75 Kcal/mol) y parte desaparece
sin desorber, a una temperatura ligeramente superior, 390 K, y con

una energfa de 0.96 eV (22.29 Kcal/mol).

+

2.— Parte de la sefal de 0 , proviens del estado ﬁo . Este estado de-
sorbe a 640 K con una energfa de activacién de 1.65 ev {38.25 Keal/
mol) produciendo una ligera disminucién en la corriente i6nica de su

perficie como puede apreciarse en ia figura 60.

+
3.~ El1 resto de la sefial de 0 desaparece a unos 900 K. E1 hecho de que

esta désapariciﬁn tenga lugar sin provocar aumento de presién en el
sistema, implica gue esta sefal proviene de un estade (al que 1lama
remos ﬂ1) gue no desorbe, sino que se transforma, presumiblemente,
en los estados 52 y pa . La energia de activaci6n pare este proce
so de transformaci6n de estados es de 2,31 eV (54.40 Kcal/mol) y 8l °

12
preexponencial del orden de 10 ~ Hz.
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Al elevar ain mis la temperatura, se abserva que se desorbe la parte
del estado B, que no se ha transformado en [12 + 8 3 &sto implice:
a) que la energfa de activecidn de la desorcifn del [ Ed1 es mayor
que la enmargia de activacién de la transformacién ET{ . Esta situa-
cién est4 representada en la Figura 61, b) Le energfs de activacién
de 18 resorcién del estado B, es de 2.45 eV (56.55 Kcal/mol) y el

-1 -1
tiempo de oscilacibn 9.2x10 2 s .

A temperaturas superiores & los 950 K no queda en la superficie nin—
gfin estado qua.produzca corrientes 16nicas al ser bombardeado con
electrones. No obstante, el CO que permanece absorbido en la superfi
cie desorbe parte a 1025 K ( 32) con una energia de 2,73 eV (63.05
Kecal/mol) y parte a los 1100 K ( pa) con una energia de 2.94 eV (67.8
Keal/mol),

F -
. igure 61, Transformacién interestado en un diagrema de pozos

de potencial
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De estos cinco puntos se deduce una consecuencia importan-—
te, que responde a la pregunta planteada en la Introduccién, concernien
te a la interpretacién de los resultados obtenidos por médio de la téc-—
nica de la desorcifén térmica programada, ya que conoccemos las siguien-

tes caracteristicas de los estados de desorcién del CO:

a) {a parte del estado a que desorbe es muy inferior a la gue existe

cuando se crea la capa.

b) Los estados B sufren un sumento de poblacién durante el proeceso de

desorcibn,

c) El estado ﬂ1 , durante el proceso de elevaci6n de temperatura, se

transforma, desorbiéndose solamente el 36% de su poblacién.

d) De las poblacicnes de p 2 y B 3 desorbidas, solo podemos decir que
la mayor parte de ellas ha eparecido durante el proceso mismo de de

sorcién,

Como resumen de estos resul tados de la desorcifin térmica y
de la discusién sobre los mismos hecha en bese & los datos obtenidos
por medio de la desorcién electrénica, se ha representado en la Figura
62 el espectro de desorcifn completo, obtenido por desorcifin térmica,
sefialando la situacifn de los méximos de cada plco para distintos cu-—
brimientos iniciales, De la sifuacién de estos méximos, segdn se vié
en el apartado I1.4-1, se deduce que todos los estados del CU desorben

con cinéticas de primer érden.

En la Figura 63 se presenta gl resultado experimental de
una adsorcifn de CO realizada manteniendo el substrato a una temperatu
ra de 400 K. Se puesde observar que la capa adsorbida es en todo seme—
jante a la obtenida adsorbiendo a 310 K (48) y elevando luego la tem-

peratura de la muestra a 400 K.
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Figura 63.- Resultados expcrimentales de un proceso de avsor-
cifn del estado g -CO en W, seguido de su desorcifn
térmica
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1v.2-3 Cambios inducidos por bombardeo electrénico en una capa de CO

sobre volframio

En el Capitulo II se explicaron las formas de excitacién

térmica de las moléculas adsorbidas en una superficie. De acuerdo con
165 fenbmenos fisicos allfl estudiados, tanto el proceso de desorcién
como el de conversién de un estado en otro, se realizan, en el caso de
procesos que comportan elevacién de temperatura, & través de la energia
de vibracibén de la molécula, Se estudian a continuacién los cambios que

produce el bombarden electrénico en el CO adsorbido sobre volframio:

8) Cepa «

En la Figura 60 se representé la conversifn del estado a
8l # (E = 0.96 eV) y de 1a desorcitn del o (E = 0.81 &V) corres-
pondiente al rango de temperatures 300 - 450 K; la Figura 64 a pre—

senta aisladamente el proceso completo de desorcién de la figura 60.

Pero el elevar la temperature del substrato no es el Gnico medio de
inducir estos cambios, ya que si se mantiene la superficie a la mig
ma temperatura de adsorcién {310 K) y se somete el substrato & un
bombardeo de alta intensidad (1 mA sobre 0.637 cm2 de 4rea de muestra)
se observa en las corrientes de superficie I; (o) e I; (co) 1a evolu-
cién representada en la Figure 64 b, En la secci6n a de ssta figura,
como se ha dicho anteriormente, se ha representado la evolucién obte—
nide con las mismas condiciones iniciales pero suministrando al siste
ma energi{a térmica. Estos resultados se resumen en las siguientes ob-

servaciones:

1.~ La corriente iénica proveniente del estado a , sometido a bombar
deo de alta intensidad, disminuys con el tiempo, detecténdose si-
multédneamente la desorcifn de moléculas ds CO. Esta desorci6n de

neutros. se traté al hablar del proceso fisico de desorcibn electrd
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TARTAMIENTO TERMICO

b) BOMBARDED ELECTRONICO

Figura 64 .-~ variaci6n de las corrientes iénicas superficiales
+
de una capa de CO/¥, I {a-C0) & 1:6 (o)
a) por tratsmiento térmico

b) por bombardeo electrénico
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nica inducida donde se explicé por medio de desexcitaciones via
+
procesos Franck-Condon, desde la curva i6nica- M + A & curves

neutras repulsivas (Figura 44)
-

2.— Durante el proceso de bomberdeo se produce tambig&n un aumento de
la poblacifin de los estados f , detectado por el incremento de
la sefial I; (0), lo que implica una interconversifn a —g
provocada por el bombardeo electrfnico. Este proceso se puede
explicar como el de desorcifin de neutros, a través de desexcita
ciones de Franck-Condon con origen en curvas ifnicas o antienla—
zantes, correspondientes al estado a y que descargan & curves
enlazantes del estado B ., Uno de estos procesos se ha represen

tado en la Figura 65.

3.~ De la pendiente de la curva \
I; {co), que resulta de so- ‘
meter a bombardec electréni
Co una capa « , como la re

presentada en la Figura 64b
se pueden deducir, en prin- L )
cipio, secciones eficaces de ' P

desorcién total y de conver- - E;’//////’ﬁ

sién, Para obtener la prime— ©

Figura 65
ra se eplica la expresién

Represzentacifén de un proceso de interconversifn
(IIT - 25), llegéndose al re
— a———fi por medio de transiciones Franck Condon

sultado:

-18 2
q=75, 1x10 tm

La seccidén eficaz de transformacifin es mds dificil de obtener.
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El nimero de &tomos que se transforman del estado a al B debe
ser proporcional al nimero de electrones con gque se bombardea,
a la seccién eficaz de conversidn qc , 8 la pobiéciﬁn del esta
do origen, a , y 81 nimero 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 poblacién que se desprenden de las cprrientes
de supérficie, se ha llegado a un valor aproximado de qc del

-1
orden de 7,4x10 s cmz.

b) Capa B

Para estudiar dnicamente el comportamientn de la capa §
sin aporte de los estados a , se somete a bombardeo electr6nico de
alts intensidad a una capa formada & 400 K (que solo presenta esta-
dos B}, en vez de lleverlo a cabo sobre una superficie cubierta a
310 K (que contiene también estados @ ). Los resultados experimen—
tales obtenidos de este modo estdn representados en la Figura 66;
aplicando a estos resultados 1la expresién (III - 25) se obtiene la
seccién eficaz de desorcién de partfculas neutras, que resulta ser

.|
5.2x10 9 Cm2.

Con el‘Fin de conocer la composicién de la capa después de
cada proceso de hombardeo, de duracién ti distinto cada vez, se
provoca una desorcibn térmica. De esta manera, de la altura de los
méximas, se deduce la poblacién final de cada estado, teniendo en
cuenta las conwersiones a que da lugar el propio proceso de desorcidn
térmica. Las conclusionzs a las que se ha llegado a través de estos

resul tados san las siguientes:

1.~ La corriente iénica proveniente de los estados ﬁo + p1 dismi-
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Figura 66.— Resultados experimentales de un proceso de adsorcibn
de CO & 310 K, seguicdo de la desorcifn térmica del
& -C0, elsvando la temperaturs a 400 K y desorcifin
electrénica de la cepa § -00 restante. Se= puede obser
var un espectro completo de desorcifin térmica, con es
tado « , y otro perteneciente solo 2 la capa g -CO
despufs de haberla baombardeado con una corriente de

1 mA
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nuye detectdndose desorcién de moléculas neutras CO.

2.~ Las poblaciones de los estados [}2 Y B, aumentan con el tiempo

de bombarden, llegando a un méximo en el que se saturan.

3.~ En la situaciéin de saturacién, la poblacién del estade ﬂ:3 alcan
zada por bombardeo es ligeramente superior a la alcanzada por

elevacién de la temperatura,.

Los resultados completos de este tipo de procesoé-se encuen
tran en la Figura 66 donde, para mayor claridad, soloc se ha representa-
do el espectro de desorcién qus corresponde a tres situaciones del pro-

ceso,

IV.2-4 Estudio especifico del proceso de ionizacién superficial

Todos los experimentos descritos en este apertado, consisten
en uno o mis procesos en los gue se suministra energfa al complejo molg
cula-superficie, llegando en algunos casos, como en el de desorcifn de
0+ (B), a romper la molécula edsorbida, liberando oxigeno atémico. Es-
ta energfa suministrada el complejo, es cedida por los electrones inci-
dentes, por lo que es facilmente medible y es de gran interés determi-
nar los valores umbrales correspondientes a los distintos procesos. Con
este objeto se obtuvieron las curvas de las secciones eficaces de ioni-
2acibn superficial y de desorcifin de neutros {CO) para el estadc « , y
la que corresponde a la desorcién i6nice de &tomos de oxfgeno provenien

tes de los estados g .

Las curvas correspondientes‘a las desorciones ibnicas se ob
+
tienen en la forma habitusl, es decir, registrando la corriente IS en

Funcién de la tensién de polarizacién.
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Le secci6n eficaz de desorcién de neutros, en cambio, es
més dificil de obtener. El m&todo seguido en este trabajo ha sido el

siguiente:

1) Se polariza el substrato de la c&lula de desorcién e una tensién
tal que los iones producidos en la superficie no puedan entrar en

el cuadrupolao,

2) Se establece en la cédmara de ionizaci6n del espectrémetro una co—
rriente electrénica que permite detectar la masa que se espera de
sorber {por ejemplo CO) con lo cual se mida la presién parcial co

rrespondiente a esa especie quimica.

3) Se establece en la célula de desorcifn una corriente de emisién
pulsante; con ella se praducen eumentos aparentes en la presifin
parcial medida que corresponden a las moléculas neutras desorbi-

das por bombardeo electrénico.

Desa#ortunadamente este método experimental es muy poco
sensible, debido a que la éptica del cuadrupolo permite la entrada
tnicamente a una parte muy reducida de neutros. A causa de esta limi-
tacib6n solo se ha podido obtener la primera psrte de la curva de de-
sorcién de a (CO), porque para obtener 1a otra parte 2s necesario uti
lizar altas densidades de corriente y a mayor energia se producen tran
siciones del tipo estudiado en el pérrafo antsrior. Los neutros desor—
bidos de una capa f# no se han podido detectar por debajo del umbral

+
de ionizacifin del 0 por lo que no se presentan estos resultados.

Las curvas experimentales obtenidas de esta ma@nera se co-
rrigen de los errores debidos a la componente térmica de energia de los
electrones ionizantes y de los debidos a los potenciales de contacto

por los métodos descritos en el Apéndice C. Los resultados experimenta
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les, ast corregidos, se han presentado en la Figures 67, y se tratan a

continuacién por separado.

+
IV.2-4.1 Seccién eficaz de ionizacibn sn superficie del estado a (CO )

La forma de esta curva se asemeja de manera senalada a la
correspondiente al mismo proceso de ionizacifn en fase gas, lo que esté
de acuerdo con las ideas que se expusieron en el Capitulo II al presen-
tar el modelo Menzel-Gomer-Redhead de este proceso. El valor umbral ob-
tenido pera la fase adsorbida es de 14 eV, de acuerdo con otres determi

naclones, debe corresponder a la suma de les energias minimas necesarias

para que se produzcan los procesos de desorcib6n del estado o del CQ y
de ionizaci6n de esta molécula, Si se estudia este doble proceso basén—

dose en el modelo Menzel-Gomer-Aedhead, el proceso ocurre en la forma si

guiente:
+
. I +
s/ U.A. C +
LI co

5 L
8 -
v —
5 b

. 1 1 1 [ L 1 I3 1 1 1 | : __
0 30 50 73 90 Mo 130 15¢ 70 190 ENEAGIA £ ECTRONES/eV

Figura 67.~ Seccién eficaz de desorcién de neutros y de ioniza—

eibn para los estados a -CO, 8 -CO
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1.~ EL primer efecto que tiene lugar en la moléculs adsarbida es i tran
sicién al estado ionizado, que ocurre pasando ei electrén desdch gl
nivel de ionizacién del CO a la banda de conduccifin (a la altura del
nivel des Fermi) del volframio.

La energia de ionizacién del CO ss 14 ¥ 0.2 eV (86) y 21 ni-
vel de Fermi del metal de § i 0,5 eV, luego la energia necesaria pa-

ra este procesc resulta ser de 9 pd 0,7 ev.

2.~ A la snergfa de ionizacién estudiada hay que efadir la necesaria pa-
ra separar la pertfcula de la superficie, es decir, la energie de de
sorcibn del estado « . Como se ha expuesto en el epartado IV.2-2 es

ta energfa, obtenida por desorcibn térmica, es de 1 ev.

Sumando embas energfas, resulta un valor para la energia um-
bral de 10 &V, muy inferior & la obtenida experimentalmentes. Esta discre
pancia de unas 4 eV, es decir, de 100 Kcal/mol, entre el resultade expe-
rimental y la prediccién teérica del modelo Menzel-Gomer-Redhead no tie-
ne explicacibn dentro de este modelo, pues es imposible suponer que la
transicién electrénica que provoca la lonizacién del &tomo adsorbido sea
diferente de la que predicen‘Menzel y Gomer, es decir, del nivel de ioni
zacién del CO al nivel de Fermi del volframio, Por &sto se presenta a
continuacién un modelo de tres niveles con el que se evita esta discre-

pancla,

De acuerdo con la divisién del conjunto mgtel + dtomo presen
tado en el Capftulo II (Figura 91), se pueds representar este conjunto,
antes de la adsorcifn, por el esquema de la Figura 68, que consta de los

sigulentes elementos:
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Figura 68,~ Aepresentacidn esquemétice de 1la adsorcidén de Ya mo

lécula de CO en volfrenmio

«

1) Una molécula ae CO en fase gas, caracterizada por su nivel de joniza
cién, I, {Gltimo nivel ocupedo, con una energia de — 14 eV y con unz
poblacién de dos electrones gue lo llena completamente) y por el pri
mer nivel desocupado, L, que es un nivel "efectivo” debido a los ni-
veles de afinidad del Cerbano (- 2.7 eV) y del Oxfgeno (- 1.4 eV) si
tuado & - 1,5 eV sproximadamente (que en este caso corresponde tam-
bién al nivel de afinidad). La situacifn de este nivel se obtiene asi
mismo (como se ver#) del espectro de pérdidas caracteristicas de la

molécula adsorbida,

2) Un é&tomo "efectivo” de metal, con un orbital a la altura del nivel

de Fermi (= 5 eV) ocupado con una poblacién N(EF) del metal,

3) E1 metal en sf, con una banda plana de unos 10 eV, banda d como se
dijo en I1.5, y centrada en unos 5.5 eV por debajo del nivel de va-

cio,

S8 forma a continuacién la milécula “efectiva™ WCD acercan—
do 1a molécula de CO al 4tomo efectivo de volframio, S1 se supone gue
los niveles I, de ionizacién y L, de afinidad, interaccionan con el ni-

vel de Fermi, F, de forma independiente, se puede splicar al proceso de
\ -
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formacién del complejo triatémico, el razonamiento seguido y los resul
tados obtenidos en el apartado I.3. Segdn estos resultados, llemando V
a la perturbacifén, es decir, al paotencial que "siente” la molécula de
C0, debido a la proximidad del &tomo efectivo de metal, se formaran dos
nuevos niveles I. y L' desplazaedos respecto a los anteriores I y L .
Las nuevas posiciones de estos niveles estén relacionadas con las ante—

riocres a través de la expresién (I ~ 88):

I' =I+AI+4r(1'") (zv-1)

L' =vL+AaL+4r (L") . (v - 2)

donde A I , AL representan los desplazemientos de nivel fijados por
1a expresién (I - 84) y T (1'), T {L') representen las anchuras de 1%
nea dades por la expresién (I - 86).

Empleando la expresién (I - 130) y suponiendo que el nivel

F no varfa en la interaccién:

I.'-Fn—?J'(L;—E)2+B<V>2N[EF) (v - 3)
L-F=- 2 J (_‘_,_,2,_5)2.+ B<V 7 N(E) (1v - a)

de donde se desprende que el nivel de ilonizacién del CO, situado por
debajo del nivel de Fermi, F, baja alin més en tanto que el primer ni-
vel dasocupaedo, L, situado par eﬁcima de F aumenta su distancia colo-

céndose méds arriba, como se observa en la Figura 68.
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En este proceso de acercamiento, la energia del sistema ha
brd variado, dando como resultado una disminucifin de la misma en el ca
50 en gque se produzca quimisorciéq. En el modelo que aqui se presenta,
Gnicamente se desplaza un nivel ocupado, el de ionizaci6tn del CO, en
una cantidad A I, Como en este nivel se encuentran situados dos elec-
trones, la variacién de energfa total del sistema serd 241 en elec-

trénvoltios, valor que tiene que coincidir con la energfa de quimisor-

cién, que en este caso {estado @ del CO) es de 1 eV aproximadamente,

Asi, pues, la variacién del nivel de ionizacién viene dada

1
=5 = 0.5 eV (v - 58)

Con este valor, y teniendo en cuenta que la distancia entre los niveles
da jonizecién I del CO y de Fermi, F, del metal, es de unos S eV, pue

da obtenerse un valor para P2 H

2 2
> - V-6
B< vid N(EF] P (1 )

que representa la energfa de la interaccién de la molécula de CO con sl

&toma "efectivo" de volframio, Este valor es de:
P 1,52 ev (v -=.7)
Conocida la energfa de interaccién se puede calcular la variacién del

nivel superior, primer nivel desocupsdo de la molécula de CO, L, median

ta 1a aplicacién de le expresién (IV - 4), que, con L - F = 3,5 &V, es:
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L -F=4,86

lo que indica que el nuevo nivel se encuentra a 0.4 &V por debajo del

nivel de vacfo como indica la Figura 68,

Del razonamiento anterior se desprends que la energia de la
interaccién depende fuertemente del término P2 {expresién 1V - 6) que
depende de ciertas constantes, B, N(EF) y del elemento de matriz al cua

drado:

N

2
] < funci6n de onda del metsl | V| funcifn de onda del &tomo >|

(v -~ 8)

Oe acuerdo con las expresiones {IV — 3) y (Iv - 4), &l ir
disminuyendo la distancia metal — &tomo, el término (IV - 8) y, por tan
to, P, aumentardn de valor, produciendo una disminucién en la energia.
Este efecto es el que produce la parte descendente de las curvas de ener
gfa potencial en funcién de la distancia, en la regi6n que va desde el
infinito hasta el mfnimo. A partir de este punto, la energfa de repul-
s16n nuclear, fundamentalmente, empieza a anular el efecto enlazante de
la interaccibn 92,.dando como resultado el aumento de energia refleja—
do por la parte ascendente de les curvas de snergifa - distancia, De to-
do ésto se desprende que la profuﬁdidad de los minimos depende de forma
muy ascusada de la distancia entre el &tomo que se adsorbe y las posicig
nes de los ndclsos del metal, es decir, de la configuraci6n de la super
ficie, por lo que la energia de adsorcién serd diferente para cada orien
tacién cristalina, y, para una misma orientacién, de la situacién de la
particula que se adsorbe en la red. Esto es causa de que en la mayoria

de los casos, no exista solamente una forma de adsorci6n que produzca

L
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un minimo en la energfa, sino que se presenten varios pozos separados

por energias de activacién (figuras 61 y 65),

Otra causa de los diferentes estados de adsorcifn se despren
de de la expresi6n (IV - 8), donde se puede observar la fuerte dependen-—
cia que presenta el término P2 respectoc de la funci6n de onda de los
electrones del metal, funci6n a su vez no solo de 1la orientaci6n de la
superficie, sino de los estados superficiales (véase apartado I.4-3). Co
mo estos apérecen asociados a defectos y a impurezas, se comprende la im
portancia que en el fenfmeno macroschbpico de la adsorcib6ri tiene la pure-

za geométrica y de composicién de la superficie,

En el razonamiento anterior, se ha descrito el célculo del
valor del pozo de adsorcién del sistema CO/W en el estado fundamental,
que corresponde & la situacién de los dos electrones en el nivel de ioni
zacién (orbital 5(72) {87), con una funcién de onda ® - B0 esta situa-

cién el valor de la interaccién, P2, viene dado por la expresién (IV - 6):
B<0|V|0>N(E)=P2 (v - 9)
M I F

Para calcular, shora, la curva de interacci6tn de la figura 69 correspon—
diente al estado excitado, con un electrén en el nivel de ionizacién I
y otro en el primer nivel desocupado L , se procederé de la misma manera
pero teniendn en cuenta la energfa de ambos electrones. 5i la interacci6n
es del mismo tips y la sitdécién del minimo de la curva no varia, la ener
gia de quimisorcién en este estado (referida al nivel correspondiente a

metal y partfcula a distancia infinita) 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 infinita de la su-
perficie la energfa del sistema es L -~ I es decir, 12,5 eV mds eleva
da que la del &tomo en su estado fundamental, pudiéndose, con estos da
tos, fijar la posicién de la curve de potencial de adsorci6n correspon

diente a este estado excitado,

n

Figura 69.~ Curvas de energfa potencial en funci6én de la distan
cia molécule~superficie, en el caso de la adsorci6n

de la mol6cula de CO en volframio

Por @ltimo, siguiendo el mismo procedimiento, se puede cal-
cular la energfa de la interaccién del metal con la molécula de CO ioni
2ada, Para ello solo es preciso tener en cuenta gl efecto de disminucitn

de energfa debido a la variacifn del nivel I (ocupedo en este caso con
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un solo electrén), es decir, -~ 0.5 eV respecto a la situacién del i6n
aislado. Como en esta situacifn el i6n presenta una energfa de ioniza-
cién (14 ev) respecto al nivel de vacio, se puede trazar la curva de po

tencial correspondiente & este caso de edsorcidn en la Figura 69,

El complejo WCO as{ formado, presenta, pues, tres niveles

electrénicos muy claros, entre los cuales pueden tener lugar trensicio

nes del tipo de las de Frank-Condon,

Estos niveles son los que caracterizan el sistema particula
superficie tanto Hesde el punto de vista tedrico como experimental. Asf,

si se estudia por medio de espectroscopia de pérdidas (88) (89), se ob-

A ey Ty A TR A TR T e e

servan las transiciones I'——-=L' de 14.5 eV y F —_—L' , de 4.5

eV, la transici6n 1'——F y de 10 eV no se observa, probablemente de
bido a la alta poblacién del nivel F . Cuando se llevan a cabo experi-—

mentos de distribucién de energfa de electrones emitidos por emisién de

3
¥
i

campo (90) (91), las probabilidades mdximas de tdnel se encuentran a los

niveles I' y L' y el mlximo de la poblacién en F , Desafortunadamente,

T AT

la sensibilidad del mé&todo disminuyes mucho a energias del orden de la de
I' debido & la anchura de la barrera, 5i se estudia el complejo particg
le-superficie por espectroscopfa ultravioleta, se obtendré& una curva de
densidad de estados que serd la suma de las correspondientes a las capas
da 8tomos del sflido que se encuentran a poca profundidao, superpuestas

a las densidades des estados de los tres niveles de la Figura 68,

Como resumen se puede decir que el modelo de los tres nive-

T,

las que agui se ha presentado, es una simplificacifn del caso mds comple
to estudiado en el Capftule I. Asi, las distribucicnes de electrones del
s6lido, calculadas en la seccidn I1.4-3 y representadas en la figura 28
para verias distancias a la superficie, se ha 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 1.5 han sido sustitui

das por los niveles I' y A' de 1a molécula.

De acuerdo con la situacién reflejada en la Figura 68, el

pfnceso de ionizacién en superficle podria ocurrir por dos mecanismos:

a) Paso del electrénde I' al' , o

b) peso del electr6n de I' al nivel de vacta.

El pri@ero, que corresponde & la transicifén que se deépren—
de del modelo Menzel-Gomer-Redhead, segdn los experimentos de espectros
copfa de pérdides, no ocurre con probabilidad finita (no es observable),
ademés conduce a valores de la energfa umbral que no coinciden con los
medidos, El segundo mecanismo (92) conduce a valores que concuerdan mejor

con los resultados experimentales, pero:

a) Es dificil pensar que el electrén, situado en el nivel de vaclo a
‘ solo algunos Amgstrons del metal, no cayera en &l devolviendo por

tanto la energfe correspondiente a la funcién de trabajo

L] .
b) existe otra transicién, la I ——4A' que no conduce directamen-
te a un i6n pero que produce un complejo activado (WCD“) con sufi-
ciente energia pera que se ionice. Explicaremos este proceso en pa

sos sucesivos:

1) En la Figura 69 se han representedo las curvas de potencial
obtenidas perturbando con los términos no adiablticos las
aproximaciones Born—Oppenh;imer {seccién 11.3-1) correspon—
dientes a los estados i6nico, excitado, enlazante y entien—

lazante.

2) La curva "excitada" (wCO') y la curva iénica se cruzan dan-

do lugar a las mezclas de estados que se han representado en
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la Figura 69.

» I
3) La curva hibrida superior (WCO -~ W €O ) puede tratarse
-+ ’
de la misma forma que la curva M A de la figura 44,

danda lugar a las mismas transiciones de desexcitaci6n.

4) Con este planteamiento de la situacién, el proceso de la
ionizacién superficial en el caso del a CO/W es el siguien
te: a) el complejo WCO se excita como consecuencia de una
transicién I'-—*—L', lo que implica una transferencia de
unos 14.5 eV a 1a molécula de CO mis la energfa necesaria
para ionizar a esta molécule aislada del metal(“), b) el CO
al alejarse del metal, adquiere una energia dg vibraci6n y,
si no se desexcita cayendo & la curva antienlazante [de acuer
do con la expresién II -~ 43) al lleger al punto c pasaré
a la curva i6nica y "saldré" por ella. La energfa necesaria
para este proceso es la energfa de ionizacidén 14 eV, mds la
energfa de desorcién, 1 eV, lo qua suma 15 eV, gue es del
mismﬁ orden que la energfa de la transicién I'——»Lf . Ast
se explica gque el electrén que sale de I' no se transfiere
al nivel ds Fermi, ya que el proceso de ionizacién ocurras en

un punto bastante alejado de la superficie,

(=)

Siempre.qua se cumpla que el desplazamiento del nivel L, 4 (L),
calculado en el apartado IV.2-4.1sea superior al valor de A I =

= Ed/N(I], siendo E, 1a energfa de desorcitn y N(I) 1a ocupa—
ciébn del nivel I .
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IV.2-4.2 Seccifin eficaz de desorcién de neutros

La energfa umbral de emisién de neutros se puede explicar
mediante un proceso semejante, perb que ocurre a8 través de transicio-

nes de menor energia de activacién.

De acuerdo con el modelo de la Figura 70, la desorcién de
a- CO se pusde explicar de la forma siguiente (referida a las curvas

de la Figura 44):

1) La molécula de CO pasa de la curva enlazente & la curva M+ co
1o que implica una transicién electrénica del nivel F del metal
al nivel L' de la molécula de CO, con una energfia de sctivacién
de unos 4.5 eV, de acuerdo con los resultados de espectroscopia

de pérdidas (88} (69).

-

N

Figura- 70.- flepresentacién esquemdtica de la desorcitn del a-0

por medio de curvas de energfa potencial
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2) El estado W+ €0 es muy inestable (no se ha detectado desorcitn
de iones negativos de la superficie) por lo que répidamente‘se
desexcita a un estado neutro (o pasa a la curva antienlazante)
desorbiendo como neutro; el proceso completo se lleva a cabo con
una energfa de activaci6n del orden de los S eV, de acuerdo con

los resultados experimentales expuestos en la Figura 67.

IV.24.3 Seccién eficaz de ionizaciébn del estado 51

En 15 Figura 67 se representa la seccibn eficaz de ioniza-
cifn del estado p1 que, como se indica, produce iones de oxfgeno at6-

mico con una energfa umbral de 20 eV.

De acuerdo con el modelo de la Figura 68, el Gltimo nivel
ocupado en la molécula de CO, cuando se encuentra alejada del metal, es
t4 situado a unos 14 eV (85) por debajo del nivel de vacio. Conocido es
te valor, puede calcularse, por medio de' las expresiones (IV - 1) y (Iv-
2), el valor del desplazamiento del mivel L , que resulta situarse a
1.3 eV por encima del nivel de vacfo. Con estos valores de I' y L' la
transicién Frank-Condon entre sllos requiere una energia umbral de
L -1 ; 16.7 eV, muy inferior el resultado experimental obtenido de

unos 20 eV.

Los resultados de estos experimentos y los valores obtenidos
en el cdlculo efectuado, nos colocan en una situacién completamente dis-
tinta a la desorcibn de iones « -~ CO/W, pues las transiciones que tie-
nen lugar en este nuevo proceso envian electrones desde el nivel de io-
nizacién a niveles situados por encima del vacfo. Puede argumentarse en
este caso que la energfa umbral es la energfa minima necesaria para de-
sorber y para ionizar un 4tomo de oxigéno de la capa § 1 de CO/W, supo-

niendo que por encima del nivel de vacio exista un continuo de estados
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que permitan cualquier transicién. Para comprobar si esta situacién es
cierta, suponemas que el procesc completo de desorcifn de un ién consta

de:

1) Auptura del enlace WC -~ 0 , supuesta esta disposicién {CO unido
al metal por el carbono por medio de un doble enlace) (47) (76)

{93). En este caso, representadn esguem&ticamente como:
W—-W=CeD

La rupture implicaria el aporte de la misma energfa sproximadamen
te que para el proceso:

C02 ——n CD+ 0

- es decir, unos 5.5 eV (127 Kcal/mol) (B85).

2) Una vez desorbido el &tomo, o simulténeamente, se le debe jonizar

lo que implica una cesi6n de 11 eV (86).

Asf pues, como el proceso completo necesita una energia mi—
nima de unos 16 eV, muy inferior a los 20 eV medidos experimantalmente;
luego tampoco es vdlida la hipStesis de que la transicién Franck-Condon
responsable de la ionizacifn, se realiza a un nivel de ese continuo {109)

(110).

De esta discusién se desprende que la energfa umbral de la
transicibn responsable del proceso de ionizecién superficial no esté def

terminada por las necesidades energéticas del proceso, sino par las tran-

siciones permitidas entrs niveles del complejo W-(0. La transicifn si-

guientg a la gstudiada pare el caso de la ionizacifn superficial dela -
€0 es la que ocurre entre el nivel de ionizacién (orbital 5 o) y el ni-

vel correspondiente al orbital 2 7 , situado a 5.96 eV por encima del ni
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vel de vacfo., 51 se toma en cuents que en el caso de la adsorcién p1 Co
que nos ocupa el nivel 5 ¢ se encuentra a 14,5 eV por debajo del nivel
de vac;o (como se ha obtenido en este mismo apartado) y que por efecto
de la adsorcién el nivel 2 n varfa en 1.3 eV aproximadamente, resulta
que la transicién a que nos referimos {(60)'——(27)' requiere 21.75
8V, que pricticamente coincide, dentra del error experimental con el va-
lor medido de unos 20 eV. Si se 1llevan a cabe correcciones de niveles
por efecto de la carga imagen (que disminuye las veriacicnes.de nivel

{94), 1a coincidencia entre el valor tefrico y experimental es an mayér.
De todo lo expuesto se deduce:

1.~ Las transiciones Franck-Condon que conducen a desorciones i6nicas
del estado ﬁz CO, nunca terminan en estados i6nicos, sino en es—

tados excitados ds la molécula.
2.-~ Estos estados pueden estar situados por encima del nivel de vacio.

La razén de estos dos hechos es la misma: probablemente no
existen estados i6nicos de la molécula cuando ésta se encuentra guimisor
bida, porque a la distancia de quimisorci6n el solape entre orbitales del
s6lido y de la molécula es muy fuerte, por lo que no debe ser posible man
tener vacfo ninguno de los orbitales de la partfcula que deban estar ocu
pados , en situacién de neutralidad. Por esta razén, el electr6n no es en
viado al nivel de Fermi para producir un i6n (modelo Redhead), ya gusz,
en ese nivel, no permanecerfa aislado de la molécula, Tempoco puede er-
viarse ese electrén al nivel de vacifo, como se ha visto experimentalmen
te, porque los CGnicos niveles permitidos en la molécula son los corres—
pondientes & los orbitales formadeos como combinaciones lineales de los
orbitales atémicos, cuyas energfas estén por encima del nivel de vacfo.
Aunque ss podrfa esperar que al combinarse los dos &tomos los niveles del

continuo que presentan aislados, darfan un continuo de energia en la mo-
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1lécula, ésto no ocurre (109), pero esos niveles del continuo tienen un
efecto sobre los orbitales moleculares parecido al que produce una ban
da plana de un metal sobre el orbital de la partfcula adsorbida (vBase

apartado 1.3-5), es decir, les da una anchura de linea.

Otro modelo que puede establecerse en la adsorcién del B -
CO en W es el de molécula disociada (70). SegGn este modelo, la energfa
minima para el umbral de disociacién es la correspondiente a la suma de
la energia de ionizacién del é&tomo de oxfgeno, 11,1 eV, y de la energia
de desorci6n del oxigeno en .forma atfmica, gue como veremos mds adelan-
te es de unos 7 eV, E1l umbral en este caso es de 18.1 eV, también por

debajo de los 20 eV medidos experimentalmente.

En las Tablas 1y 2 se ha hecho un resumen de los datos més

importantes obtenidos de los resultados experimentales del sistema CO/W.

Iv.3 PROCESOS DE ADSCACION DESORCION DE OXIGENG EN VOLFRAMIO

El caso de la interaccién del CO con el volframio que acaba—
mos de presentear, es un caso tfpico de adsorcifn reversible (en el caso
de desorcién térmice), 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. El1 fenbmeno de adsorcifn de oxfgeno en volframia,
por el contrario, es un ejemplo tipico de proceso irreversible; los pri-
meros estudios que se llevaron a cabo con este sistema gas-superficie,
efectuados por Langmuir en 1915 (95) consistieron en ver como el oxigenc
era 'bombeado” por un filamento incendescente de volframio, E1 "bombeo”,
como veremos mds adelante, no consiste en otra cosa que en la formacién
de 6xidos de metal (Wn Un] que se depositan en las paredes, produciendo
una disminucién de la presién de oxigeno en el recinto. Esto unido a

que pste gas produce “reestructuracién® de ;a superficie y a su apllica-~
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ESTADO a (] 0 8, ¢ > 31
ESPECIES DESORBIDAS co co co co o
POR E.I.D. co* o' a ‘
p =3
q 5, Ix10 8 5.6x10 9 — —_—
BECCION EFICAZ
(en®) at 3x10”" 6.9x0°°0 | a.axig™ - -
ENERGIA UMBRAL 5 eV —_ —_ — -
OE IONIZAGION 14 v —_ 21 av — —_
ESPECIES DESORSIDAS I 0 co o -
POR D. TEFMICA . :
CUDRIMIENTO (300 K)
13 12 12
ax? J2x! L63x1 —_
(mlﬁculus/cmz) =10 2.2x10 2.63x10 9
S 1 1 1 1a 1
PARTICULAS DESOROIDAS |4 5.19"2 2.25¢10"° | 2.62x10" 2.36x10° [1.am0™
?
{moléculas/cm’)

ODEN DE DESORCION 1 1 1 7 1
TWERA‘U?:)OE MAXIMO | 39 640 525 1e5 110U
FACTOR PREEXPOMENCIAL

1 1 1 1 13
(=) 3x10 7 6.7%10'2 9.2x10 2 110" 1%10
8
(ev) 0.81 1.65 2.45 2.73 2,94
ENERGIA DE DESORCION
(xcal/mol) 18.75 38.25 56.55 63,05 67.682
TABLA 2
£ACTOR (ev) | seccron eFtcaz
RSIONES TEMP!
CONVERS EMPERATURA | oreexponencraL | FHERCIA DE CONVERSTON
(x) {kcal/mol}
0.96
1 . 1
a ——"FU 350 axin'S 7.ax10 0
2.2
2.3
1 . 1
8,—0, +08 500 6.7x10 2 a.1x10>
1 2%, o4
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ci6n en el campo de la catédlisis, hace del sistema 02/w uno de los més
estudiados en la actualidad {96 - 107); Gltimamente se han hecho algu-
nas revisiones sobre este tema (108). A continuacién se exponen los re

sultados experimentales obtenidos en este trabajo,

1IV.3-1 Proceso de adsorcién de 0. en volframio limpioc a 310 K

2

Una vez limpio y descarbonizado el substrato, se lleva & ca

bo la adsorcibn del gas, de acuerdo con el esquema siguiente:

1)

Se provoca la desorcién de los gases adsorbidos por medio de una ele
vacién de temperatura répida y de corta duracién (2-3 segundos), re-
pitiendo la operacién hasta que no se produzca aumento de presifn en

el sistema,

2) Una vez limpia la superficie, y & la temperatura de adsarcién, 310 K,

3)

se abre la vllvula de entrada de 02, actuando sobre ella de forma que

la presién se mantenga constante.

Simulténeamente se establece sn el dindo de la célula de desorcién
una corriente de unos microamperios, de forma intermitente, registrén
dose la corriente i6nica de superficie por medio del espsctrémetro de

masas, Esta corriente es debida Gnicamente a iones 0+.

£l resultado de estas medidas se ha representado en la Filgu—

ra 71, donde tembién se puede observar la distribucién inicial de los

ilones.

1)

Estos resultados se pueden resumir en los siguientes puntos:

Durante la primera parte de la adsorcifn no se detecta ningin tipo de

carriente i6nica de superficie.
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Figura 71,~ Proceso de adsorcién de 02 en volframin, Curva de 1o

+
corriente 16nice de superficie Ig " Funcibn del

6
tiempo de edsorcién, Asimismo se ha representado la

funcién de distribucién de eneryis iniciul de los jo-

nes producidos,
2) A partir de que la superficie ha recibido una dosis superior a los
&
2x10 = torr segundo, comienza a detectarse una corriente debida a

.

la desorcifn de iones de oxfgeno atérico.

+
3) La corriente iénica I (0) citada se estabiliza cuando el substra-
-5
to ha recibido una dosis del orden de los 10 torr segundo de oxi-

.

geno.
De estos hechos experimentales se deduce:

a) La existencia de un estado cuya seccifn eficaz de ionizacifn es in-
~24 2
ferior al limite detectable en el cuadrupolo (~ 10 cm ). Este es
tado, que recibe el nombre de ﬂ1 , debe presentar una energia de
adsorcién mayor que el detectable, por lo que su adsorcifn tiens 1lu

gar can preferencia.

' b) La existencia de un estado de adsorcién fécilmente ionizable, 1llama
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do B P que se adsorbe una vez que el estado ﬂ1 se ha completado.

A la vista de estos hechos, se 1llega a la conclusifin de que
el proceso de desorcifn slectrénica es insuficiente pera estudiar él sis
tema Uz/w, ya que no da infarmacién sobre la forma en que se adsofbe el
eétado p 4 ni sobre la posible existencia de otros modos de adsorcitn

que ocurrieran después de llenarse el estada 52 .

Con el fin de responder a estas preguntas se llevaron a cabo
experimentos de desorcién térmica, tento rdpida ("flash"} como lents;
por medio de estos'experimentos se llegd a establecer el nimero total de
moléculas de oxfigeno desorbidas (9.1 moléculas/cmz) as{ como la forma en
la que desorben {[oxfgenc atémico el estado p1 y 6xidos de volframio el

p)-

Combinando los resultados de la desorcifn térmica con los de
la desorcién electrénica inducide se llega a la conclusifn de que exis—
ten Gnicamente dos estados de adsorci6n ﬁ1 y ‘32 » ¥ sus poblaciones

1a 14
son de 5,7x10  y 3.4x10 moléculas/cm , respectivaments.

Estos resultados experimentales se presentan en la Figura 72,
De acuerdo con estos datos se pueden formular diversos modelos de super-—
ficie que expliquen la forma en que se llevan &8 cabo los procesos de ad—
sorcién. En primer iugar supondremos que la superficie presenta ‘.?.1)(‘10“1
pozos de potencial o lugares de adsorcién con un didmetro aproximado de
3.7 R, de los cuales 5.7x1014 corresponden @ "sitios g " v 3.21x1014 a
"sitios }}2“. (Estos valores estdn de acuerdo con los resultsdos obteni-
dos recientemente por wang y Gomer (111), gue encuentran un didmetro sfec
tivo de 3.6 R para el estado "precursor" que coincide exactamente con el
diémetro de van der Waals que se obtiene para el 0, & partir de medidas

2
de viscosidad o difusi6n del gas).
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Al incidir en esta superficis una molécula de oxigeno, ésta
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 a 60 R a 300 K, es més que suficiente
para que la molécula pase por las inmediaciones de verios "sitios de
adsorcién", quedando atrapada en uno de ellos. En este caso, aunque se
suponga que el "tamafio" de los "sitios 1" es mayor que el de los § 2?
es imposible explicar que hasta que no se completa la capa p4q Mo se ad
sorba ninguna moléFula en los "sitios g 2". También podremos suponer
que no existen lugares del tipo g P sino que éstos se formen scobre la
capa f q » pero este modelo tampoco explica el porqué no se edsorbe nin
guna molécula de oxigeno en el segundo estado al irse cubriendo el pri~
mero, con una probabilidad que fuese proporcional al cuérimiento de fs~
te. Por ello, nos vemos obligados a aceptar que los "sitlos g 2" se for
man en las (ltimas etapas de adsorcién del estado ﬁ1 , ¥ son debidos,

fundamentalmente, a una reconstruccién de la superficie del volframio,

que ocurre incluso a temperatura ambiente {113).

Ds los resultados presentados en la Figura 72 se puede obte-
ner fAcilmente el valor de la seccifn eficaz de ionizacién del estado ﬂ:z
+
por medio de la expresién {III - 25), y se obtiene para q (112) un va-

lor ds 5x10-20 cm2.

En la Figura 73 se han representado las curvas del coeficien

te de captura relativo S/So para los dos estados del oxigeno.

IV.3~2 AReadsorcifén de oxfigeno sobre una capa tratada térmicamente

Con objsto de comprobar la veracidad de la hip6tesis sobre
1a existencia de los dos estados de adsorcién, se procedid a repetir el

experimento de edsorcién descrito en el apartado anterior, pero, esta
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figura 73.- Curvas dd coeficiente de captura relativo (S/SD) para

los dos estados @ 37 B8 2 del. oxfgena

vez, nosabre una superficie limpia, sino sobre una capa de oxigeno j 1

€1 expenmento completo se lleva a cabo de la siguiente manera:

1.— Se e&isorbe una capa de oxigeno sabre la superficie limpia del subs-—

trab.

2.—- Se deva la temperatura del substrato hasta los 1900 K, temperatura

& leque desorbe el estado [52 o sus productos.

‘3.- 86 tja enfriar el cristal hasta temperatura ambiente y se procede
de mevo a adsorber oxfgeno, midiendo simulténeamente la corrients

de Dnizacifdn superficial.

El resultado de este experimento se ha representado en la
+
Figua 74, donde, edemés, se ha afiadido la situacién de la curva IS

obteiida en el experimento de adsorcién sabre la superficie limpia.
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Figura 74.- Curvas de ndsorcidn de oxigeno. a) Sobre una supor—
ficie limpia de volframio. b) Sobre una superficile

de volframio cubierta con oxfgeno 8 1

La nueva capa, formada por reédsorcidn en la forma indicada,
es casi exactamente igual a la capa 2 f‘ormada sobre superficie lim=
pia, no pudiéndose distinguir una de otra por 195 valores de desorcién
i6nica o total ni por el némeroc o naturaleza de los productos de desor
cién, Unicaments se observa una ligera variaciém en la curva de distri

bucién de energia de los iones emitidos (108).

Estos resultados confirman la hipftesis de que el estado p >

ﬁnicamente se adsorbe sobre volframio previamente cubierto con oxigeno

By -

IV.3-3 Tratamiento térmico de la capa adsot-bidé

a) Resultados experimentales

Si se eleva la temperatura del substrato cubierto con una

capa p 1 + B 5 a la vez que se registra la corriente superficial
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+
IS (1), se observan los siguientes hechos, de acuerdo con los resulta-

dos :xperimentales representados en la Figura 75.

1) Lt corriente de superficie debida al estado /;?, comienza a disminuir

apartir de los 600 K, reduciéndose casi & cero a los 1,200 K.

2) Les primeros productos de desorci6n, de acuerdo con los resultados
presentados en la Figura 72, comienzan a eparecer a los 1.400 K, es
decir, después de haber desaparecido el estado f > que da lugar a

productos i6nicos bajo el bomberdeo electrénico.

De estos resultados se deduce gue entre los 600 y 1200 K se

prodice una transformacién del estado 2 en otro estado, Para conocer

cual es la naturaleza de este otro estado se han realizado experimentos

‘de "{lash” con capas en las gue no se habfa comenzado a formar el estado

p?, es decir, capas con menos dosis de ?)(10—6 torrxsegundo, Al desﬁrber
esta: capas se comprobS que no presentaban practicamente 6xidos de vol-
framio entre los productos de desorcién, por lo que se deduce clarsmente
que ¢l estado ﬁ? se transforma en un nuevo estado ﬁ; , que es el que

desorbe en forma de 6xidos de volframio,

Asf pues, los resultados experimentales llevan a admitir que
el proceso de adsorcibn seguido de tratamiento térmico se produce de la

forme indiceda a continuacién:

1.~ g1 oxfgeno se adsorbe sobre una superficie limpia de volframio en
s estados; al ser bombardeados con electrones lentos el segundo es

fado B o desorbe &tomos de oxigeno ionizados,

2.- A elevar la temperatura por encima de los 600 K comienza a desapare
er la capa ﬁ2' formdndose por medio de un mecanisr:lo que se estudia
r& més adelante, un tercer estado que llemaremos ﬁz ; este estado
m desorbe iones superficiales ni neutros, dentro de la sensibilidad

o2 nuestros instrumentos,.
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Figura 75.- Desorcifn térmica de una capa completa de oxigenn ad

sorbido en volfromio.

3.—- Al elevar aln m&s la temperatura, se provoca la desorcifin del estado
1)
p P en forma de 6xidos de volframio que presentan estequiometrias

conacidas (WO, WO WDa). Este proceso, representado en la Figura 72

2 1)
ocurre entre 1200 y 2000 K.
) v
4.~ De forma simulténea & la desorcibn del estado B > y a partir de los
1700 K, comienza a detectarse la dgsorcifn térmica de oxfgeno atébmi-

ca, con un méximo en la velocidad de desorcifn a laos 2200 K.

Estos resultados se han representado en forma esquemdtica en
1a Figura 76. A ellos se puede agregar uno més gue ya se ha visto en el

apartado anterior,

L
5,- Una vez desorbido el estado o si se enfria el cristal a tsmpera-
tura ambiente y se somete a una atmésfera de oxfgeno, se vuelve a
formar une capa B 5 - Esto indica que el oxigeno [}2 se adsorbe en
(]

los mismos sitios que sl oxligenc 132 .
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_ADSORCION TRATAMIENTO TERMICO

.

0.6

0.2 -
W 4 | lilllln/'\
200
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)
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fFigura 76.~ Resultados de un proceso completo de adsorcién segui
do ds 1la desorci6n térmica de una monocapa de O_. so~
bre una superficie limpis de volframio, donde se mues
tre @) la evolucién de la corriente i6nica de superfi
ele, b) la variacién de lss poblacionss de los distin
tos estados con la temperetura y e) la variacién de

1as presionss parciales durante el proceso de desor-

cibn
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) L]
b) Mecanismo de interconversién B _>52

El estado l}'; , como se deduce del espectro de desorcién
presentado en la Figura 76, no es un estado puro, pues presenta al me-
nos tres picos importantes de desorcién a 1400, 1700 y 1900 K. Estos
t;‘es picos del estado [3'2 pueden formarse a partir del estado g o por
tratamiento térmico entre 600 y 1200 K, o bien autogenerarse de la for—

ma:
1 1 1
6001200 K woz( 400 K} w03+w02+wo( 200) wo( 1200« )
. »n LA
s p e e
o 5 [ B p = etc

Cualquiera de los dos modelos explica igualmente los resulta
dos, por lo que no hay razén para aceptar uno u otro. De todas formas,
para simplificar la exposicién del proceso que se presenta a continuacién
se ha elegido el modelo de un solo estado 13; inicial, aunque el razona
miento que sigue no varfa en el caso en gue existan mlds de uno simulté-

neamente.

De acuerdo con los resulta
dos experimentales, entre
600 y 1200 K y con una ve-—

locidad que es mdxima a los

1150 K, se produce una con

versién del estado B > al

1 ]
Bre—ro B, estado ﬂz . Esta conver-

sibn, fgue tiene lugar con

Figura 77.— una energia Ec de 3.3 eV

. por molécula, debe ocurrir
Conversién del estado g8 2—>ﬂ 2 del nxigeno en un
[diugrama de pozos de potencial por un proceso como el in-

dicada en la Figura 77.
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La conversién de un estado en otro, segin la figura, tiene

lugar con una energia:

Ec=3.BeV=Ed(ﬂ2)-Ea

siendo Ed{ 32] la energia de desorcién del estado f > Y E, 1a ener-
1]

gla de activacién para el paso ﬁs—ﬂ—————ﬂ . De acuerdo con el valor

2
que tenga Ea , puede ocurrir:
1) 5i la energla. Ea es positiva, se provoca térmicamente la desorcién
1
de la partfcula con una probabilidad mayor que la transicibn ﬂé—a~ﬂ2

de acuerdo cen la expresién

Probabilidad de desarcién Ea/kT

Probabilidad de transicién

Este resultado contradice abiertamente los resultados experimentales
pues no se detecta durante la transformacién ningdn producto de desor

cibn,

2) si la ensrgfa Ea es negativa, desde el primer momento, durante la
adsorcién a 300 K, las partfculas adsorbidas pasarfan directamente al
[] .
estado B 51 lo que tampoco ocurre, ya que este estado no produce emi

sién de iones.

3) Solo queda suponer qus: a) el velor de la energia de activacién, Ea'
cambia durante el tratamiento térmico, o b) que durante este traete-—
miento térmico el pozo p2 varia de profundidad, dando lugaer a otro
pozo mds profundo, Uno y otro modelo son equivalentes desde el punto
de vista de la cinética de la transformacién e implican reestructura--
cifn de la superficie. A este mismo resultado han llegado varios autg

res (108} (114 - 116).
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La reestructuracién de le superficie equivale a la “ormacifn
de enlaces distintos entre el volframio y el oxigeno, con 1o cual varia—
ria tanto la estequiometrfa de la cepa adsorbida (Prigge y otros (108)
observan un paso de P(4x1) a P(2x1) detectable por L.E.E.D.) ‘tomo de la
densidad de ésta, detectable, por ejemplo, por U.P.S. Ya se veri més ade
lente que la energia necesaria pasra activar esta reestructuracisn pueds

proporcionarse de formas distintas.

1V.3-4 Desorcién de una capa B, + p_ de oxigeno por bombardeo elec-
¥ (=
Srénico

Como se vi6 en la seccién IV.2-3 correspondiente al CO, las
transiciones tipo Franck~Condon entre estados pueden inducirse suminis—
trando la energia necesaria tanto térmicamente como por medic de impac—
to electrénico. Por este motivo se sometid una capa de oxfgeno p2 a
la accifn de un haz electrénico de alta densidad, Los resultades de es—
te experimento se han representado en la Figura 78 a y de ellos se dedu
ce el valor de la seccién eficaz de transformacifn y no de desorcién
{coma suele denuminerse), ya gue no provoca emisi6n de neutros sino paso

14
]
del estado 12 al ﬁz .

En las Figuras 78b y 78c se han representado los dos posi-
bles mecanismos de paso de uno a otro estado, Si se admite gl modelo de
dos pozos diferentes, ya discutido, para producirse la transformacién a
temperatura ambiente, la partfcula deberd pasar sobre la barrera que
existe a esta temperatura. En cambio, si se admite el modelo de cambio
de profundidad de pozo, sl diagrama del proceso serd el representado en

la Figura 78c,
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Figura 78.— 8) Proceso de bombardeo electrénico de una capa dé
B,- 02 de donde se deduce el valor de la seccifn
eficaz de transformacifn

b} Transformacién interestado B 2—'—5; en el caso
de dos pozos de potencial
¢) Trensformacién interestado £ -?——.5; en el caso

do cambio de profundidad de pozo
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IV,3-5 Resultados de adsorciones a temperaturas superiores a 300 K

Cuando se adsorbe oxfgeno sobre la superficie limpia del
substrato, manteniendo su temperatura constante durantebla adsorcibn
y can valores superiores a la temperatura ambiente, se obtienen curvas
éimilares a la representada en la Figura 71, correspondiente a 7 = 31K
por lo que no se presentan aqui, pero el valor de las distintas asinto

tas muestra una fuerte dependencia de la temperatura del substrato,

En la Figura 79 se han representado los valores de los mé-—
ximos de I;(O) a distintas temperaturas de adsorcién relativos al mé
ximo de I;(O) a 310 K. E1 aumento de la cantidad de gas adsorbida a

temperaturas mayores a 1ls ambiente se explica:

a) Suponiendo estados de adsorcifn B4 con energia de activacién, los
cuales solo se cubren a temperaturas superiores a la ambiente.

b} Por reconstruccién de la superficie, lo que cree nuevos lugares de
adsorcién por aumento geométrica de drea, Ambas hipStesis pueden coe

xistir y no hay ninguna razén que apoys una u otra hipbtesis.

+
1 (1) +
s*. ‘max./ Is (30d .()max.
1.6F
N 1*(300 )
- s
1
0.7
o F
Ve ™
-
B L 1 1 1 1 : { 1 1 t
Joo 500 700 Yoo 11oo T/¥

+
Figura 79,~ Curva de ios méximos 15(0) a pgistintas t'emperaturas

de adeoreién, relativas al méximo de 1;(0) 8 310 K
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1v.3-6 Energia umbral del proceso de ionizacibn superficial

El caso de la molécula de oxfgeno es ligeramente distinto
del de la molécula de CO, ya estudlada. En tanto el CO tiene su Gltimo
orbital 95 (87) completamente acupado con dos electrones (por lao que
ol primer orbital libre, el 27 , marca el nivel de afinidad), la mol&
cula de oxfgeno tiene su (ltimo orbital, 17, enlazante (situado 12.2
eV por debajo del nivel de vacio) ocupado solo con la mitad de los cua
tro electrones que caben en &1, Por esta raz6n es obligatorio conside—
rar no solo el nivel de afinidad, situedo & 0.87 eV por debajo del ﬁi—
vel de vacio, sin® el primer nivel desocupado, el 3 o antienlazants
(87) situado a 9.2 eV por encima del nivel de vacfo, La situacién de

la molécula de 02 se ha representado esquemlticamente en la Figura 80.

Si se calcula el valor de la energfia de interacci6n entre
el metal y la molécula de oxigeno j 2(02], obtenida a partir de la ex—
presifn (IV - 3) y del velor de la energfa de enlace de 3.3 eV para es
te estado (10 que hace descender 1.65 eV el nivel de ionizacifin cuando

2
se adsorbe la molécula), se encuentra el valor de P~ = 6,62, de donde:
P =26 eV

habiéndose tomado los valores siguientes: I' -F=885eV; I~F=

= 7,2 eV. Con el valor de P2 obtenido se calcula la nueva posicién de

[ (pues el nivel de afinided no interviene en este casu) con ayuda de
[ ]

la expresi6n (IV -~ 4) obteniéndose (para L — F = 14,2 eV}, L = 10.1

eV por encima del nivel de vacio, como se indica en la Figura 80 c.

Se deduca de estos célculos que la primera transicibn posi
1
ble en el complejo W ~ O, es la que va del nivel de ionizaci6n I (=13.75

ev), al primer nivel libre perturbado L'(+ 10.1 eV}, gue requiere una
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energfa 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 completo de desor
cién de iones D+ de una capa ﬁz - 0/W es sempjante al ya estudiado de
désorcién de iones CO+ de una capa « — CO/W. Le energia minima requeri
da para la emisi6n de un Atomo de oxigeno ionizado del estado g - es
el resultado de sumar la energfa de desorcién del 8tomo y su energfa de
ionizacién; siendo esta Gltima de 13.6 eV, quedan otros 10 eV para el
proceso de ruptura del enlace W - 0, que son mds que suficientes, como
puedeldeducirse de los valores de la Tabla 3, ya que segiin estos datos

la reacci6n (wO) W+ Ogas requiere 5.47 eV. Este proceso

S————————
adsorbido
se ha representado, de acuerdo con este esquema, en el diagrama de cur-—

vas de la Figura 81,

— W+ eV
- x +
| wo'ev |3
- V.
=1 -
5 o~
(]
7L
® 7
2 -
o« -
g wo |3
4
=] | 8
E /—— 5’12\4 g
F4 W0,
o <)
=

} 3,3ev

Filgura 8.~ Representacién del proceso de la ;:fesorcién de una
capa de oxigeno g P el diasgrama de curvas de

energfa potencial



e o

- 214 -

La razén para suponer que la transicidn Franck-Condon res-

ponsable de la producci6n de un ién se realiza desde el nivel de ioni-

zacién hasta un estado neutro y no e un estado ionizado es la siguiente:

un estado i6nico presente une configuracién con un solo eslectrén en el
orbital I; pera ello el otro electrén debe haber pasado al nivel F de
ionizacién del metal, pues el nivel de vacfo na es permitida (vease apar
tado IV.2-4.3). En este caso la energfa umbral para la transicién seria
1a correspondiente a la suma de la energfa de adsorcién (3.3 eV) mis la
energ{a de ionizac}dn, teniendo en cuenta que el electrén va al nivel de
fFermi (12,2 = 5 = 7.2 eV), lo que arroja un total de 10,5 eV muy por de—

bajo de los 24 eV obtenidos experimentalmente.

El hecho de que no se realice esta transicién, implica que
la energia de esta curva es superior a los 24 eV a la distancia del mi-

nimo de adsorcién, como se ha representado en 1la Figura 81,
o
También existe la probabilidad de que la molécula de oxigeno

se disocie al adsorberse en el estado p 4 pero ésto no cambia en absolu

to el razonamiento, pues por estar la transicién fijada por el primer ni

.vel de vac{c la energla de activacién sigue siendo la misma aungue las

partes asint6ticas de las curvas restantes se desplacen hacia abajo 2.3

eV,

En la Tabla 3 sg presentan de forma resumida los valores de

los pardmetros més importantes de le interaccidn oxfgeno—volframio,
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TABLA 3
ESPECIES WOZ WDBQ‘J'IOZ!WU:‘ WD? wn [o]
DESOMBIDAS
TEMPERATURAS 1a00 1700 1500 200 s2m
()
. . . 1]
| ESTADO ORIGEN , ¢, ¢, [ ) 8,
i
|
FACTON PREEXPONENCIAL :
1 [ 1 13 1

5 =" 2.917162 | a.saxt0™ | 3.96x10"° | a.28x10 a.56x10
] {ev){ = 2.9 ’ a7 5.39 5.82 6.3
§ ENERGIA DE DESORCTON -
] (kes1/mo1}]  ‘B9.9 110,59 17,2 134.2 145,29

{

AR W A F T
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CAPITULO V

PROCESOS DE ADSORCION Y DESORCION CON DISOCIACION DE CH4_EN VOLFRAMIO

V.1 INTAODUCCION

Los primeros trabajos sobre la reaccién catalitica de diso—

clacién de hidrocarburos con une superficie de volframio incandescente,

fueron 1llevados a cabo por Langmuir y sus colaboradores en 1912 (117),

por un procedimiento que bésicamente se ha seguido empleando hasta los .
Gltimos afos de la década de los sesenta (118). E1 m&todo, mejorado pos
teriormente por Andrews y Dushman (119 - 121), consiste en exponer un

filamento, cuya temperatura se eleva por calentamienta 6hmico, a la at-
mésfera del hidrocarburo cuyo comportamiento se desea estudiar. El gas

se adsarbe disociativamente sobre la superficie y, sl la temperatura es
suficientemente elevada, se desorbe el hidrégeno resultante de la diso-
ciaci6n, €1 carbono restante se difunde hacia el interior formando cear—
buro de divolframio [WQC), que va aumentendo en concentracién "de fuera
a dentro" del filamento, produciendo una variacién de la resistencia del
mismo. Este efecto es tan acusado que, cuando el filamento se satura de
carbbén por este procedimiento, la cond&ctancia llega a presentar valores

tan bajos como el 7% del valor de la del volframio puro,
Los inconvenientes del método son béAsicamente dos:

1} Al ser debidn el proceso de aumento de resistencia del filemento a un
macanismo de difusién hacia el interior, la superficie debe presentar
una concentracién elevada de carboﬁo, variable con la presifn del gés
y con la temperatura del substrato (que marca la velocidad de difu—
sién). Por este motivo, los experimentos no son todo lo reproducibles

que deberfan ser.
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2) La sensibilidad del método 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 nlmero de monocapas de CHa para que pueda detec

tarse algin efecto,

. Por estos mativos el método no puede competir con agquellaos
que son sensibles a un efecto de superficie, como la espectroscopfa Au—

ger o la desarcién electrénica estimulada,

En la década de los afios 50 comenzaron a realizarse experi-
mentos de desorcién térmica en léminas de volframic, y se llegb a la
conclusién de que el metano se adsorbe muy répidamente para presiones
elevadas (10-3 torr), a temperaturas comprendidas entre 195 y 333 K
(122} (123). Asimismo, se llevaron a cabo experimentos de desorcién do-
tados con detectores de presiones parciﬁles, por los que se estudif el
intercambio de deuterio con metano adsorbido, observéndose sustituciones
entre ambas moléculas que indicaban claramente adsorcién disociativae, En
1969, Rye y Hensen (124), realizaron experimentos de desorcién térmica
controlada, adsorbiendo CH4 a una températura de 95 K. Segln estos auto~
res el proceso de adsorcién a esta temperatura es disociativo, siguiendo
el esquema

{H) —— i s+(ﬂ43)

n)gas ad ads

1llegando a disociarse completamente a unos 700 K.

Continuendo con la técnica de la deéorciﬁn térmica controla-
de, ya en los afios setenta Madey y Yates (125} {126) estudiaron la adsor
ci6n del metanc a temperaturas que iban de 110 K a ambiente, centréndose
en un pico de metano adsarbido ffsicamente y que desorbfa a unos 132 K

con una energfa de 0.3 eV (7 Kcal/mol) y un valor del factor preexponen—
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cial de 3)("0‘-13 s.; elevando la temperature a una velocided de 19 K/s.
Las dosis que reciblf la muestra en estos experimentos fueron de 6x10
a 2.5)(10_5 torrxsegundo. Contrariamente a los resultados de Rye y Hen—
sen (124), Madey y Yates demnstraron que el metano se adsorbe en este
estado sin disociacién, pues coadsorbieron CH4 y CD4 sin observar nin—

gin intercambio H = D,

En el mismo trabajo (125) Madey y Yates sefalan que no ob—

servaron aedsorcién de metano en volframio & temperatura ambiente, epun

tando la hip6tesis de que como el CH4 se disocia en presencia de fila-
mentos calientes, bien pudiera ser gue lo que se adsorbiere (en el ca-
so de los trabajos publicados anteriormente) fuese hidrégeno, provenien
te de esa disociacién., También apuntan posibilidades de errores por par
te de los autores cuyos resultados conducian a una adsorcién a tampera;
tura ambiente, como, por ejemplo, contaminacién de la muestra con oxigs

no (126).

A estos mismos resultados llegaron Hopking y Sheh (127) que

. . -2
encontraron que incluso llegando a dosis de 10 torr x segundo el meta
no no se edsorbe a temperatura ambiente, pero si a 120 K disociéndose a

los 300 K.

Empleando procedimientos como la microscopfa de emisifn de
campo, los resultadas obtenidas son igualmente contradictorios. Asi,
mientras Madey y Yates (125) no observaron cambio en la imagen ni en la
funcién de trabajo del microscopio cuando se expone la punta del mismo
a presiones de CH4 de hasta 2x10-5 torr x segundo, Hellming y Block {128)
observaron adsorcién de CH4 en volfremio a 300 K, con una dosis de 10—5
torr x segundc (A @ = + 0,17 eV) sumentando la cantidad edsorbida hasta

~d]
los 10 torr x segundo (A P = + 0.48 eVv).



- 219 ~

A partir de 1974 comienzan a aparecer resultados que con~
cuerdan con las dos tendencias. Winters (129 — 131} llega & la conclu—
sién (aungue no por experimento directo sino por extrapoiaciﬁn) de que
el CH4 se adsorbe a temperatura embiente con un coeficiente de captura
de un valor muy bajo: del orden de 10_5. Segin este valor, la dosis mi-
nima necesaria para detectar adsorcifin debe ser del orden de 10_2 a
10—1 torr x segundo y para formacién de une monocaps de 1 torr x segun—
do, muy superior, por tanto, a las dosi; empleadas por la ma;uria de
los autores, como se puede ver en la exposicién que se ha hecho, Este
mismo autor lleva a cabo experimentos de reaccibn superficial de donde
dedqce un coeficiente de captura variable con la temperatura y que au~

menta con ella llegando a valer 10_3 a 1450 K.

) En la misma lfnea, se encuentran los resultados publicados
por Shigishi {132) (133), que llega e la conclusién de que el metano se
adsorbe sobre volframio "muy rdpldamente a 78 K y con un coeficiente de

-]
captura de 5x10 a temperaturs ambiente".

Posteriormente, con dasis del orden de 'IO_2 torr x segundo,
y superiores, Lépez Sancho y Lépez Sancho (134) cbtuvieron resultados de
adsorcién de CHa en volframio a temperature ambiente, explicando los re—
sultados de Winters (129) y Shigeishi (132) referentes al coeficiente de
captura a alta temperatura en funcién de una reaccién de disociacién del
matano que tiene lugar por dos vias, dependiendo de la teﬁperatura, una
en facze gas y otra en fase adsorbida, con dos energfas de activacién di

ferentes.

Otro punto importante de la adsorcién del metano es su fuer
te dependencia del estado de la superficie. Por ejemplo, una pequefa con
taminacién de oxfgeno aumenta la energfa de enlace (126), de la misma

forma la existencia de nitrégenoc en la muestra disminuye la cantidad de
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metano que puede adsorberse, y con un cubrimiento de 6x'0 ~ molé&culas/

cm2 (132) de este gas se impide completamente la adsorcifn.

En el mismo orden de cosas es importante controlar la posi-
ble existencia de carb6n en la superficie de la muestra. Winters {129)
empleé espectroscopfa Auger para medir la contaminaci6n de la superfi-
cie, llegando a8 la conclusifin de que el carbén desaperecfa por debajo
de valores significativos, después de calentar a 2.500 K durante cinco
minutos (en contra de lo establecido por Shigeishi (132) con emisién de
campo). Esto se comprobd viendo que el nitrﬁgéno se adsorbia perfecta-
mente sobre la muestra, 1o que implica que no existe contaminacién de

carbén, de acuerdo con lo observado por Rigby (135).

Resumiendo lo expuesto, se puede decir que, a finales de

1978 se habfa llegedo a las siguientes conclusiones respecto del siste-

- ma CHa/w:

1.- E1l GH4 se adsorbe fisicamente con un alto coeficiente de captura
(125} en un estado que desorbe a uros 135 K, con una energis de en-

-1
lace de 0.3 eV (7 Keal/mol) y un tiempo de oscilacién de 3,3x10 J ..

2.= A temperatura ambiente se adsorbe con un coeficiente de captura, no
-4 -5
muy bien determinado, del orden de 10 & 10 ~, desorbiendo como hi-
drégeno, pero ignoréndose la forma en que se adsorbe y cuando se des

compone.,

Con objeto de aclarar el segundo punto se han realizado los
experimentas de bombardeo electrénico de la capa adsorbida, para deter-
minar la natureleza de &sta a partir de los productos de desorcifin, Es-
te procedimiento permite, también, seguir la creacién de la capa, obtenién

dose de este resultado el valor del coeficiente de captura.

Se exponén a continuacidn_1os‘resu1tados de estos experimen—

tos.
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V.2 ADSORCION DE METANO SOBRE VOLFRAMIO

Una vez descarbonizado el substrato en atmbsfera de oxigeno
y a alta temperatura, se procedié a calibrar el éngulo de epertura de
la vélvula Granville Phillips en funci6n de la presién de CHa del siste
mé (134), midiendo ésta con el espectrémetro de masas y teniendo en cuen
ta los productos & que da lugar por bombardec electrénico la molécula de
CH, en fase gas (135) (137). Esto se hace con el fin de poder dosificar
el substrato durante el procesc de adsorcifn con todos los fillamentos
del sistema expgrimantal apagados (incluido el del manémetro) para evi-
tar que el CHa ée descomponga por el bombardeo electrénico. Por esta ra
z6n, dnicamente se conectaba el filamento de la célula de desorcién 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 contaminacisn del sistema debida a la remisifn de gases
que se produce en las bombas ifnicas constituye otro inconveniente, bag
tanta importante, sobre la pureza del gas, La presién Gltima del siste-
ma &s del orden de 1x10-10 torr y, debido al bajo valor del coeficiente
de captura del volframio para el metano (»-10_4), 1a presi6n de este gas
deba aumentar al menos cuatro 6rdenes de magnitud sobre el valor del ve-
cio residual. Este aumento de presifn del metano (llege a 10-5 torr) oce
siona un esumento de bombardeo 16nico en las placas del c&todo de la bom=
ba, cuyo resultado es la reemisisn de gases, lo que ocasiona un aumsnto
de la presién de los gases residuales (principalmente C0). Con el fin de
determinar este efecto de reemisi6n, se realizé una serie de experimen-
tos previos, estableciéndose un valor para la presidn del CHd) (:3><1(J-_8
torr) por debajo del cual la presién del CO se mantenia dentro de lo to

-11
lerable {8x10 torr). De esta forma, al ser la presifin de adsorcifén
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baja, se disminuye de forma importante el error producido por la varia

cidn de ésta al comienzo del procesc. Con estas precauciones se lleva-

ron a cabo los experimentos de adsorcifn de la forma siguiente:

1)

2)

3)

4)

5)

Se descarboniza el substrato en atmésfera de oxigeno a 10-6 torr y
a 2000 K después de cada desorcién térmica de CHa, pues como se ha

visto forma w?c en la superficie,

Se evapora una capa virgen de titanio en la bomba de sublimacién, su
mergida en nitrégeno lfquido. Debido a la poca reactividad del meta-
no, &sta no reacciona apreciablemente con gl "getter", en tanto que
el CO y el H2, principales compcnentés del vacfo residual son bombea
dos con gran eficiencia.

Se limpia el substrato por "flashes" repetidos, hasta que éstos no pro

duzcan aumento de presién en el sistema.

Cuando el filamento alcanza la temperatura de adsorcién (300 K} se
apagan todos los filamentos del sistema y se abre la vélvula del me—
tano, un &ngulo prefijado, y asf se establece una presién de 3x10

torr, con un error tipico del 10 %.

A partir del momento en que se ebre la vdlvula, se esteblece una co-
rriente de bombardeo en la célula que, como se ha dicha, trabaja de
forma intermitente (se snciende tres segundos cada trescientos), re-
gistréndose a la vez la corriente i6nica, que resulta ser debida a
iones de masa 16,lpor medio del espectrémetro de masas. Algunos resul
tados asi obtenidos se han representado en la Figura Bé. En ella se
puede observar que todas les curvas presentan una caracterfistice co-
min: se pueden descomponer en la suma de una recta de distinta pen—
diente en cada caso y de una curva del tipo de crecimiento de una po

blacién durante la adsorcién.
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Figum(BQ.- Curvas de adsorcién de CHQ. En ordenadag se ha re—
presentada la corriente iénica de superficie y en
abcisas la daosis recibida en torr x segundo. Se ob
serva que las curvas se pueden descomponer en suma

ST de una recta y de otra curva
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De estos resultados se pueden deducir los siguientes pun—

tos:

1.~ Ourante la adsorcifin del metario se crea una capa adsorbida qua, SO

metida a bombardeo electrénico, produce iones de masa 16,

2.~ Superpuesta a esta cepa se crea otra gue también produce masa 16

pero que, aparentemente, no se satura.

3.~ En tanto que la forma de la curva del primer estado es reproduci-—
ble y no es afectada por la pendiente de la recta del segundo esta

do, é&sta veria de unos experimentos a otros.

En este punto surge la duda ds si los iones obtenidos por
bombardeo electrfnico de la capa adsorbida son CH4+ o son d+, ambos de
la misma masa. Aunque, en principio, smbos iones son diferenciables
cuando se crean en la fase gas debido a las masas satélites producidas
por rompimiento tipico de la molécula de CH, (13a) (138) (137}, no su~
cede as{ con iones superficiales. Por esta raz6n se recurrié a la téc-
nica de la desorcién térmica programada para estudiar el espectro de

desorcibn.

Como era de esperar, de acuerdo con resultados previos (136)
gl espectro de desorcién presenta principalmente dos méximos debidos a
la desorcién de hidrégeno molecular. Con sl fin de ver la relacién exis-

tente entre la cantidad total de hidr6geno desorbido (obtenida integran-

‘do la curve de desorcifin correspondiente a la presifén parcial del hidré-

geno, de acuerdo con lo expuesto en el epartado III.S) con la cantidad
de metanc adsorbido, se procedi6 a buscar la correlaciftn entre la canti-
dad de hidrégeno desorbido y la dosis de meteno recibida, obteniéndose

la curva gus se muestra en la Figura 83,
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Figura 83,- Curva de adsorcifén de metano obtenida a partir de
1a cantidad de hidrégeno molecular desorbido tér—
micamente de una caepa de meteno edsorbido en vol-

framio

Se pueds comprobar que la curva de la Figura 83 coincide

" exactamente (dentro de los errores experimentales), con la curva obte-

nida de la descomposicién de los resultados experimentales presentados
en la Figura 82, de donde se deduce que &sta pertenece a la adsorcién
de CHa, el cual, al aumentar la temperatura desorbe en forma de hidré-

geno.

En el espectro de desorcifn de las capas obtenidas de. la
misma forma que las de la Figura B2, ademds de los mdximos correspon—
dientes al hidrégeno, se observa un pico de desorcién situado a unos
900 K formado por moléculas de masa 28, sin duda de CO. La cantidad de
mondxido de carbono desorbido en este pico se compara, dentro de los
errores experimentales, con la altura de la recta obtenida descomponien

do las curvas experimentales de la Figura 82,
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Figure 84, Coeficiente de captura relativo, s/So, para @l CHa

Una vez obtenida la curva de crecimiento del metano en su-
perficie en funcién del tiempo, se calcula el coeficiente de captura
de este proceso por derivacién numérica de la citada curva, Este resul

tado se ha representado en la Figura B84,

Como el valor del coeficiente de captura del CH4 para la

=3 .
superficie limpia (2x10 ) es muy bajo, es de esperar gue el proeeso
de adsorcién necesite aporte de energfa, presentando por lo tanto una

energia de activacién positiva,

Teniendo en cuenta el modelo del procesoc de adsorcién, que
se present6é en el Capftulo II, y el velor de la energfa de enlace (0.3
8V) del estado adsorbido fisicamente al que nos hemos referido en la in
troduccién de este capftulo, se puede obtener el valor de la energfe de
activacién. E1 modelo completo del proceso se ha reprssentado esquemédti
camente en la Figura B85 y el valor obtenido para la energia de activa—

cibn, aplicando la expresién (II - 28), es E, = 0.17 ev.
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Dado gue el coeficiente
de captura iniciel para ei
metano es de'2x10_3 y para
el CO de 3.5x107 (Capitulo
1IV), 1a contaminacién de CO
a una presién de CHa de

-8
..... . 3x10 ~ torr y una presién

11
Ia:w de CO de 1x10 torr (ve-

lor residuel), seria del or
P[cof 5,(c0)

. den d9= PO P A
Figura 6S5.~
S P(cH,)s (cH,)

-2
Representacién esquemdtica de la adsorcifin activeda = 6x10 de monoccapa, corres

i
del CH, en volframio : pondiente a 1,7x10 3 molécu

las/cm2 de CO. El valor abte
122 - 2 -13

nido experimentalmente es de 1,3x10 = moléculas/cm , es decir, 5x10
de monocape de CO:r Este desacuerdo entre el valor calculado y el medido
se debe a la inhibicién que produce el metano sobre la adsorcifén de al-

gunos estados del CO, como se veré més,aquanta.

€l valor de la contaminacién en una capa ds CHQ también se
puede deducir de los valores de las secciones eficaces de ambos gases y
de la relacién entre sus corrientes ibnicas. ta seccién eficez de loniza
cibn del metano se puede obtener, teniendo en cuenta el valor de la sec—
cién eficaz de ionizacién para el estado 4 del CO (q+ = 4.3x10-2D cm2)
y el nlmero méximo de moléculas desorbido de una capa de metano. El va-
lor asf obtenido es

—21
qt (CHA) - 3.05 x 1072 cm2
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De todos estos resultados se deducen las siguientes conclu

siones:

1} El metano, en las condiciones experimentales en que se ha realizado
este trabajo, se adsorbe Junto con el mon6xido de carbomo residual
del sistema.

2) €1 metano se adsorbe en un solo estado, con un coeficiente de captu-

-3 =21
ra inicial de 2x10 =~ y una secci6én eficaz de ionizacién de 3.05x10 2

2
cm .,

3) E1 CO que se adsorbe en el substrato junto con el CHa, lo hacs Gnica
mente en el estado ﬁ1, pues los dnicos iones que se desorben por
bombardeo electrénico son los de masa 16, U+, caracter{sticos de es~

te estado,

4) Las capas mds puras que se han obtenido de CHA/W contienen une propor

ci6n de CO de 8x0 .

V.3 ODESORCION TERAMICA DE UNA CAPA DE CHa/W CON_BAJA CONTAMINACION DE CO

En este punto se ha creido conveniente presentar un resumen
de los resultados obtenidos para la desorcifin de hidrégeno adsorbido so—
bre volframio (una revisién moderna se puede encontrar en la referencia
(138) ) con el Fin de compararlos con los obtenidos en este trabajo para
la desorcién del hidrégeno proveniente de una capa adsorbida de metano.
Estos datos, junto con algunos relativos al metano y al hidrégenc qus

son de interés en =1 proceso gque nos ocupa, se encuentran en la Tabla 4,

A continuacién se expondrédn los resultados obtenidos de los
experimentos de desorci6n térmica controlada gque se han llevado a cabo

de la forma siguiente:
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Lo (100) Refereon:i: (139)
ESTADO s > )
OFDEN DESORCION 1 1 2
TIPO DE DESORCION FISICA WIMICA QUTIICA
POBLACTON (nnlec/unz) 5)(101‘1 1)(‘0‘5
YEUPERATLIA (K) 125 ax 550
FACTOR PREEXPOMENCIAL 10 &' o.0a emfmolec
ENERGIA DE DESORCION 1,14 ev 1.4 ov .

PLAND (110) .. » Referencio (139)
ESTADO 1 2
OROEN DESO'CION 1 2 2
YIFPO DE DESOACION FISICA QUINICA QUINICA
PODLACION (molcc/em?) 2.1x10" | 7.1x10™
TEMPERATURA (K)
FACTOR PREEXPONENCTAL D.o1 cvn?/molec 0.014cm?/mlec
ENERGIA DE DESORCION 1,17 ev 1.42 eV

Lo (111) feferencia {140}
ESTA00 1 2 5 a
ORDEN DESOCION o 2 2 2 2
TIPO DE DESORCION FISICA QUIMICA QUIMICA WINICA QUIMICA
POBLACION {molec/cm’) 1.ext0™ | 1.6x10™ 1,6x10™ 10"
TEMPERATURA (K) 128 220 30 450 550
‘FACTOR PREEXPONENCI AL .’.I;dtl12 3-1 D.Oiun2/mlac 0.0h:mzlmulec D.U‘lcmzlmalec 0.01cm?/molec
ENERGIA DE DESORCION 0.32 ev 0.52 eV 0.82 ev 1.08 ev 1.34 v

ENERGIAS DE ENLACE Referencia (86)

EMLACE o4y - H o, - H =K C-H H-H
ENERGIA {ev) a.3 3.6 5.5 a.a a5
ENERGIA (Kcal/mol) 101 as 128 [ 104
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1) Se obtiene una capa, saturada o no satureda, de metano adsorbide en
la muestra, de la forma indicada en el apartado V.2, con la minima

contaminacién posible.

2) Se provoca un aumento de la temperatura del substrato & una veloci-
dad de unos 12 K/s a la vez que se registran las svoluciones de las
presiones parciales de hidrégeno y de monéxido de carbono, Simulté-

neamente se mide también la corriente ifnica de superficie.

Los resultados obtenidos en este tipo de experimentos son
de la forma del .que se representa en la Figura 86, correspondiente al

caso de cubrimiento unidad.

Como puede verse en la Figﬁra 86a, a la vei que disminuye
el contenido de metano en la superficie, se produce la desorcién del hi
drégeno, lo que parece indicar que la disociacién de 18 mol&cula de CHa

no se produce durante la adsorcifn, sino en el momento de la desorcién.

Con gl fin de comprober gue la cantidad de hidrfigeno detec
tada en la fase gas provenia exclusivamente de la capa de metano, cuyo
cubrimiento se mide por medio de la corriente superficial I; (CHA)' se

deriv6 numéricamente la curva de la corriente ifnica, respecto de la tem

dI*(cH,)
dT

Figura 87 y, como se puede observar, es una reproduccién exacta (dentro

peratura. El resultado obtenido (= ) se ba representado en la
de los errores experimentales) de la representecién del aumento de pre-

sié6n parcial de hidrégeno en funcién de la temperature de desorcifén.

Todos estos resultados expuestos indican dus el proceso ds
adsorcién-desorcién del metano sobre volframio, ocurre de la forma si~

guiente:

NP



08

0.6

04

02

I+¢c H,)
rfiotg-co
PICCIx10
bl
LR
| i I ) e
2 3x10*Dosis 400 600 800 ‘ T/K

torrxs
Figura 86.- Resultados experimentales del procesc de adsorcidn

de CH " sobrs volframic, seguido del proceso de de—
sorcién térmica; sa ha representado el incremento
de presién de hidrégeno en el sistema y la variacién

de la corriente iénica de superficie
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Figura 87.- Desorcidn térmica de CH 4" Se han registrado le xo-—
rriente i6nica de superficie y el incremento dele
presibn de hidrigeno en sl sistema., Se puede olser
var que la curva obtenida por derivacién numéria

de la corriente i6nica es propurcional & le de) au

. mento de presi6n de H2
1.~ €1 metano se adsorbe a 300 K, en un solo estado, al que llamaremos
B , caracterizado por producir, al ser bombardeado conelectrones,

21
iones CH;. con una seccién eficaz de ionizacién de 3x102 cm2.

2.~ Al aumentar la temperatura y a la vez qus disminuye la joblacién
del estado $ , se produce la desorcién de hidrégenc, crrespondien
do 1la cantidad de hidrégeno desorbido a la cantidad de netanc yque
desaparece de la capa f ; de ests hecho se deduce gue los méximos
que presenta el espectro de desorcién no corresponden e estados de
adsorcién sino a fenbmenos que ocurren durante el proceso de desor-

cifén térwica,

Si se estudia con més detalle la evolucifn de Jos dos méxi-
mos existentes en el espectro de desorcién cuando se varia el cubrimien

to inicial, se obtienen los resultados presentados en la Figura 88. En
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Fiura 88

0 B I T N T B
400

500 600 700 T/K

=~ Espectros de desorcién de l::H4 adsorbido sobre vole
framio para distintos cubrimientos, Se puede obser
-var que mientras la temperaturs de miximo dae primer

pico es independiente del cubrimiento, la del segun
do pico presenta un desplazamiento hacia altas tem-

peraturas al disminuir el cubrimignto
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esta Figura se puede ver que la posiciébn del méximo del primer pico
(485 K), 8l que 1lamaremos ﬂ1, no varia al disminuir el cubrimiento,
1o que indica que el proceso de desorcifin se lleva a cabo-cun una cing
tica de primer orden (ver apartado 11.4-~1). Integrando la curva experi
mental de la presibén parcial de hidrégeno correspondiente a este pieo,
segdn la expresién (II — 10), se obtlene el nimero de moléculas desor—
bidas que resulta ser de 1.2x101a moléculas/cmz. De estos resultados
experimentales también se obtiene la energia de desorcién de ;sfe esta

do y el valor de su tiempo de oscilacién:

Ey (51 H2) = 1.2 eV
(s, H2) - 1.03x107 " o

E1l segundo méximo del espectro de desoreién del CHd' al que
llamaremos f > presenta como puede verse en la Figura 88, un comporta-~

miento ligeramente diferente al primero, pues la temperatura del pico

se desplaza desde los 540 K, que corresponden & cubrimiento completo,

hacia temperaturas mdAs altas cuando disminuye la cantidad de gas'édsoz'
bido. Este comportamiento indica, en principio y de acuerdo con las ra
zones expuastas en el apartado 1I1.4-2, que el proceso de desorcifin es
de segundo orden. Désafurtunadamente al ir a pruebas mis especificas,
como la representacién a que se alude en gl apartado 11.4-2, se obser—
va gue se puede tratar igualmente de una cinética de primer orden de
energia de desorcién variable de 1.47 eV (33.9 Kcal/mol)} & 1.5 eV

(34.8 Kcal/mol), o de una cingtica de segunde orden con una energia de

2 2
desorcifn de 1.2 sV (29 Keal/mol) y factor preexponencial Bx10 com /molec.

Integrando la curva experimental de este pico, como seg hi-

zo en el caso del pico p1, se obtiene el ndmero de moléculas desorbi-
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13
das, que tiene un valor de 3.8x10 moléculas/cmz.

A la vista de estos resultados se puede intentar relacionar
el proceso de desorcién del hidrégeno proveniente de una éapa de CH4 en
volframio, con los resultados obtenidos en la desorcifn de hidrégeno
pfoveniente de una capa de hidrégeno edsorbido asimismo sobre volframio.
Como se dijo en el apartado III1.3-1, el substrato empleado en este traba
Jo estd formado por un conjunto de microcristales orientados todos de
tal manera que presentan al plano 100 dentro de un error del orden de S
gredos (correspondiente sl diémetro del hez de Rayos X) y el resultado
de desorcitn (d;s picos de hidrégeno) coincide con los resultados obteni
dos de la desorcién de hidrégeno edsorbido en volfremio (100). En un tra
bajo anterior (134) realizado con un substrato de volframio muy policris
talino se encontraron tres picos de desorcién de hidrfgeno, que coincide
con el resultado obtenido de la desorcién de hidrégeno adsorbildo sobre

volframio policristalino.
Estos resultados se pueden resumir en los sigulentes puntos:

1.~ E1 metano se adsorbe sin disociarse en un proceso activado cuya ener

gfa Ea es de 0.17 eV,

2.- Una vez adsorbido, al elsvar la temperatura, una parte del metano
1
{1.2x10 4 moléculas/cmz) se disocia en hidrégeno B, y en carbdn de

acuerdo con el diagrama de la Figura 89.

3.- La parte de CH4 que se ha transformado en hldrégeno ﬂ1, 1o gue ocu=—
rre a unos 465 K, desorbe inmediatamente, siendo la energia de desor

cién del H2 Bis 1.2 eV (27.82 Kcal/mol).

4.- Después de la desorcibn del estado B, (CHA) como hidrégeno B ,, que
1
dan todavia 3.8x10 3 moléculas/cm2 adsorbidas en la muestra en forma

de metano; estas moléculas se disocian a los 540 K desorbiendo a la
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.misma temperatura, que coin
clde con la temperatura de i
desorci6n del estado B -

del hidrégeno.

Para explicar la disdcia

cién del metano en fase ad-

sorbida se puede aplicar el

mecanismo propuesto por §la

ter para este mismo proceso

en fase gas: segin este mo-

Figura 89,

Diugrama de 1s disociacién del G, adsorbida en u; delo, la disociacién ocurre
diegrema de pozos de potencial por rotura de un enlace cuan
do &ste se hace mas largo
que una cierta distancia critica, lo que ocurre por superposicién de las
amplitudes de los modos normales, es decir, de amplitudes de vibracién,

por lo gue este proceso depende fuertemente de la temperatura,

V.4 DESORCION ELECTRONICA DE UNA CAPA DE CHQLE

Como en casos anteriores, la desorcifin del metano puede lle~
varse a cabo, no solo por medios térmicos, sino también por impeacto slec
trénico, Con el prop6sito de estudiar este proceso y medir la seccién
eficaz de desorcifin tatal se llevaron a cabo experimentos de bombardeoc
electrénico de alta intensidad, obteniéndose los resultados que se pre-
sentan en la Figura 90, De acuerdo con estos resultados se deduce que el
valor de la seccién eficaz de dasorcién toteal es:

-1
q (CHa) 6.2 x 1070
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Figura 90.- Secclén eficaz de desorcién total para gl CH

s adso:

bido sobre volfremio

Es conveniente sefalar que el proceso de desorcitn electr6-
nica no es equivalente, en este caso, al de desorcifn térmica, pues el
CHA no se desorbe via los p1 y p? del hidrégenc. Estos estados no exis
ten més que cuando se creen, al aumentar la temperatura, durante el pro-
ceso de desorcién térmica, por lo que el CH4 se desorbe por bombardeo,

directamente, sin pasar por ningin estado intermedio.

También es importante sefialar que, al someter una capa de
CH4 a bombardeo electrénico, este gas presenta una seccién eficez de de-

sorcién total 1,5 veces mayor que la dgl CO. Por esta rezén, al cabo de

- un tiempo corto de bombardeo el CHa ha sido totalmente eliminado de la

superficie, quedando dnicamente el CO que contamina la capa.
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V.5 DESORCION TERMICA DE CAPAS OBTENIDAS POR COADSORGION DE CIHa Y €O

Uno de los inconvenientes que presenta el método de la de—
sorcién electrénica inducida en el estudic del proceso de cosdsorcién
dg GH4 y CO es que ambos gases producen iones de la misma masl(CHa+ y
O+) por lo que no pueden distinguirse por medios espectrométricos. Afor
tunadamente, las temperaturas de desorcién de ambos gases sor muy dis—

tintas, pudiéndose, por tanto, separar sus poblaciones por procedimien-

tos térmicos.

€n la Figura 91 se presentan los resultedos de dos procesos
de desorcibn térmica controlada de dos de las capas a que hatemos refe-
rencia (con una relacién distinta de poblaciones CH4/CO), controlando
simulténeamente la poblacién de CHa y CO por medio de la corriente idni
ca de superficie I; (16). Como se puede observar, hasta una temperatu- -
ra de unos 600 K se produce la desorcién del metano ya disociado presen
tendo los dos mdximos caracteristicos g 1Y B > de H2 cuando el cubri-
miento de CO es bajo, y presentando solo el miximo p1 de H2 a altos cu
brimientos de CD. Se observa, tembién, la desorcién de una pequera can—
tidad del estado a del CO. A temperaturas superiores & los 600 K solo
queda B - €O en la superficie, y es el responsable de la corriente i6ni

+
ca (0 ) que todavia se observa por bombardeo electrénico.

51 se sleva afn méds la temperatura, el monfxido de carbeno
51 desaparece como en el caso de una capa de CO puro, transformdndose

en "2 y se desorbe de la forma estudieda en él capitulo anterior,

Es interesante sl hecho de que se produzca una pequeiia desor
cién de €O (indudablemente @ -CO)} & unas 420 K, como indica 1a Figura 91,
es decir, a una temperatura ligeramente superior & la que desorbe gl a~-CO
proveniente de una capa pura de CO. Este desplazemiénto apunta la posibi

lidad de que tanto el estedo @-C0 como el B —CHa, se adsorben en los
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mismos sitios, ejerciéndose efectos laterales entre una y otra especie

cuyo efecto es e1 aumentar ligeramente la energfa de adsorcibn del es~

tado a -CO.

1.

4.-

V.6

Como resumen de estos procesos se puede indicar:

El CHa se adsorbe sobre volframio limpio sin disociar desorbiendo
térmicamente en forma de hidrégeno por los estados ,B1 y '82 de

H2/w.

Cuandon se coadsorbe metano con monéxido de carbono, lo hace sin di-

soclar, detecténdose una disminucién de su poblacifn méxima al au-

mentar la conteminacién de CO.

En una capa coadsorbida de CHa y CO se observa una disminuci6n drés
1

tice en la cantidad méxima del estado a -CO (pasa de 4x10 3 a

11
4.6x10 moléculas/cm% por 1o gue no se detecta ningdn i16n de masa

28, tipicos de este estado,

Al desorber térmicamente la capa (CHA + CO)/W se observa un cambio
en el mecanismo de desorcifn del metano, ya que la cantidad de hi-

drégeno desorbido por el estado 52 -~ H_ disminuye al aumentar la

concentracién de CO, llegando a dssaparzcer completamente cuando el
cubrimiento de CO llega a ?.dx‘lo13 moléculas/cmg, 1o que %harece in—
dicar que el 8 -CO se adsorbe en los "sitios" ﬂz-Hz compitiendo con
el metano.

REDOSIFICACION DE UNA CAPA DE CH a/w CON CO

Esta serie de experimentos estd destinada a investiger la

forma en que el metanoc y el monGxide de carbono compiten durante el pro

ceso de adsorcifn, Con este objeto se provocaron desorciones térmicas de

una

capa de metano, en un vacio en el que la presifn de CO se variaba
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F;gura 92.~ Resultados experimentales obtenidos de la desorcién
' de una capa de CH A adsorbida en volframio, con con—
taminacién de CO. Se puede observar la competencia en
tre (302 y CHa por los “"sitios" de adsorcifn, pues la
poblacién de CO aumenta dristicamente cuando se ha

dgsorbido el did
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desde su valor residual 1x10--11 torr hasta 5><'10"9 torr. Uno de estos reg
sultados se ha representado en la Figura 92, Como se puede ver en esta
figura, a pesar de existir en el recinto presi6n suficiente para formar
una capa de CO, en tanto no es desorbido el CHA no se produce ningin au
mento en la poblacién de CO, lo que indica claramente que este gas no
desplaza, o desplaza &ébilmente, al metano previemente edsorbido la tem

peraturas bajas).

Estos experimentos se han realizado a distintas presisnes

parciales de CO, y sus resultados se hen representado en la Figurs 93.

Aparte del efecto de competencia, entre el C.H4 y el 0, exis
te otro mecanismo inhibidor de la adsorcifin del CO, que es la cortamina-
cién por el carburo de volframio que forma el carbén sobrante de la disg
claci6n del CHA' Unicamente elevando la temperatura del substrato se con
sigue que la superficie quede libre de CW2, por difusién el interior,
permitiendo de esta forma el eumento de la cantidad de CO adsorbida, que
solo as{ llega al valor obtenido para una capa completa de CO en volfra-—
mio limpio, Este efecto se pone de manifiesto en el experimgnta presenta

do en la Figura 94, que se ha realizado de la forma siguiente:
1) Se forma una capa de CHd/w con la contaminacién minima de CO posible.
2) Se establece una presién de CO en el sistema del orden de 10_'8 torr.

3) Se provoca una desorcién térmica de la capa CHA/W elavando la tempera

tura de la muestra a une velocidad de 12 grados Kelvin por segundo.

4) Se registra simulténeamente la corriente i6nice de superficie I;(CHa)+

+
+ IS(D) y 81 aumento de presién parcial de H_ y de CO en el sistema.

2
5) Al 1lleger a los 620 K, es decir, cuando ha desorbido todo el hidrégeno
proveniente de la disaciacifn en superficie del metano, se deja fija

la temperatura abservéndose solo un ligero aumento de 1a corriente de
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+
superficle IS (co) aue se estabiliza al cabo de 45 segundos.

6) Una vez estabilizada esta corriente, I; (D), (por haberse adsorbido
todo el CO posible en los sitios libres del carbfin, onica especie
que ademds del CO existe en superficie en ese momento) se aumenta
de nuevo la temperatura a la misma velocidad., Esto provoca una ma—
yor difusién del carb6n hacia el interior, dejando més "sitios” 1i
bres donde puede adsorberse el monfixido de carbono hastﬁ completar
casi la cantidad mixima de los estados B —CO. La razbn para gque no
llegue a completarse la capa readsorbida f§ -CO es que a las tempe-
raturas &8 que la superficie empieza a estar libre de carbono, co—
mienza & desorberse el mismo CO (& una temperatura unos 100 K més
baja que la correspondiente & la superficie limpia), como se puede
observar en la Figura 94, por lo que la superficie no puede cubrir-

se completamente,

La disminucién del coeficiente de captura del volframio en
la adsorci6n de CO al aumentar el carbén en superficie, se ha comproba
do en un experimento aparte. Este experimento consiste en adsorber CQ
en el substrato, sin descarbonizar éste, inmediatamente después de un
experimento de disociacifn de CH4 en fase gas con el substrato incandes
cente. £l resultado fu& una disminucién del coeficiente de captura en
un factor de 10° & 103 {de forma mo muy reproducible). Este hecho corro

bora la explicacién dada sobre los resultados de la Figura 94,

Por Gltimo, 8s conveniente sefelar las razones por las que
no se presentan resultados sobre la determinacién del valor de la ener-
gia umbral de ionizacién. Debido a la inevitable contaminacién de la ca
pa de CH4 con CO, y a que la seccién sficaz de ionizacifn del metano es
14 veces menor gue la del CO, los resultados estdn muy influenciados por

la corriente I; (0+) procedente del estada 8 —CO por lo que no se ha

.
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hacho uso de ellos.

En la Tabla S se presenta un resumen de los resultdos ex-

: perimentales obtenidos en aeste Capftulc.

TALA 5
ESPECIE ADSORBIDA o, al,
.
ESPECIES DESOROTOAS " "
POR D. TERWIGA 2 2
14 2 1\ 2
POBLACION MAXIMA 1.2x10 "~ moléculbs/om 3.6x10 © mul&culas/a
. N ':
BEJ
. ]
500« }
TEMPERATURA DE MAXILD 465 K T seok
: snk
1
q
|
OROBN DE DESIAGION 1 f72 4 29
1
i 1
!
[]
[ ]
2 - (LY -
FACTOR PREEXPONENCIAL 9.69x10"2 5~ 1.2x10 0" 18, 1x10 20f fmalac
| ' .
A
i 1.5 '
i 5 ev h
. 1.2 v
. " K 1) 1} 1.47 v
: ENERGTA DE DESOFCION (22.8 Kes1/mo1) (o5cca1fman) |
1 -9 Keal/mo 1.57 eV 1 (34 Kea/mol)
| (35. 2Xcel/mal) :

————————
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CAPTITULC VI

REACCION CATALITICA DE FORMACION DE CO Y C02 EN SUPERFICIE

VI.1 INTAODUCCION

Las primeras observaciones sobre la importancia que el con
tenido de carb6én de los filamentos de volframio tiene sobre los proce-
sos de superficie se debe a un traebajo de Schlier (83), desarrollado
en 1958, Por esa época se habfa desarrcllado un gren intérés por los
procesos secundarips que tienen lugar en los manémetros de ionizacién
y que conducen & medidas erréneas en lae presi6n. Entre estos procesos
era conocida la discrepancia entre el valor real de la presién de oxf-
geno en un recinto y la lectura dada por los menfmetros del tipo Bayard-
Alpert (véase una revisién de este tema en la referencia (141)), Schlier,
en el trabajo citado, comparé los resultados de las medidas de un mand-
metro de presifn total con las de un espectrémetro de tipo omegatrén ob
servando que -el filamento del mandmetro, en presencia de oxfgeno, gene-

raba moléculas de CO en cantidades importantes,

Estos resultados, aparte de la importancia que presentaban
como aportacién al problema de la medida de bajes presiones, despertaron
un gran interés en el campo de estudio de los procesos de adsorcién. La
razén para ello es que hasta entonces, précticamente la totalidad de los
trabajos realizados sobre adsorci6n de oxfgeno en volframio se habian
regalizado empleando como dnico instrumenta de medida de presién de los
gases desorbidos un manbmetro de ionizacifn de presifn total, no pudien
do, por tanto, detectarse los cambios producidos por el proceso de medi
da de presiones en la composicifn de los gases residuales dsl sistema,
€1 mismo Schlier, en el citado trabajo (83), observé que los productos

de desorcién de una cepa de oxfgeno puro adsorbido en volframio estaban
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constituidos fundamentalmente por mandxido de carbono. Trabajanto con
los mismos métodos, Young (142) demostrf gue al calentar un filimento

en presencia de oxfgeno, se produce CO y CO, por reaccién del oiigeno

2
proveniente del filamento de volframio, lo que invalidaba los risulta-

dos obtenidos hasta entonces de adsorcién de gases en volframio

€n 1961, en un trabajo ya clésico (84), Becker, Becter y
Brandes estudiaron las reacciones del oxigeno con el carbén corcenido
en un filamento, llegando a describir el mé&todo de descarboniza:ién
que se ha seguidd desde entonces en los trabajos de adsorcién e los
que se emplea un substrato de volframio y oxfgeno en el sistema Llega
ron también a la conclusifn de que una vez descarbonizado el filamento
éste volvia a absorber carbfin en los procesos de horneado del dstema
0 en cualquier proceso durante el cual se elevase la temperatura de las
paredaes de vidrio del sistema por encima de los 550 K. Estos irnvestiga
dores emplearon el método de medir las presiones parciales de @, 002
y 02 en el sistema, por medio de un espectrSmetro de masas, calkulando
las velocidades de reaceién y energfas de activacién de algunoe proce-

sos.,

En 1965, Schisel y Trulson tMS) N describierbn los produc=
tos da reaccifn del oxfgeno con un filamento caliente de volfremio des
carbonizado, que coincidieron, como era de esperar, con los priductos
resultantes de la desorcién de uma capa de oxIgeno en volframir, des-

critos en el CapitulE! 1v.

Posteriormente, en 1970, se llevé & cabo un estudis de la
reaccién de formacidn de CO 2n superficie, a partir de ox{geno adsorbi
do y carbén difundido desde el interior del substrato, obtenifidose Gni

camente resultados cualitativos (48).
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VI.2 DESCRIPCION DE L0S PROCESOS DE REACCION G + U?'—‘“‘*’CD2 Y

2C + Oé—‘—"'? CO EN SUPERFICIE

Con el fin de estudiar las reacciones entre el oxigeno de
1a fase gas y el carbono contenido en el substrato de tal manera que
fuese posible obtener las velocidades de reacclfin y se procedis de la

manera siguiente:

1) Una vez horneado el sistema, se procedif & una descarborizacifn lige
-5
ra del substrato (una hora a 1950 K & una presi6n del orden de 10

torr de oxigeno),

2) se abre la vdlvula de oxigeno del sistema, establecléndose una pre-

sifin de este gas constante,

3) sin variar el flujo de gas que entra en el recinto, se eleva la tem
peratura del substrato a una velocidad de unos 3 K/s aproximadamente,

registréndose las presiones de equilibrio de CO,

5 CO y oxfigeno & ca-

da temperatura.

Los resultados experimentales de uno de estos procesos se
han representado en la Figura 95 pudiéndose deducir de ellos los siguien

tes puntos:

1) Al elevar la temperatura del substrato por encima de los 1600 K co~
mlienza a producirse CO y 002, provocando el correspondients aumento

en les presiones parciales de estos gases.

2) simultdneamente a la formacifn de estos gases se produce una disminu
cién en la presién parcial del oxfgero causada por la transformacién

de este gas en otros productos.

3) A temperaturas muy elevadas, paor encima de los 2000 K la producecién
de CO y CD2 disminuye, aunque la cantidad de 02 que desaparece sigue

aumentando.
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i Figura 95

Variacién de las presjones parciales de co, 602

y 02 en el sistema, en funcién de la temperatura
del substrato,
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Los procesos que conducen a la produccién de los compues—
tos del carbono, de acuerdo con lo dicho en la introduccifn, son los

siguientes:

1.~ Adsorcifin de una molécula de oxfgeno, de las que se encuentran en

la fase gas, quedanda fijada en la superficie (OQ)dg;——‘k(D?)sup.

2.~ Llegada a la superficie de un Atomo de carbén, procedente del inte

(c)

rior del substrato por difusién (C)m;z;I--“’- sup

3.~ Reaccibén de formacién del CO? o del CO a partir de los elementos
que han llegado a la superficie

(6),,, + (0,) = (c0

) .
sup sup ?)sup (C)sup + (/2 0,) o (co)sup

4.~ Desorcién del producto resultante de la reaccifin

(co,), —— (Co

2 sup (Co)sup (Co)gas

?)gas
De esta descripcién de los diferentes pasos que forman el proceso cata—

1itico se pueden deducir algunas condiciones que deben cumplirse para

que este proceso ro se interrumpa,

La energia de activacién para la desorcién de los produc-

tos CO ¥ 002 debe ser menor que la energia de activacién de desorcién

de los reactantes, 0_ y C. Si esta condicifin no se cumpliese el oxfgeno

2
seria desplazado por el CO y el CD?, produciéndose un bloqueo del ceta—

lizador,

—— s

*
Probablemente la reaccién C + 02 e CO2 procede en dos etapas

C+ 1/202-——»00 , CO+ /2 0, —- 00,
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La energfa de activacién de la reaccién en superficie

(C)sup * (02)sup ’ (002)sup

1
(©gup + 7 (0 ) g™ (c0)

debe ser mayor que la de desorcién de los productos €O, C02 y menor que

la de desorcién de los reactantes. De otra forma no se encontrarfan en

. la superficie los sitios libres o los elementos suficigntes para que se

produjese la reaccién,

La temperatura de trabajo debe ser tal gue se produzca una
fuerte desorcifn de los productos y una débil o despreciable desorcibn
de los reactantes, C y 02, pero esta temperatura debe ser suficiente pa
re que se produzca la reaccifn con suficlente velocidad. De esta manera
al desorberse el CO y el 002 apenas se forman, dejan sitios libres para

gue se adsorba nuevamente el oxfgeno y siga produciéndose la reaccién

de formacibn,

La diferencia entre la energfa de desorci6n de los produc-
tos y la de los reactantes debe ser 1a mayor posible. De esta forma la

velocidad de desorcién del CO y CO_. serd mucho mayor que la del 02. ade

2
més b&ste permite aumentar la temperatura de trabsjo hasta el punto més

conveniente para la velocidad de la reasccién en superficie,

Finalmente hay que sefalaer que la ensrgia de activacifn de
la reaccifin total es la mé&s alta de les correspondientes a los procesos
descritos (El proceso de mayor energfa de activacién se dice que contro

la la velocidad de toda la reaccién].
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Con el fin de estudiar las velocidades de reaccifn y ener-
glas de activacién de los procesos estudiados, se procedif a represen—
tar las curvas de 002 y CO de la Figura 95 en forma de Arrhenius, asf
como la variacién de la presi6n de oxfigeno durante el experimento. El
resultado se muestra en la Figura 96. €n ella se puede observar gue
tanto la formacién del mon6xidc de carbono como la del diéxido preser-=
tan 1la misma pendiente, es decir, la misma energfa de activacisn (1.96
eV), en tanto que la curva correspondiente a la desaparici6n del oxfge
no presenta una mayor energia de activacién, Estos hechos indican, de
acuerdo con la discusién presentada en este mismo apartaco, que los pro

cesos que conducen a la Formacién de CO y CO_ tienen en comin el meca—

2
nismo gue marca la velocidad de reaccifn, Por las mismas razones, pue-
L
A
I I
B 4 1*10,2/100
N A [’lco’l
al%co)
[7%%" sk 1NN I NN IS O 1O I U O N N B | | |
45x710-4 [3 55 j 6 65 (_1_ )K
T

Figure 96.- Representacién de Arrhenius de las curvas de la

Figura 95.
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de verse que el proceso de desaparicién del oxigeno se debe a otros fe
némenos diferentes de la formacién del CO y 002 o bien el mecanismo que

controla la reaccifn es distinto,

Volviendo a la formacién de CO y CO_, tema de este apartado

2!
y una vez conocida la energfa de activaci6én de las reacciones, 1.96 eV,
(45.30 Keal/mol), se puede investigar cual es el proceso de los enumera

dos en este apartado, que controla la reaccién:

1.~ Adsorcién de una molécula de oxigeno en la superficle: No presenta

energfa de activacién,

2.~ Difusién de un &tomo de carbono a la superficie desde el interior

del substrato: Energfe de activacién desconocida,

3.= Reacciones de formacién de CO y 002 ¢+ Dada la enorme estabilidad de
estas moléculas, la energfa de activacién para estas reaccisnes de-

be ser muy baja.

4,— Desorcién de CO y 002 adsorbido. £1 CO desorbe con energfias de 0.81,
1,65, 2.45, 2.73 y 2,94 eV y el COZ'Lon una energfa de menos de 1.2
ev {145).

Se deduce, pues, de estos datos quse el proceso qus controla
1a reaccién debe ser la llegada de carbdn a la superficie, de ecuerdo
con Becker y atros (B4). Por esta razén se expone & continuacién este

proceso con mids detalle.

VI.3 DIFUSION DEL CARBON DESDE EL INTEALOR DEL SUBSTRATO A LA SUPERFICIE

Supongamos que sl substrato, antes de comenzar el experimen—
to cuyos resultados se han representade en la Figura 95, presenta una
concentracién de carbfn de n particulas por centimetro cibico. La den

sidad de corriente de partficulas debida a la difusién, 3; s de mcuerdo



- 255 —~

con la ley de Fick (144) es:
J; = = D grad n . (vi~1

donde D es el coeficiente de difusiédn. Si a este ecuacién se afade

la de conservaci6n de particulas

= 0 (vi-2)

se llega a la ecuacitn de difusién que, en una dimensibn, es:

2
dn d n
— =D —» : (vi -3)
3t d x

Las dimensiones del subs
' () ~ trato empleado en este tra—
bajo son: ?x10-3 cm de espe
sor, 5x10—1 cm de anchura y
2 cm de longitud, por lo
que se le puede considerer
que se trata, para mayor
sencillez, de una lémina in

finita en dos dimensiones,

-3
de espesor 2d = 2x10 cm y

cuya distribucién inicial

Figurae 97, de cearbfn estd dada por la

Distribucién de laos &tomos de carbono en el funciétn n = n{x)} {Figure
i substrato,

7).
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Como se ha supuesto que la llegada de partfcula: de carbén
a le superficis es el mecanismo gue controla las reacciones de forma-
cibn de CO vy C02, supondremos que la concentracién de &tomos en las c8
ras es despreciable; esta suposicién equivale a decir gue lts &tomos
de carbono reaccionan con el oxfgeno edsorbido en el instanie mismo en

que llegan a la superficie. Asi pues, en condiciones estacimarias:

n{x=d)en(xe=-d)=0 {vi - 4)

En cuanto a 1as condiciones iniciales, es decir, la distri
bucifn del carbono n (x,t « 0) , antes de comenzar el experimento pue
den ser cualesquiera; por este motivo el mejor mode de exprasarlas de
una forma sencilla es desarroller n {x,t = 0} en serie de Fourier,
tomando como funciones ortogonales las funciones cos n —;i- 7 que cum—.'

plen con la condicién (VI - 4). As{:

n (x,t =0) = ; an(t) cos n -g-" (vr - 5)

donde la dependencia temporal la llevan los coeficientes; los valores
de an(t = 0) pueden obtenerse por los medios usuales, una vez conoci

do n{x,t = 0), y el contenido total de carbono del.substrato es:

d/2
1
Contenida totel en dtomos = == n(x,t=0)dx (VI ~ 6)
por unidad de volumen ~df2

Con objeto de hallar la solucién de (VI - 3) llevamos & esta expresidn
el desarrollo en serie (VI — 5) obteniéndose:
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2
d nalzlt[ - D _.a_._ﬂ_(.;_)ﬂ- => (vi - 7a)
d x

2
n

d an(t) 2 .
n._n X
= -0 £an(t] =z cos n d"(VI - 7b)

dt

aIx

}E cos n
n

X
51 se multiplican ambos miembros de este expresin por cos n -E—- T,

se obtienen las n  ecuaciones siguientes:

d a (t) W2n?
— . 3 =1.... -
pra ) an(t) =z ;i n ® {vi - 8)

que una vez resueltas, conducen a la expresién de la veriacién de los

coeficientes del desarrollo (VI = S) con el tiempo:

nzn?

-D = t
at)=a(t=0)e n=1....0 (vi - 9)
n n

61 se hace:
2
n
A= 20 (vi - 10)

la solucifin de 1la ecuacién de difusiéin puede escribirse:
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n(x,t) = :Z:.1 ( an(t = J) cos n-’—;— 7)) exp (=~ n2 A =

~-At -4 At -9 At ~16At
= Al e + A2 e + A3 e + Aa e + .

(vi - 1)

1
donde se va claramente que para tiempos superiores a ?ar 1 expresién

(vi - 11) puede escribirse:

- 2
n( a,t) 51(t = 0) cos =7 exp (D L t) (vi - 12)

Aplicando a esta expresién la ley de Fick se llega e la cortlusi6n de
que la cantidad de carbono que llega e la unidad de superfile en la

unidad de tiempo es, de acuerdo con la ecuacién {VI - 1):

Jng_o_aESL:-"EL o (VI—13)

2

o ———
d2

1 x
- =0} = - -1
Jn(x) 0 e,(t=0} Sseng e (v 4)

t

o #°

Jd (% = E) = D a,(t=0) le @ (vi - 15)
n 2 1 d

Para t = 0, es decir, en 8l momento ds comenzar nuestro exerimento
{con el cristal ya descerbonizedo una hora) la densidad de cerbén en
el substrato y la corriente dn(x) de difusién, son las idicadas en

la Figura 98.
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o El contenido de carb6n’
5 en el substrato, por uni-

dad de volumen es:

x 2 a
\ / .d o concentracién: ~——— (vi ~17)

y la velocidad de salida de
cerbbn a la superficie, por

unidad de érea, es:

Figure 98.-

2,2
. 1 ~{opn /d )t -
Distribueifn y densided do corriente de loa Inn 081(t=0) 3° ( /97)

Atomos de carbono en el substruto.
(vi - 18)

VI.4 QETERMINACION DEL COEFICIENTE OE DIFUSION Y DE LA CANTIDAD DE CAR-
BON_CONTENIDA EN EL SUBSTRATQ

Una vez obtenida la expresién de la cantidad de carbén que
llega a la superficie, se pusde obtener gl valor del cceficiente de di-
fusién del proceso a partir de resultados experimentales, Con este fin
€e llevaron a cabo experimentos de descarbonizacién, manteniendo el subs
trato a una temperatura de 1950 K en una atmésfera de oxfgeno de 2x10_5
torr, A intervalos de una hora, ss cerraba la vAlvula hasta establecer
en gl sistema una presién de :«!><1[J_‘7 torr de oxfgeno, gque permitfa mayor
exactitud en las medidas, y se determinaban les presiones de CO y 002

que se alcanzan en 8l sistema una vez establecido el equilibrio, a dis-

tintas temperaturas. Los resultados de estos experimentos para el CD_ y

2
para tiempos de descarbonizacién de 1, 2, 3, 4 y S horas se han repre-

sentado en la Figura 99 en forma de Arrhenius. Como puede verse, la can
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x !o‘"

) N S O % |

1

45 x 10-4

Representacién de Arrbenius da la variacién de
las presiones parciales de 002 para distintos
contenidog de carbén en el cristal. Entrs dos
curvas suceslvas se ha descarbonizado el subs—
trato durante una hora & 2000 K ¥ en una atmés-

f‘ -5
: fera de 2xi0  ‘torr de 02.

64
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tidad de carbén que va llegando a la superficie disminuye al esumentar

el tiempo de descarbonizacién, de acuerdo con lo que se esperaba,

Le formacién de 002 después de sucesivos procesos de des~—
carbonizacibn, presenta la misma energfa de activacién que antes de es
te tratamiento (véase la Figura 96}, lo que indica que el mecanismo de
la formacifn de este gas no varfa al disminuir la concentracién de car
bén en el substrato, En los experimentus presentados en la Figura 99,
la velocidad de llegada de &tomos de carbono a la superficie disminuye
hasta 5 veces, lo que se logra con cinco horas de descarbonizacién en

las condiciones citadas.

Como resumen de los experimentos citados, se han represen-
tado en la Figura 100 la cantidad total de carbono transformado en CO
'y GJ2 en funcibn de la temperatura, obtenida de las medidas a que nos
estamos refiriendo. Los puntos de la Figura 100 corresponden a las can
tidades medidas hasta una temperatura de 2000 K o inferiores. A pertir
de esta temperatura se observa en la Figura 99 que las curvas experimen

tales se apartan de las rectas tefricas. Este hecho se ha interpretado

motec.de C
1ansform,

T=2000K
POyl =3x 1073 10cr

,oﬂ F"

1 1 I |
] 2 3 4 & horas descarbon.

Figura 100.-~ Moléculas de carbfn transformadas en CO y 002
en funcibn cel tiempo de descarbonizacin

l (11evada & cabo a 2000 K y %107 torr de oxi-

! gena).
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como sefial de que la cantidad de oxigeno que cﬁbre la superfici: a
esas temperaturas es insuficiente para reaccionar con el carbénque
llega, difundiendo desde el interiqr, ya sea porque la presién is insu
ficiente o porque permanezcean un tiempo demasiado corto, Otra dterna—
tiva es ver en esta disminucién del mismo volframio del substreto, el

cual se deposita en las paredes y hace de "getter",

Aplicando la ecuacifin (VI = 4) a los resultados exrerimen—
tales de la Figura 100, se obtiene que el nimero de moléculas ae lle~
gan a la superfipie se hace e (?.718) veces menor al cabo de 3 horas,
o 1.08x101a segundos, de acuerdo con este valor, de la ecuacifér (VI-15)

se deduce el valor del coeficiente de difusién D :

2
D= d

-11 2
> = 3.75x10 em /s a2000K (vi- 19)
=~ 1.08x10

Como en el momento de comenzar el experimento el nimero de molé&ulas
gue alcanzan la superficie es, de acuerdo con los resultados esperimen
tales de la Figura 100, 3.6x101? y el substrato presenta un &rea de
2 cmz, Jn = ‘\.B><‘|012 moléculas/cmz, de donds se deduce el valo del

coeficiente a, (t = 0), aplicando la expresién (VI - 18):

12 =3
1,8x10 “x2x10 19
T = 9.6x10 {vi - 20)

51 =
3.75x0

y el nimerc de 4tomos de carbdn que existen en el substrato por unidaed

de volumen, de dtuerda con la expresién (VI ~ 17), es:

1
2x9.6x10 s 12
b3

concentracién = = 6.11x10
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Como 1 cm3 de volframin contiens 6.3x10;2 4tomos de volframio, se des—
prende que la cantidad de carbén contenido en nuestro substrato es, en
este punto, de 3.2x10-5, es decir del 0.097 % de impureza (~0.1%).
Eéta cantidad de carbfn, a pesar de ser tan reducida, ocasiona una con
taminaci6n muy importante, como se acaba de ver, no solo en el substra
to, sino también en el gas residual,

VI.4~1 Variacién del coeficiente de difusifin, D, con la temperatura

51 se aplica la expresifn (VI - 15) e los resultados de la
Figura 59, se observa que la cantidad de moléculas de 002 que se forman
varfa con la temperatura de forma logaritmica, presentando una energfa
de activacién de 1,96 eV (45,30 Kcal/mol). Esta energia de activacién
puede corresponder en principio, a la reaccién de formacién del CO en
superficie o a la difusién del carbono en el s6lido. Si se supone, de
acuerdo con Becker y otros (84), que el proceso que marca la cinética

es el de difusién, aplicando la expresién (VI - 15) se obtiene:

- 45, R -1 2
D x D0 e 30/RT = 3.75x10 cm /s para T = 2000K
D_ = 3.1 x 1078 ‘ (VI - 22)
-50,71/RT
(el valor obtenido por Becker (B4) es D = 1.6x10_6xe 50.7/ }, ¥y con

estos valares se puede escribir la expresién general del ndmero de ato
mos de carbono que se difunden hacia la superficie al cabo de un tiem-

po t vy en un érea unidad, aplicando la expresién (VI -~ 15).

" La pureza del volfremio es inicialmente de 9995 %, segin el fabricante.
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VI.5 RELACION ENTRE LOS PROCESOS DE FORMACION DE CO Y 002 EN SUPERFI-
CIE Y LOS DE ADSORCION DESORCION

Con objeto de estudiar las conexiones existentes entre am—

bos procesos, se llevd a cabo sl experimento siguiente:

1) Con el substrato sin descarbonizar completamente y una vez desorbi-
dos los gases por medio de un "flash™ como se ha descrito, se adsor

be una monocapa de oxifgeno, sobre la superficie,

2) A continuacién se procede & desorber capa por medio de un aumento

programado de temperatura (13 K/s).

3) Simulténeamente se somete el substrato a bombardeo electrénico débil
y de superficle y los aumentos de las presiones de los distintos ga-—

ses en el sistema, en funcitn de la temperatura,

El resultado de estos experimentos se ha representado en la
Figura 101 a). La parte superior, lfnes continua, representa el espec-
tro de desorcién de una monocepa de 02/w que estd compuesto exclusiva-
ments de CD y 6xidos de volframio (que no se muestran en la figura).
Esta curva presenta dos méximos: el correspondiente a la desorcién del
estado a ~CO en presencia de carbén a 470 K (véase apartado V.5) y el
correspondiente & la desorcién del pico B —Co a 520 K. La lfnea discoﬁ

tinua de esta figura representa la cantidad de CO formado a partir del

oxigeno de la fase gas, y no se observa cuando la presién de oxigeno es

muy baja durante el proceso de desorcién« Ligeramente por debajo de la
curva del CO discontinua a gue nos referimos, se encuentra la correspon
diente a la formacién del 002, que no se ha representado, pera que guar

da con la anterior la misma reiacién que en las figuras 95 y 96,

En la Figura 101 b) se ha representado la corriente produci

da por ionizacibn superficial en la capa 02/w. Aungue la totalidad de
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b) Variacifn de la corriente i6nica superficial
de una capa 02/w en funcidn de la temperatura
dsl substrato. La curva discontinua corresponde

a 1a producida por una capa de 0, puro adsorbi-

2
do en W descarbonizado y 1le de puntos experimen
“tales a 02 adsorbido sobre volframio sin descar

bonizar,

014
.N‘Q‘- ‘ _ Residuo Fase Gas
1 [ 1 i | N | ] 11 1 T Tt 1%
00 700 1000 7400 7700 7900
1
TA.
™=
L.
120
.
5 . lv-co

i I
o
/ Reatcion
-

Desormao /

o 7/,
L 4
I/
= o
il /
o
»
1 1 L i ] i i i I B 1 [ ] 1 1
100 5 co ‘§0C 200 T/K

Figura 101.~ a) Espectro de desorcién de una capa de oz/w,
compuesto exclueivamente de CO y de 6xldos de
volfremio que no se muestran {1inea continua).

cantidad de GO formado & partir del oxigenoc en

1a fase gas (1fnea discontinua).
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corriente medida corresponde & lones de masa 16, se ha llevado a ca

bo una descomposicifn de ésta, teniendo en cuenta los resultados obte—

ni
1a

dos en los capftulos anteriores. La curva discontinua cbrresponde a

corriente i6nica que produce una capa de oxigenc pura. Como puede

verse, la primers desviacifn del comportamiento correspondiente a una

Su

perficie sin carbono, es la que se produce a unos 430 K. A esta tem—

peratura disminuye la poblacién de oxfgeno en superficie (y, por tanto,

la

es

corriente i6nica superficial), La explicacién que se da & este hecho

la siguiente:

1.~ La serie de "flashes" que sufre el filamento para limpiar su super-

f%cie (punto 12 de este experimento), provoca una difusib6n de car-
bono a las caras del cristal, Este carbono no reacciona para formar
Co y CO?, ya que gl proceso se realiza en alto vacfo, por lo gue

queda en la superficie.

2.- Al adsorberse el axfgeno sobre la superficie del volframio contami

nada por carbln, reacciona con &ste cuando la temperatura es sufi-

cientemente elevada como para adquirir la energfa de activacién.

3.— El resultado de esta reaccién es, como era de esperar, la formacién
»*

4,

de CO ; parte de este CO se forma en el estado a , pues desorbe
a unos 470 K que, como se recordard, es la temperatura & la que de-

sorbe @l a -CO en presencia de carbén (ver apartado V.S5).

«~ na vez desorbido el «a -CO sigue disminuyendo el cubrimiento de
oxigeno, 1o que debe obedecer a la transformacién (IZZ—DE/W) —_—

[ ]
( ﬁz - DZ/W], como se vi6 que ocurre con oxigeno adsorbido en veol-

»
El 002'5010 se forma en presencia de oxigeno superabundante, lo que

ocurre cuando la presiédn de oxigeno es elevada durente el proceso.
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framio limpio (el carbfn que se encontraba en la superficie, como
consecuencia del "flash" de limpieza ha sido eliminado y todavia

no ha empezado a llegar el difundido).

A partir de los 750 K, aproximadamente, comienza a observarse un
aumento de corriente i6nice superficial debida a la formacitin de
CO. Esta formacién se produce por reaccién del ox{geno con el car-

bén -que comienza a llegar a la superficie difundido desde el inte-

rior del substrato.

El monéxido de carbono formado en esta etapa se desorbe, al seguir
aumentando la temperatura & unos 920 X, 1o que indica que el CO se

ha formado en los estados 8 .

A partir de aqui aumenta la cantidad de carbono difundido a la su~
perficie y, por lo tanto, la cantidad de CO desorbida; a estas tem
peratures la formacién de CO compite con la de los 6xidos de vol-

framio, de igusl menera que en el taso en gue existe presién de oxi

geno.

A pertir de los 1500 K, cuando le presién de 02 es muy baja, la cen
tidad de CO desorbida disminuye, por carencia de oxigeno en superfi

cle, hasta hacerse prdcticamente nule a los 1800 K.

En el caso en que el experimento se lleve & cabo a presién de oxige
no elevado, las cantidades de CO y 802 formadas siguen aumentando

con la temperatura, como se ha estudiado en el apartado anterior,

VI.6 REACCIONES DE FORMACION DE OXIDOS DE VOLFRAMIQ

Los resultados experimentales mostrados en la Figura 96 per

miten comparar la cantidad de oxigeno gue desaparece al aumentar la tem

peratura, con la cantidad de oxfgeno que reacciona con el carbSn del
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substrato psra formar CO y CO e Se puede observar que la cantidad de
oxfgeno que desaparece es del orden de 10 veces swerlor a la del que
reacciona con el carbén; en efectn, e una presién de 3><10"‘-7 torr de
oxigeno, el substrato recibe en sus 2 cm2 de superficie, el impacto de:

-

-7 1
VP A= 5.2x1020 x2x3x 10 =3.1x%10 4 moléculas/s

1
51 se estudia, por ejemplo, el punto correspondiente a 1875 K (—T— =
. -7
= 5.,33x10 ) la presién de oxfgeno se ha reducido a 1,9x10 torr, con

lo que el némero de impactos que recibe el substrato es
14
vPA=2x10 moléculas/s,

Gi todas estas moléculas se convirtiesen en CO y 002 la presifn alcar-

zada en el sistema, en equilibrio, serfa:
-?
P(co + P(C02) ~ 1,2 x 10 torr

1 12
correspondiente a la formacién de 2.2x10 2 moléculas de CO y 1.6x10

d f
e 002

La presién medida es:
-
p(co) + p(coz) = 3.9x10  torr

que es unas 30 veces menor, lo que indica que a asta temperatura el
98.6 % de las moléculas de 02 incidentes no emuentran carbonas en la
superficie para reaccionar con 6l. Por esta razfn a temperaturas bajas

en la regifn en que los puntos experimentales zoinciden con las rectas

WA, ) s

+
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de Arrhenius (< 180 k), existe una superabundancia de oxfgeno gue per
mite que todo el carbono que llega a la superficie se oxide. El resto
del oxigeno forma 6xidos de volframio, como se vié que ocurria cuando

se desorbfa una capa de oxigeno puro (véase Capftulo 1V).

El mecanismo de formacifn de estos 6xidos de volfremio pa—
rece claro si se tlenen en cuenta los resultados de la desorcifn de
02/w. Como se recordard, la energia menor de formacién de 6xidos co—
rresponde al w02, que desorbe a unos 1400 K con una energfa de 3.9 eV’
Este proceso debe ser el mismo que el responsable de la desaparicién
del oxfgeno, en el caso que nos ocupa, pues la energfa de activacién
de este proceso es, como se ve en la Figura 96, de 3.5 eV, muy préxi-
ma a la citeda; la diferencia puede deberse a la presencia de carbén

en la superficie.

Este proceso de oxidacién del volframio, con proyeccién
de los 6xidos hacia las paredes fug descrito por Langmuir (145) en
1913, a8l explicar el proceso de ennegrecimiento del vidrio que envuel

ve gl filamento de las ldmparas de filamento de volframio.

Se ha visto gue los procesos de oxidacifn de carbén y vel
framio en superficie tienen lugar de forma simulténea, es decir, com-
piten. No obstante, como la energfa de oxidacién del carbén es sensi-
blemente menor que la de formacién de wnom, solo el oxfgeno "sobrente"
de la primera reaccifn seré& el gue pueda entrar a tomar parte en la
sggunda, Cuando no hay “suficiente” oxfgeno en la superficie para que

ocurran embas reacciones, los puntos experimentales se separan de las

* Es evidente que simultdneamente al w02, se forman otros &xidos con
otras energias de activacifn superiores, por esta.razén es Justamen

te el proceso de formacién del WO_ el que “controla” la cinética.

2
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rectas de Arrhenius, Esta separacién ocurre para el procesc de oxida-
cién del volframio a unos 1800 K, y para el de oxidacifn del carbono

a unos 2000 K. A 2230 K la competencia entre ambos preceéos es clara
pues de 7><‘|C!1'3 moléculas que inciden sobre el substrato, 4.2x1012 58
convierten en CO, 5.17x1012 en 002 y 6.1x1013 en 6xidos de volframio,
es decir, un 8 % frente a un 98.6 % a 1875 K,
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CONCLUSIONES

1.~ PROCESOS DE ADSCRCION-DESORCION DE CO/W

1.~ Al adsorberse CO sobre volframioc policristalino a temperatura

embiente, se forman dos capas: la capa « -CO y la capa g -CO.

2¢ .« Por bombardeo electréfnico la capa a —~C0O produce iones dé masa
+
28 (CO" ), con un méximo para la energfa inicial de iones a 1.8

eV. La seccifn eficaz de ionizacién calculada pesre esta capa

es q+ = 3x10—20

q = 5. 1107 ¢,

2
cm y la seccibn eficaz de desorcién total es

32.~ Por bombardeo electrfnico la caps g —C0 produce iones ce mesa
4

16 (0'), con un maximo para la energfa inicilal de iones a unos

6.5 eV. Se kan calculado las secciones eficeces de ionizacién

para los estados [;0 y p1 obteniéndose 6.9x10—20 cm2 y 4.3x

x’lCl_aG cm2.

49 .~ Pcr tratamiento térmico, parte de la capa a —C0 desorbe a 330 K
con una energia de 0.81 eV, dando CO, y parte se transforma a
B —CO a 1la temperatura de 390 K, con una energfe de activacidn

de 0.96 ev (22.29 Kcal/mol).

52,~ Por tratamiento térmico, la capa B desorbe dendo CO en diferen

tes astados:

a) po -~ C0, este estado desorbe a 640 K con una energis de

1.65 ev (38.25 Kcal/mol).

b) B 4 - CO, parte de este estado se transforma en estados °
Yy p a a unos 900 K de temperatura, con una energfa de scti-
vacién de 2.31 eV (54.40 Kcal/mol) y el resto desorbe a los
925 K con una energfa de desorcién de 2.45 eV (56.55 Kecal/mol)
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Esquema resumen de la interaccién de CO con volframio, donde se
han representado: &) las poblaciones de los distintos estados en

superficie; b) el espectro de desorcifn.
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c) B >~ €0, este estado (que no produce corrientes iénicas
al ser bombardeado) desorbe & 1025 K con una energis de

2.73 eV (63.05 Kcal/mol)

d) B - 0O, desorbe a los 1100 K con una energfa de 2.94 eV
(67.8 Keal/mol),

62.- Las conversiones interestados o —>ﬂ° y Bg— ﬁ2 + B,
se producen tanto por aumento de temperatura, como se ha dicho,
como por bombardeo electrénico. Se han calculado las secciones
eficaces para estos procesos cbteniéndose 7.dx1019 cm2 para el

1
primero y 4,1x%0 9 cm2 para el segundo,

Estos resultados se han resumido en las tablas 1 y 2,

2.~ PROCESO DE ADSORCION-DESDRCION DE 02/!

1¢ .- Al adsorberse oxigeno en volframio policristalino (descarboni-
zado previamente) a temperatura ambiente, se forman dos esta-

dos diferentes llamados S 1Y B 2°

2% .= El estado B . 02, al ser bombardeado con electrones, produ
ce una corriente i6nica inferior al 1fmite detectable en sl
Quadrupolo (presenta una seccién eficaz de ionizacién inferior

a los 10727 cmz).

32 .~ E1l estado l52 - 02, al ser bombardeado con electrones produce
una corriente idnica formeda por iones de masa 16 (0+), y pre—
senta una seccifin eficaz de ionizacién de Sx10—20 cmz. Este es
tada solo se forma al adsorberse ox{geno sobre volframio cubier

to por oxigeno B 1
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Esquema resumen de la interaccién del oxfgeno con volframio, donde se
han representado: a} las poblaciones de los distintos estados sn fun—

cién de la temperatura; b) el espectro de desorcién,
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492 .-~ Al elevar la temperatura por encima de los 600 K, el estado
ﬁ2 del oxfgeno comienza a desaparecer, formdndose un nueveo
L]
estado, [32 que, por bombardeo, no desorbe ni iones ni neu-
tros dentro de la sensibilidad de nuestros instrumentos. La

energia de esta transformacién es de, aproximadamente, 2.2 eV,

L]
59 ,~ E1 estado [32 desorbe en forma de 6xidos de volframio (WO,
wa,, WDB)' entra 1200 y 2000 K con energfas de desorcién que
van desde 3.9 eV (89,9 Kcal/mol) a 5.82 ev (134.2 Kcal/mol),

62 ~ El estado f; , desorbe en forma de oxfgeno atfmico, a partir
]
de los 1700 K, simulténeamente al estado ﬁz, y cOon una ener—

gfa de 6.3 eV (145.39 Kcal/mol)

Estos resultados, de forma resumida, se sncuentran en la tabla 3.

PRAOCESO DE_ADSORCION-DESORCION DE CH4 EN_VOLFRAMIO

12 .~ E1 metano se adsorbe sobre el substrato de volframio, a tem-
peratura ambiente, sin disociarse, con un coeficiente de cap-

tura de 2‘><10-'3 en un solo estado .

29 .~ El1 proceso de adsorcién del CH4 presenta una energfa de acti-

vacién positiva de 0.17 eV

32 .,~ Bajo la accifn del bombardeo electrénico, este estado presen~
21 2
ta una secclén eficaz de lonizacién de 3x10 2 cm y una sec-—

- 1
cisn eficaz de desorcifin total de 6.2x10 I cm2.

49 .~ Al elevar la temperatura, a unos 465 K, una parte del metano
1
(6%10 3 moléculas/cmz) se disocia en hidrégenao ﬂ1 y en car-

bono.

52 .~ E1 hidrégeno procedente de la disoclacifin citado, desorbe in-

mediatamente con cinética de primer orden, con una energia de
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activacién de 1,2 eV/molécula y un factor preexponenciel de

1 -1
9.7x10 2 s

Al alcanzarse la temperatura de 540 K se producé la disocia-

1
cién del metano restante en la superficie (1.9x10 3 moléculas/
cmz), desorbiendo inmediatamente a la misma temperatura con

una cin&tica cuyo orden no ha podido determinarse (primer or-

den y energia de activacifn de 1.5 eV/molécula o bien segundo

orden y energfa de activacién de 1.57 eV/molécula.

4 .- PROCESO DE COADSORCION-DESOACION DE CHa - co/w -

10 -

20 .~

39.~

49 ,=

El GH4 se adsorbe sobre volframio limpio, sin disocigy y desor
be térmicamente en forma de hidrégenc por los estados g 1 yp 2

de Hz/w.

Cuando se coadsaorbe CH4 con CO, lo hace sin disociar, detectdn—
dose una disminucién de su poblacién méxima al aumsntar la con—

taminacién de CO.

En una capa coadsorbida de CH4 y CO, se observe una gran dismi-
13
nucién en la cantidad mixima del estado a ~CO (pasa de 4x10 ~ a
1
4.6x10 muléculas/cmz) por lo que, por bombardeo, no se detec-

ta ningin 16n de masa 28, tfpicos de este estado,

Al desorber té&rmicamente la capa (CH4 + C0)/W se observa un cam
bio en el mecanismo de desorcibn del metano, ya que la cantidad
de hidrégeno desorbido por el estado ﬂa - H2 disminuye al au-—

mentar la concentracién de CO, llegando a desaparecer completa—

13 2
mente cuando el cubrimiento de CO llega a 2.4x10 ~ moléculas/cm

lo que parece indicar que el § -CO se adsorbe en los “sitios"

Bo- H2 compitiendo con el metano.
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n. molec./cm?

Ixm“-"

*Hj desorbido

H,

350 450 550 T} K

CH, en Superficie

1
350 450 550 T|K -

Esquema resumen de la interaccilén de CH a con volframic donde se
ha representado: a) espectro de desorcifng b)‘ la poblacién de

l}l4 en superficie, en funcifn de la temperatura.
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5.~ REACCION CATALITICA DE FORMACION DE CO Y 002 EN_SUPERFICIE

2.~ La serie de "flashes" que sufre el filamento para limpiar su

; ' superficie (punto 1° de este experimento), provoéa una difu-

» sién de carbono & las caras del cristal. Este carbono no resc
ciona para formar CO y 602, ya que el proceso se realiza en

alto vaclo, por lo que gueda en la superficie.

.

22 .- A) adsorberse el oxigenc sobre lea superficie del volframio
contaminada por carbﬁn,'reacciona con éste cuando la tempera—
tura es suficientemente elevada como pare adquirir la energia

de activacibn.

39.—- E1 resultado de esta reaccién es, como era de esperar, la for
macién de CD “; parte de este CO se forma en el estado a ,
pues desorbe a unos 470 K que, como se recordard, es la tempe
ratura a 1la que desorbe el a -CO en presencia de carbén (ver

apartado V.5).

42 .~ Una vez desorbido el a ~CO sigue disminuyendo el cubrimiento de
oxigeno, 1o que debe cbadecer a la transformacién [ 32—02/W)-—>
{ 02 - oz/w), como se vi6 que ocurre con oxigeno adsorbido en
volframioc limpioc (el carbén que se encontraba en la superficie,
como consecuencia del "flash" de limpieza ha sido eliminado y

todavia no ha empezado a llegar el difundido).

i 52 .~ A partir de los 750 K, aproximadamente, comienza & observearse
un aumento de corriente i6nica superficiel debida a la forma-

cién de CO. Esta formacién se produce por reaccién del oxfge—

a El 802 solo se forma en presencia de oxigeno superabundante, lo que

ocurre cuando la presifén de oxigeno es elevada durantes el proceso.

e as s -
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.no con_el carbdn gue comienza & llegar a la superficie difun

dido desde el interior del substrato, de acuerdo con el si-

gulente proceso:

1)‘Adsorciﬁn de una molécula de oxfgeno en la superficie: No
presenta energfa de activacién.

2) Difusibn de un Atomo de carbono a la superficie desde el
interior del substrato: Energfa de activaci6n de 1.96 eV,
que controla la reaccifn completa,

3) Reacciones de formacién de CO y CUZ= Dada la enorme estabi
lidad de estas moléculas, la energia de activacién para es

tas reaccliones debe ser muy baja.

El monéxido de carbono formado en esta etapa se desorbe, al se
guir aumentando la temperatura, a unos 920 K, lo que indice

que el CO0 se ha formado en los estados .

A partir de aqui aumenta la cantidad de carbono difundido a la
superficie y, por lo tanto, la cantidad de CO desorbido; a es~
tas temperaturas la formacién de CO compite con la de los 6xi-
dos de volframio, de lgual manera que en el casc en que existe

presién de oxigeno.

A partir de los 1500 K, cuando la presién de 0_ es muy baja,

2
la cantidad de CO desorbida disminuye, por carencia de oxIgeno

en superficle, hasta hacerss pricticaments nula a los 1800 K.
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Reacciones 8 presi6n de oxfigeno elevada

En el caso en que el experimento se lleve a cabo a presién

de oxfgeno elevada, las cantidades de CO y €O, formadas siguen aumen—

2
tando con la temperatura, ya que no tiene lugar la carencla de oxigeno

a que se hace referencia en el punto anterior.

Los pasos que conducen & la produccidn de los compuestos
del carbono, en una reaccién de este tipo, forman la siguiente cadena

de procesos de &dsorcién~reaccién-desorcién:

1.~ Adsorcién de una molécula de oxigeno, de las que se encuentran en

la fase gas, quedando fijada en la superficie

(o (o

2)gss 2)sup.
{sin energfa de activacién)

2.~ Llegada a la superficie de un &tomo de carbén, procedente del inte-

rior.del substrato por difusién

(c)

(Energfa de activacién)

(c)

————
metal sup.

3.- Reaccién de formacién del CO2 o del CO a partir de los elementos

qua han llegado a la superficie
*
[ ) - 1 —
(C)sup + (02 sup (Cuz)sup I (C]sup + ( /2 02]sup (CG)SUH

4,- Dasorcién del producto resultants de la reaccién

(c0,) g (c0,) | (€0) ;o (C0)

gas
(Energfa de activacién 1.2 ev) (Energfa de activacién 0,81 ev)

* pProbablemente la reaccién C + 02-—-—¢-CD procede en dos etapas

2
c+ 1/2 O,——C0, ©0+ 1/2 0, ——C0,
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De esta descripcifin de los diferentes pasos que forman el
proceso catalitico se puede deducir que tanto en el caso de la forme-
cién del 002 como en la del CO el paso que controla la velocidad de reac
ci6n es el de difusi6n del earbono, el cual marca, por lo tanto, la ener -

gfa de activacién de todo el proceso catalftica,

Simultédneamente, se forman 6xidos de volframio que aparecen

en fase gas después de seguir 1los procesos siguientes:
1,—~ Adsorcién de una moléculas de oxfgeno

(0 (0,)

2)gas sup

2.~ Reacci6n de formacifn de 6xido de volframioc en superficie (paso del
L
estado 02 0 al 32 0) con una energfa de activacién de 2.2 eV.

(W), * (05) = (wo,)

sup sup sup

3.~ Desorcién dal w02 que, de acuerdo con las resultados obtenidos en

los procesos de desorcién de oxigeno en volframio, se lleva a cabo

con.una energfa de activacién de 3.9 eV. Este paso resulta ser, pues,

8l que controla todo el praoceso fijando su energfa de activacién.

G e

o

R
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APENDICE A

FUNCION DE GREEN

A.1 DEFINICION

Consideramos la ecuaci6n diferencial homogénea:
Ali>anD (Aa=-1)

siendo A un operador lineal que puede expresarse como un polinomio en
d/dt , e |1 > una funcién del tiempo. Se denomina funcifn de Green co—
rraspondiente al operador A a la funcidn g(t] solucitn de la ecua-

cibén

»

d ’
A () alt) = s (¥) (a=~2)
dt
Tomando transformadas de Fourier en (A - 2}, resulta:
A{w) 6(w) = I (A -3)

expresifn que también puede tomarse como definicién de la funcién de

Green,

S6i el operador lineel actua sobre dos variables (en este caso |1> de-

penderd de embas variables), la ecuacifn diferencial seré:

A(—f;—,-f;—) i(r,g) >=0 (A = a)

y la correspondiente funcién de Green g(r,t) cumplird:
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4 g ..
=5 elrt) - 5 (r) s(8) (A - 5)

tomando transformadas en r y t , se obtiene:
A(kw) B (kw) =1 (A - 6)

que define la funcién de Green en el espacio (k,w).

A.2 FUNCION DE GREEN COMO SOLUCION DE UNA ECUACION DE AUTOVALDRES

Sea la ecueciéin
HI4> < E 11> <=> (zi-n)|i'>.o (A =-7)

cuyos autovectores suponemos que forman una base completa,

La funcién de Green correspondiente, segdin (A - 3), serd:

(w = H) G(w] =1 (A - 8)

I
6(w) - 5253  (a-9)
que es, por definicién, el resolvente del operador H . G(w) esté 1imi
tado en todo el plano complejo menos en los valores proplos de H |, Es
decir, G(w) es una funcién analftica de w cuyos puntos singulares

constituyen el espectro de H (9).

S1 en la expresién (A — 9) se sustituye el operador unidad

I por:
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1= 11: 1i><il (A - 10)
1y

teniendo en cuenta que:

(w=H)I1> <il =wi> <i) - E; 11> <ii -

=(w-Ei) 11> <i (A = 11)
se obtiene:
Z 1i> <il z 1> <il
- = —_— - 12
8lw) = & T I w-€ (A - 12)

Esta expresién constituye la representacién espectral de 6 . En ella
G(w) aparece como suma de proyectores sobre los eutovectores 1i> de
H , apareciendo cada proyector multiplicado por el inverso de le dis—
tancia de w & cada autovalor, Esta representacién espectral muestra
explicitamente que, como ya se ha dichd, los polos de G(w) coinciden
con los autovalores Ei del operedor H .

A.3 LA FUNCION DE GREEN COMO MEDIO PARA RESOLVER ECUACIONES DIFEREN-

CIALES

Sea la ecuacién homogénea:
(E, ~H) 1i> =0
i
cuya funci6n de Green, (A - 12), y cuyos autovectores 11> , conocemos.

Si se supone que el operador H es modificado por la adicién de un nue

vo operador V (la perturbaci6n)
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H = H+V ' (A - 13)

la ecuacifin de autovalores anterior se convierte en una ecuacién dife—

rencial no homogénea (ecuacién completa)
(E, o= H) 1i% =vii'> « le> (A - 12)

Como se conoce el conjunto completo de los 11> , soluciones de la ho-

mogénea, se pueden desarrollar 115 v 1e> en funcibn de dichos vecto-

res (1> @
v oo
> - 2 F—1 = -'1
i T8 1i> > & <t 1i> (A 5)
a
8> = % o, 11> => e, = <ite> (A - 18)

Sustituyendo estas expresiones en (A - 14):

(Eiu—H)§ ai'i>-§ 8 11> (A - 17)

y teniendo en cuenta que los (1> son autovectores de H , resulta:

; 8 (Ei, - Ei) 14> = ; e 11> (A - 18)

de donde, por ser leos ji> linealmente independiantes,

1 . 1
o S———— a— - > A=1
ai E - E -> 11'> 1E, -E 11 ( 9})



287

y sustituyenda (A - 16} en (A - 19):

)
s oy, Sitex o Slis <l oo GE,) re>
T E, -E, T, - E, 1

(A - 20)

en virtud de la expresién (A - 12) de G(w). Es decir, que una solucién
particular de la ecuacién diferencial completa puede encontrarse una
vez conocidas la funcién de Green y las autofunciones de la ecuacién ho

mogénea. Recordando ahora (A - 14), podemos escribir esta solucién como

1H'> = G(Ei‘) Vit (1 -G(Ei.) V)tit>=0

(A =21)

gcuacién homogénea lineal en 1i'> que solamente tendrd una solucién no
trivial (diferente de lal i'> = 0) si su determinante secular se anula,

es decir, si
det (I - G(Ei,) V) =0

Por tanto, los nuevos sutovalores Ei' se obtienen hallando las raices

de la ecuaciféin

det (I - 6(w) V) =0 (A - 22)

Ahora hay que distinguir tlos casos radicalmente diferentes:
1) H' y H splamente poseen espectro discreto, Entonces ninguno de los

Ei' i

génea (Ei ~H) 11> = 0 no tiene solucién para ningln Ei' . En

coincide con ninguno de los E, por lo cual la ecuacifn homo—
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A-~b6

consecuencia (A - 21) es ya la solucifn general de la ecuacién no ho

mogénea con tal que los E:I.' verifiquen (A - 22).

H' y H poseen en comin un Bspe;:tru continuo. Entonces Ei' = E

4 b4

 para cada valor w=E,, = Ei hay una solucién de la ecuacién homo-

i'
génea (exactamente 11> ) que habremos de sumar a (A - 21) pera obte

ner la solucifn completa correspondiente a dicho valor de w(“)z

H'> = 1> + G(Ei,] V it> => (A - 23)
, 1
1> o —— 1> = M(Ei') 1> (A = 2a)
1 - G(Ei,]\l

que indice que el operador M transforma los autovectores | i> en
los 1i'> . NStese que M es singular precisamente cuando {A - 22)
se verifica. La Gnica manera de qua 1i'> permanezca finito es que si
mul tédneamente, también ocurra que 1i> = O , es decir, que para ese
Ei.' no haya una solucifin de la ecuacin homogénea, Esto soclo puede
ocurrir para un conjunto discreta de puntos (estados ligados),

A.4 CALCULO DE LA FUNCION OE GREEN DE UNA ECUACION DIFERENCIAL CON SE—

GUNDO MIEMBRO A PARTIR DE LA FUNCION DE GREEN DE LA CORRESPONDIENTE
ECUACION HOMOGENEA

Sean las ecuaciones

(Ei-H)VIi> =0 (w=HG=1 (A ~ 23)

(E;-H) 11'>=0 (w=H) =1 (A = 22)

()

Mientras que en el o;':aso 1) ¢©(e ,) nunca era singular, en este caso
G(Ei') = (Ei' - H)™ sf lo es y habréd que tomer E, ,~—> E,, £ &

(A = 23) se convierte entonces en las ecuaciones ée Lippman-Schwinger
para ondas salientes y entrantes.
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desarrollando (A — 24) y teniendo en cuenta que H' = H + V , resulta:
(w-H)6'=1+ve" . (A - 25)

y si se resta (A - 23) de (A ~ 25)

(w-n) (6 -6) = vg' (A - 26)
) oAt
6' -G = wVGH =GVG'
¢ -o6w' =6 ' !
- - 6 =g G=" (A - 27)

Esta expresifn 1ﬁaica que el operador M también transforma G en G'.
La expresién (A -~ 27) nos dice que los polos del sistema perturbado ra
sultan ser los del sistema sin perturbar m&s los correspondientes al
operador M . En efecto, despejando M a partir de (A = 27), se puede

escribir de manera simbflica:

L]
ceros de G

=
M= (1 GV)_1 ' polos de G ceros de G' polos de G'
= Lad = = = . =
G ceros de G ceros de G polos de G
polos de 6

ceras apareclidos al pasar de H a H'
polos aparecidos al pasar de H a H'

Ea decir, M contiene los nuevos polos asociados con los autovalores de
H =H+V . En el caso 1} &stos nuevos polos constituyen todo sl espec—
tro de H'; M simplemente cancela los polos de G e introduce los de g'.
En el 22 caso, sin embargo, M solo nos da los polos situados fuera del

espectro continuo, es decir, los estados ligadaos,
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APENDICE B

FUNCIONES DE ONDA BLOCH Y FUNCIONES WANNIER

Sea une cadena de N A4tomos iguales situados a una disten

cia a unos de otros

El hamiltoniano de este cristal para un solo electrén, en la aproxima—

cién de electrones independientes, es

H=E_+V (r) (8~1)
siendo V(r) el potencial en el interior del cristal, que seré comple-
tamente perifdico, de periodo a , si se desprecia el efecto de la su-
perficie {condiciones cfclicas Borm-von-kKéarmin: V(0) = v(L):

V{r) =V (r+na) (8 - 2)

para todo n .,
Desarrollando el potencial en serie de Fourier:
igr
v(r)=zr‘:vne" (8 - 3)

y aplicando la condicién de periodicidad (B - 2)
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B2
ig r ig (r+a)
n n
V = == = —
{r + a) = v(r) >2n:vn e ;vn e (B - 4)
igna ¥ i2 n + 27
e = leg —_— gn = - a (B -~ 5)

donde los gn son los vectores He la red reciproca.
Los estados del metel serdn las autofunciones de su bamiltoniano:

igr
n
H.Ec+'}_ﬁ‘ v e (8 - 6)

que cumplirén las condiciones de Born-von-Kéarmén
f(0) = F (L) - (8 ~7)

y serén perif6dicas de periodo a , es decir, la carga serd la misma en

todos 1oz Atomos
2 2
IF ()17 = [f(r+a)l (8 ~ B)

Una solucifin que cumple estas dos condiciones es la funcién de onda Bloch
que es el producto de una funcifn perifdica de pericdo a y de un factor
de fase que cambia a lo largo del cristal de acuerdo con la condicidn

(6 -7)

1knr
fir)=e " o (), 9 ()= g (ra) (2-9)

on
L

donde los kn son los llamados vectores de onda kn =n
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Estas funciones san perifdicas y se propagan sin atenuacién por todo el

cristal, es decir, son funciones completamente deslocalizadas.

Con objeto de utilizar funciones algo més localizadas, construimos una

solucibén sumando todas las funciones Bloch de una beinda:

ikR
F(r—Hi}a*l—}Ee i lPk(r) (B’—1D]

v

donde Hi es el vector del &tomo 1 en la red directa y la suma se
efectfia sobre todas las k de la banda, Estas funciones as{ ohtenidas

reciben el nombre de funciones Wannier.
Sus prapledades m&s importantes son:

1= f‘(r‘—Hi] Estd bastante concentrada en torno al &tomo de la red situa

do en Ri

) WANNIER

o N
7_/"\_\/ - N N

BLOCH
2.- Pueden considerarse como una especie de orbitales atémicos efectivos.

3.- 51 las Fk(r) de Bloch son ortonormales, las correspondientes F(r—ﬂi)

también lo son, Sean las funciones Wannier f(r—ﬂi) y f(r-R J):



e

F(r—F\i) S % e T ?k(r)
N

ik'R

1
f(r-—R]=——z, e J ¢ (r) -
J N K 3
Su producto serd
15 -1kR, ' ikFlJ
= - |¢ 3 =
<f(r\-ﬂi) lf‘(r—HJ)> G © <9’k(r) k?(r),>e
s B—ikFli aikRJ S Zeik(FlJ-Hi)
N kk? kk? N k

Le suma sobre todos los k de una bandg se puede calcular como suma de
n

una praogresién geométrica de razén ei vz ™ (k = in n,Le=Na ,
R=m E]
n n
i 1-5—;' (N+1)ma 15 ma
ikR e - 8
Z a = -
n=1 1—2" ma
Na
e -1
127m 1&E-w 1-2-&'-m o m4O
e e -8
128, N m=0
N
e -1
luego <f(r-R. ! f(r-R J> = ¢
S L S Ay A,
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es decir, las funciones son ortonormales, como queriamos demostrar.

4.~ Existe una transformacifn inversa para pasar de funciones Wannier

a funciones de Bloch

-ikR

1 z i

—— - - 1

fk(r) = \[__ & e f(r Hi) ' (B )
| N

Las trensformaciones (8 — 10) y su inversa (B - 11) recuer-

dan las transformadas Fourler, de las que son, en realidad, un caso par
ticular para funciones perifidicas sobre una red. A veces se denominan

transformadas Fourier-Wannier o, simplemente, transformadas Wannier.
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APENDICE C

DETERMINACION DEL VOLTAJE UMBRAL DE IONIZACION SUPERFICIAL

Uno de los problemas més importantes qud se presentan al
tratar con moléculas, ya en fase gas o en fase adsorbida, es la deter-
minacién de su umbral de ionizacién. El interés de esta medida, radica
Bn que & través de ella se determina el nivel del Gltimo orbital mole-
cular ocupada, de gran importancia en el estudio del enlace response-

ble de la quimisorcién.

La principal fuente de indeterminaci6n a partir de la cur—
va de seccibn eficaz de ionizacién se debe & la distribucibn de energfa
térmica de los ‘electrones que produce la temperatura del filamento emi-
sor, Para descontar el efecto producido por este error se aplicaron va-
rios métodos, que datan de la época en que se medfan estos potenciales
umbrales en las moléculas y &tomos gaseosos. Uno de ellos, gue es el se
guido en esta memoria, es el debido a Honig (150), que se describe a con

tinuvacién.

Los electrones emitidos por el filamento de bombardeo llegan

a la superficie de la muestra con energla:
WalU+ eV

donde U representa la energfa térmica y eV 1la energfa debida a la po
larizacién del filemento respecto &l substrato. Al ser ambos metélicos,

esta tensién se mide desde el nivel de Fermi del filamento hasta el ni-

vel de Fermi del substrato limpio, por lo que se debe tener en cuenta el
cambio que producird la edsorcién de gas en la funcién de trabajo del

substrato.
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Llamando P(W) a la probabilidad de que un electrén de
energfa W ionlce a una de las particulas adsorbidas, el nimeroc total
de iones producidos por segunde es:

]

Ni(V) = / Ne(u) P(w) au x[Ne(U) P{U+eV)dU (c -1)
H=o

donde N(U), que es el nimero de electrones de energia U emitidos

por el filamento, obedece a la distribucifin modificada de Maxwell:

Ne(U) = AU exp (- —U—:—Tp-—) (c -2)

siendo A una<éonstante, @ 1la funcién de trabajo del metal y T 1la

temperatura a la que se encuentra el filamento.

Para integrar la ecuacién (C - 1) Honig hizo la hipé6tesis
(comprobada experimentalmente) de que P(W) cumplia la ecuacién

P(W) = Gy (¥ - e v )? (c - 3)
Con esta expresién, integrando (C - 1), se llega a:

d (log N, ) .
1F= a8 {C—a)
kT

dv

+
gue es la derivada de la curva log I en funcién de V para valores

de V 1inferiores a Vu .

Cuando V = Vu la pendiente de la curva es:
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d (1og N, )
9 i'u - 2e » (c - 5)

dv 3 kT

Este valor de la energfa umbral hallado en la curva de seccién eficaz

dé jonizacién en fase adsorbida, se compara cdn el que se halla con la
curva del mismo gas en fase gas, & 1la misma emisién y en la misma célu
la (este valor se conoce), La diferencia entre los puntos de pendiente

2e/3kT se toma como la diferencia entre energia umbrales.
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APENDIGE D

ESTIMACION DE ERRORES

D.1 ERROAES COMETIDGS EN LAS MEDIDAS EFECTUADAS POR LA TECNICA DOE
DESORCION TERMICA

En 8l Capftulo III se ha descritc la forma de determina-
ci6n de le energfa de desorcifin Ed y del factor preexponencial en
procesos de desorcif6n térmica de primer y segundo arden. Se hace aqui

una estimacién del error que se puede cometer al determinarlos.

'Desorcién de primer orden

P ‘
En estos procesos se ha visto que tanto el valor de la ener
gfa como el del término preexponencial se calculan a partir de una re—

presentacién de:

E
dN 1 d |1
In (5~ / N} = In — _—-—-—kr[—-—T] op-1)

Para llegar s esta expresifn, siguiendo el mé&todo experimen
tal, lo primero qus se determina es la velocidad de desorcifn dN/dt a

partir de las medidas de presién, de acuerdo con la expresitn:

N 1[—::%V+(P-PU)S] (o ~2)

dt = kT
Las medidas de presién se llevan a cabo con un error de aproximadamente
el 3 %, segfin se dijo en el apartado correspondiente, y si suponemos
que la determinacién del volumaen del sistema y ds las velocidades de

bombeo se ha realizado dentro de ese mismo error y gue no se hacen co-
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rrecciones de temperatura embiente, lo que implica un error adicional
del 1% en T (para una variacién de 3 grados por encima o por debajo de
la media del laboratorio), el error relative de cada uno de los facto-

res de la expresién anterior es:

1

— —— ] -

KT * PepP, 3%

dP ———— 3% § —— 1Y

V ——— 1% t, dt —— despreciable

61 se tienen en cuenta estos valores y se toma un valor tipico para
dpP
dt

(es decir, ss supone que el aumento mlximo de presién se lleva a cabo en

v y (P —jF’u)S cerca del pico de desorcifn, donde ~ (P-Pu)
un segundo) , se puede suponer que ambos términos son del mismo orden de
magnitud y el error relativo de su suma del 4%; de acuerdo con 6sto el

error de dN/dt obtenido de la ecuaci6n (D - 2) es del 5%.

A continuacién, segdn el método experimental, se hace gl
cambio de variable dT = a dt; coma la determinacién de T 1lleva un
s;'mr inferior al 2% y se supone que los controles dependientes del
tiempo son perfectos, el coeficiente a estard afectado de un error del
N serd del 7%,

dN
9T - @ dt

2%, por lo que el error de

Una vez conocldo dN/dT se representa la expresién (D - 1)

d
d

E
lrl( T/N)':]'HTT—--k_T

que da una recta.
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N
at /)

correspondientes a una diferencia de una década (pues la representa-

Para obtener Ed se restan los valores de 1n |

ci6n se efectla en papel logarftmico decimal} con lo que se obtiene:

In [(dN/dT)/N]T2 - 1"[(dN/dT]/N]T1 == (__:_ - _%_.)
1 2

dN
dT
del 1a%, suma del 7% que corresponde a dN/dT y del 7% que correspon

Se ve, des forma inmediata, que [‘ )/N] estd afectado por un error

de a N , obtenide por integracifén de dN/dT respecto a T.

De acuerda con (D - 3}, E, se obtiene de

4

. [( dN/dt) /N] T,
E, =

1n T (o - 4a)
d” 1 1 {en/aT)/N
T, T, e JT1

y teniendo en cuenta que (dN/dT)/N 1lleva un error del 14% y el cocien
te que aparece en el Gltimo factor de (D — 4) es 10, como se ha dicho

ya, y el factor tiene un error del 2%, obtenemos para la

S . S
T =T
energfa de desorcifn un error del B%. Si en lugar de considerar la rec—
ta definida por dos puntos se la considera definida por P guntos, el
error en la ordenada se reduce a 0.14A’P ; con este valor y teniendo
en cuenta que las determinaciones qus se han llevado & cabc en este tra

bajo se han realizado con cuatro o més puntos en la década, el error fi

nal en la energia de desorcién se reduce a un 5%,

Para obtener sl término preexponencial, como se recordaré,

se extrapala (para T-—+ ®© } la recta de ecuacién:
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7 £
di 1 d 1
in [( dt )/N = 1n ar K [ T]

6i se supone que el miximo de dN/dT se encuentra en Tm , punto en
r ’

d
que se ha determinado (—a%—)/N y. ©on tn error del 14% , como en
d o 1
[t~a$— N ] se ha cometido el mismo error, cuando se extrapola se

cometerd un error no inferior al 28% por década de (_§¥-)/N . En este

tipo de experimentos la recta susle venir dada por unos 4 a 6 puntos,
0,28
va

es decir, a un 14%. Pero une déceda de le coordenada corresponde a un

por lo que, come se ha dicha antes, el error guedard reducido &

valor

/

k
fa = Ty - ()
dN
dT

/N) se

como se deduce de (D ~ 4), es decir, gue el 14% de error en (|

comete en una distancia sobre el eje 1/T de:

U 1 1 2.3 K
() = (-5 - 22K
; T T1 T2 Ed

Dadc que el mejor valor de las abcisas se obtiene para 1/T = 1/Tm y BN

1/T = D se habré cometido un error de:

0.12 e
e T &
m

Erxror =
2.3k
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Para un caso tipico de 50 Keal/mol y = 1x10_12 con una
temperatura de méximo de unos 1000 K, el error cometido en la determi-
nacién del factor preexponencial es del orden 160 % sin tener en cuenta
ningdn otro tipo de efecto que no sea el de error en los aparatos de me
dida, por lo que este error constituye realmente un; cota minima del

mismo.

Si en lugar de emplear el método cldsico descrito, para la
obtencién del factor preexponencial, se emplea la expresién simplifica-

da de Aedhead

E

kT
m

1n7=1n(Tm-a)— - 3.65

-

donde se conocen los siguientes errores

€, ~——e 5%

d
Tm -———-52%
@ %

el error en el 1n T es del orden de 5%. Esto indica que paras valores de
T del orden de 10-12 (limite inFerior), el error produce variaciones
que van desde 2.5x10_13 a 3.98x10-12 {(=400%). En el caso en que el va-
_lor de 71 sea del orden 1570 (1imite superior), el error en la determi-
nacién de Ed y de Tm produce una variacién en r gque cubre desde
ax10_9 hasta 2.5><‘|0'_a (~300%), 1o que nos indica que este mé&todo produ-
ce eproximadamente el doble de error gue el clésico, pero a estos nive-

les ds error la diferencia no es muy importante.
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Desorcién de segundo orden

La energia de desorcién de un proceso de segundo arden, co—
mo se dijo en el Capitulo I11, se deduce de la pendiente de la recta de
ecuacibn ’ -

E
2
InN T =1n d
o m v

+EMT (.Q - 5)

61 esta recta solo estd determinada por dos puntos, el error en la pen—
- diente serd del 11% por década (7% de N, Y a% de Tmz). Pero si en lugar
de determinar la recta por dos puntos, se determina por seis el error
se divide por «JE~, es decir, es del 4,5%. A este error hay que sumarle
el 2% debido & la medida del intervalo de temperatura, y asi el error
total obtenido en el cédlculo de la energia de desorcién de un procesoc

de segundo orden es inferior al 7%.

Una vez obtenido el valor de Ed y se puede calcular el fac
tor » a partir de (D - 5), de donde se obtiens, despreciando los térmi

nos que producen errores des orden inferior:

E

d
kT
m

8%

1
Error de 1n - = error

2 (]
con lo cuel, para los valores de » comprendidos entre 107 y 10 (que
son los valorss extremos de este parémetro), se obtienen errores del 40%

y del 10%.
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D.2 ERAOAES COMETIDOS EN LOS PROCESOS DE ODESCRCION PCOR EFECTD DE UNA

PRESION RESIDUAL ELEVADA

En el Capftulo II se estudié el proceso de desorcibn no re

versible, que corresponde @ grandes rasgos a la reaccién

fase Gas

suponiendo que la reaccién contra-

ria no se produce, ya qus el produE

R

to B se hombea sin dar lugar a un

_aumento de presién suficiente para

producir readsorcién. Con esta hipétesis se llegé al siguiente resultado

para la velocidad de desorcidéns
¢ [8] [] 1 BT
= Af—— e .

51 se supone que la presién de la especie B no es despreciasble, ten-

drd lugar la reaccién contraria
g —— A

cuya velocidad vendréd dada por

g [a] [] 1 —E /KT
= B e
sup.

donde [é]sup es la concentracifén de la especie [B] en superfi.cie.
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£n condiciones estacionarias, entre esta situacién (PB # 0) vy 1a situa
cibén idesl (PB = 0), existirdn las siguientes diferencias:

12 .- La poblacién de [A] no disminuye hasta desaparecer siguiendo la
ecuacifn de desorcién, sino que llega & una poblacifn estable, da

da por las condiciones:

d |A| d| B[ A A (Ed{e)/kT
dt

at - 8] ~  °
Y (Ed—Ee)/kT
[\ - ) =

y la variacién que se mide es, suponiendo la presién de B fija:

d[A] (Ed—Ea) T [B] B(Ed—Ea)/kT
d = T
T kT 8
es decir, que en la determinacién de la energfa se comete un error del
orden de Ea y ¥ 10 que es mds importante, se obtiene un factor preex-—

ponencial del orden de (Ed-Ea]/kT » lo que suele servir como sefal de

alarma de la inexactitud del experimento.

29.~ E1 proceso ocurre por dos vias., Si en vez de existir 1le especie B

existe la especie A en la fasg gas del sistema, puedes tener lugar

la misma reaccién

A ——B

pero no en fase adsorbida, es decir, la molécula pasa por el pozo de ad
sorcifn fisica y "se acomoda" térmicamente en la superficie, producién—

dose la reacci6n con una energfa E' diferente (no catalizada) de la

E.
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que tiene lugar en superficie. En ests caso la produccifn de la especie
B vendria dada por la expresién:
b
—€ /KT
d d 1 1 —EY
_I§]=__L§J=[A]sup o +[A] T

d adt ar as o
T A Jgas ATy

b.3 ERAORES EN LAS MEDIDAS EFECTUADAS POR LA TECNICA DE IONIZACION
SUPERFICIAL

_Es sabido que el mé&todo de ionizacibn superficial no puede

suministrar valores absolutos de poblaciones, por lo que se emplea,
acompafiado de desorcién térmica para determinarlos, por este procedi-—

miento, de la forma indicada en el apartado D,1.

Una vez obtenidos estos valores de Nmax {con un error, cg
mo se dijo, del 7%) se aplica la ecuacién

+ -+
I'=I a N _ (o ~6)

+
con el fin de obtener el valor de q

+
1
I N
max

a (v) -

+ -
Como se ha dicho, las medidas de I e I estén afectadas de un error
del 1% gue sumados al error que lleva el chlculo de Nmax' dan un error

del 9% en la determinacién de q+.
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Para la estimacifn del error que afecta a la seccién eficaz

total g , se seguird el proceso sxperimental de su medida.

A partir de la ecuacifn de desorcidén electrénicas

dN 1
rralbiae L : (o ~7)

se llega, por integracién, a la expresifn que relaciona N con el t:em
po:

(- )t
N=N e (o - 8)

donde el valor de N se obtiens a partir de la medida de I+, por medio

de la ecuacifn:
I'(t)
N(t) = == (o -9)
I a

y sustituyendo en (D - 8) resulta

T
~= g)t
I'() = I°(t = 0) e—( e " (o - 10)

Representendo 1n I+(t) en funcién del tiempo, de acuerdo con (D - 9},

se obtendrd una linea recta de ecuacibn

InT(t) =1t (t -0~ (-{; a)t 4 (D - 1)

de cuya pendiente se deduce el valor de q .
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+
En la prédctica, se representa I (t) respecto al tiempo en papel semi~

+
logarfitmico decimal y se restan dos valores de I (t) separados por una

década. Segin &sto se obtiene: . -
'( t,) -
In — ==~ a (t1 - t2) (b - 12)
T (t,)

donde I+(t2]/1+(t1) = 10

A partir de los resultados experimentales obtenidos se pue—
de establecer un lfmite méximo para el error de gq . Si se toma para q
el valor minimo medido, del orden de Sx10-22 cm-z obtendremos, para una
muestra de 1 cm2 y una corriente de bombardeo I de 10—5 A, una corrien-
te i6nica I+ del orden de 10-12 A a cubrimiento completo (No c:1015 molé
cules cnrz]. Segln ésto el error del primer término de (D ~ 12) seré del
orden del 9%, con lo cual, suponiendo que no se comete error en la deter
minacién del tiempo, y con un 1% de la medida de I_, se obtiene un error
del 11% en la determinacién de la secciﬁn eficaz total q.

Respecto a la exactitud de las medidas de cubrimiento ¢ =

Nt

“ N{t=0)
presién (D - 9):

, se obtiene fdcilmente sin méds que sustituir N(t) por la ex—

g L0t

1 (t-0)

de donde se deduce un error del orden del 2% para la medida del cubri-

miento
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En los errores obtenidos en este Apé&ndice no se ha tenido -
en cuenta el efecto producido por el ruido en las medidas, ya qus éste
depende del valor absoluto de éstas y del montaje experiméntal. Estas
correcciones se tendrén en cuenta en los cep{tulos que traten de resul

tados experimentales.
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