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RESUMEN

En este trabajo se presenta un modelo teérico de de-
sorcién electrdénica inducida por electrones lentos,
mediante el cual pueden calcularse las energfas um-
brales de desorcién de particulas neutras y iones, -

as{ como su relacidén con las transiciones electréni=
cas en el complejo adsorbido.

I INTRODUCCION

La primera teoria aparecida, y la mis extensamente aceptada, pa-
ra explicar el fenémeno de la desorcidém electrdénica inducida, se debe
a Redhead, y a Menzel y Gomer, que la propusieron de manera simulté=-
nea e independiente. (Véase ref. 1). En el modelo en que se basa la
teorfia se describe la interacciém superficie-adsorbato por medio de =~
curvas de potencial del tipo Born-Oppnhaimer en los casos de adsorcién
en estado fundamental (M+A), excitado, (M+Af*y iénico (M+A)*. Su prin-
cipal acierto consiste en que permite predecir, mediante hipétesis au-
xiliares, el efecto isotdépico en las secciones eficaces de ionizacién,
pero no indica como pueden calcularse la energia umbral de desorcidén

de particulas neutras.

Posteriormente Brenig, Bell, Cohen, Gomer, Madhukar y Clinton,

han discutide,sin llegar a un acuerdo,una teorfa més sofisticada; sin
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embargo, no permite cédlculos directos sobre magnitudes medibles experi

mentalmente,

En este trabajo se presenta un modelo simplificado de desorcién
estimulada, apoyado en intentos recientes de cdlculos de energfas de
quimisorcién (2) presentédndose una aplicacién numérica al caso de la

adsorcién del estado X , del CO en volframio (100).

II DESCRIPCION DEL MODELO

La superficie del metal queda caracterizada por la banda de con=-
duccién, N (E) centrada, en el caso del W (100) en -5,5 eV y con una
anchura de 1l0eV, con el nivel de Fermi, a -4,6 eV y con un estado lo=
calizado por 4tomo de la superficie, de acuerdo con Doyen (3), situado
en el centro de la banda., El adsorbato, CO, queda descrito por sus ni-
veles HOMO y LUMO, distintos en cada caso, E1 Hamiltoniano efectivo pa
ra el conjunto adsorbato superficie es

H =%(E:I. ng. +Ean o+ By nMS)* Ujq Dy niwl/
+ Uga n ¢ ngl+ ;, (Uia = Iy S_ss') nyglag'+

s
Z; (V:M a.:. aMs + Vmai.ana) +. 99

(1)
donde solo se han tenido en cuenta las energias electrénicas, siendo
Ej la energia del orbital de ionizacién (=34eV), By la del orbital de
afinidad (24,7eV), Uji (20.96V) y Uja (17eV) las repulsiones inter-
electrdénicas y I, (2eV) la energia de atraceién debida a las cargas
de solape, Los valores se han obtenido a partir de resultados experi=-
mentales o, en su defecto, de cdlculos numéricos (4).

a) Estado fundamental de adsorcién: En este caso el nivel HOMO coin

cide con el nivel de ionizacidén, y estd ocupado por los electrones y

situado a un nivel Ey + Ujj =-14eV, El nivel LUMO se encuentra vacio
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y se hall a E4 + Uj, = + 7eV, Estos dos niveles interaccionan con el

del &tomo superficial del metal, localizado en la superficie y situa-

doa Ey =-5,50V,

Como resultado de la interaccién los niveles varian y las nuevas
posiciones se calculan utilizando la funcién de Green conrespondiente
al sistema completo, y la base‘ilM) + 1H) + 1L 1-2{1K>?Se supone,
en primera aproximacién, que la interaccién adsorbatoxmotal se puede
tratar de forma separada en dos partes: el efecto de los niveles des~
critos M, Hy L es el de modificar la posicién de los mismos y el efeg
to de la banda el de producir un ensanchamiento de los citados niveles,
Las primeras posiciones, calculadas en la forma indicada en otro lugar

(5) sons
A EM = -0,1&1, A Ey = 0,01 )AEL = 0,400V

Si se supone que los elementos no diaganales de H que mezclan
los estado de la banda con los H y L del adsorbato son pricticamente
constantes, e iguales a Vi y Vip, la anchura de un nivel puede expre-

sarse en la forma

2
F (8) = v §° N(E) (2)
donde V se refiere a H o L, En el caso de
‘-'c/
R s adsorcién en el estao fundamental, hemos

visto que ninguno de los niveles cae den-

e - v o
‘°-:-f:_£ | 2 ! tro de la banda de conduccién, por lo que
= 2 no presentan anchura de linea.
£ ot £
7 o La energfa de quimisorcidén es E'Esnh 'EPH
J
EO,BGV)’dondo E'y n' son las energias y
ndmeros de ocupacién de los nuevos esta-
N dos y E y n de los antiguos. El valor ob-

tenido corresponde a la energia de un es-

Figura 1
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tado O -CO en una posicién de adsorcién perpendicular a la superficie

y en interaccién con un solo &4tomo de la red.

b) Bstado excitado: Si en las condiciones en que se encuentra la
molécula efectiva M+A, a distancia infinita, se promueve un electrén
del orbital H al orbital L, puede ser necesario un aporte de energia
de 6,3 eV (singlete) o de 4,3 eV (triplete)., Considerando este dltimo
caso, los nuevos niveles serén EH = «19 eV y EH = =9 eV, Si se estu~
dia en la forma indicada la interaccién entre metal y molécula se ob-
tiene unas variaciones de nivel de AEy = 0,12, AEzg =0,02y
AEL = =0,10 con una energia de adsorcién positiva para todas las distan
cias, que corresponde a una curva repulsiva como la (M+A) indicada en

la figura 2,

c) Estado iénico: Este estado
de adsorcién corresponde a la
situacidén en que el orbital H
(situado a =-34eV) estd ocupado
por un sole electrén y el L

(situado a =-9eV) vacfio. En eswa

ta situacién la interaccién

con el metal e modifica los

niveles de la manera siguiente:
Figura 2

FAY E)l = ‘0.11/ AEH = 0.01; AEp = - 0,12

lo que implica que la energia de quimisorcién es positiva, es decir

que la curva no presenta minimo, como se indica en la figura 2.

El hecho de que @l orbital se encuentre ahora dentro de la banda
implica la existencia de una anchura de linea en el estado idénico.

De acuerdo con la "regla de Oro", el tiempo medio de tunel,?f, de un

electrén desde la banda del metal al orbital L es, de acuerdo con (2)
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Si se supone que los Vkj son proporcionales al solape (3) se ob-

2= 8[5 Me)]™

siendo Sy, el solape entre el orbital M y el L. Suponiendo una distri-
bucién N(E) constante, la probabilidad de que se neutralice un ién -

creado a una distancia Yo de la superficie es

0 60
= d/r Loale - el iy
%,- rr.a U 7% © Vibr.)- /b
siendo V(r) la energfa potencial del ién referido al minimo de la cur-
va; si se toma V(r) = Cgfqr(forma Born - Hayar)y SML de la forma del

solape entre orbitales del tipo de los Slater, Sy;~ ©~I'" se obtiene

- 00
;W/M—e§

Siendo M la masa del 1ém, expresién que coincide con la obtenida por

para'q la forma

Redhead, Menzel y Gomer empleando unas hipétesis diferentes,
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