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RESUMEN
En este trabajo se presenta un modelo te6rico de de
sorción electr6nica inducida por electrones lentos,
mediante 81 cual pueden calcularse las energías um

brales de desorción de partículas neutras y iones, -

así como su re1aci6n con las transiciones e1ectr6ni�
caa en el complejo adsorbida •

.I INTRODUCCION

La primera teoría aparecida, y la más extensamente aceptada, pa-

ra explicar el fen'meno d. la desorción e1ectr6nica inducida, se debe

a Redhead, y a Menzel y Gomer, que la propusieron de manera simultá

nea e independiente. (V4ase ref. 1). En el modelo en que se basa la

teoría se describe la interacción superficie-adsorbato por medio de

CurTas de potencial del tipo Born.Qppnhaimer en los casoS de adsorci6n

en estado fundamental (M+A), excitado, (M+A)�y i6nico (M+A)+. Su prin-

oipal acierto consiste en que permite predecir, mediante hip6tesis au

xiliares, el efecto iso�ópioo en las secciones eficaces de ionizaci6n,

pero no indica como pueden oalcularse la energía umbral de desoroión

de partículas neutras.

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

han discutido ,sin llegar a un aouerdo) una teoría más sofisticada; sin
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embargo, no permite cálculos directos sobre magnitudes medibles exper!

mentalmente.

En este trabajo se presenta un modelo simplificado de desorci6n

estimulada, apoyado en intentos recientes d. cá1ou10s de energías d.

quimisorci6n (2) presentándose una ap1icaci6n num�rica al caso de la

adsorci6n del estado O( , del CO en volframio (100).

II DESCRIPCION DEL MODELO

La superfioie del metal queda caracterizada por la banda de con

ducción, N (E) centrada, en el caso de� W (100) en -5,5 eV y con una

anchura de 10eV, con el nivel de Fermi, a -4,6 eV y con un estado lo

calizado por átomo de la superficie, de acuerdo con Doyen (3), situado

en el centro de la banda. El adsorbato, CO, queda descrito por sus n1-

veles HOMO Y LUMO, distintos en cada caso. El Hami1toniano efectivo p�

ra el oonjunto adsorbato superficie es

H = ifEi Dis + Ea nas + � �s). Uii Dit ni J,
+ Uaa nat naJ,+ �, (Uia - :tu �.s? niaDas' +

¿: S + S
.

S (VaM aaa a,.¡s + ViM&ta"Ms) + co

(1)
donde solo se han tenido en cuenta las energías e1ectr6nicas,' siendo

Ei la energia del orbital de ionización (-J4eV), •• la del orbital de

afinidad t24,7eV), Uii (20.geV) y Uia (17eV) las repulsiones inter

electrónicas y Iia (2eV) la energía de atracoi'n debida a las carcas

de solape. Los valores se han obtenido a partir de resultados experi

mentales o, en su defecto, de cálculos num�rioos (4).
a) Estado fundamental de adsorcióna En este caso el nivel HOMO coi!1

cide oon el nivel de ionizaci6n, y est' ooupado por los electrones y

situado a un nivel Ei + Uii =-14eV. El nivel LUMO se encuentra vacío
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y se hall a � + U�a = + 7eV. Estos dos n�ve1es Lnt8racc�onan con el

del átomo superficial del metal, 10cal�zado en la superf�c�e y situa

doa � =-5,SeV.

Como resultado de la Lnteraoci6n los niveles varían y las nuevas

posiciones s. calculan utilizando la funci6n de Green courespondiente

al sistema completo, y la baae i 1M> + m> + lL> + ¿ 1K>�Se supene ,

I(

en primera aprox�aci6n, que la interacci6n adsorbato metal se puede

tratar de forma separada en dos partes: el efecto de los niveles des

critos M, H Y L es el de modificar la posici6u de los mismos y el efe£

to de la banda el de produoir un ensanchamiento de los citados niveles.

Las primeras posiciones, calculadas en la forma indicada en otro lugar

Si se supone que los' elementos no di�enales de H que mezclan

los estado de la banda con los H y L del adsorbato son prácticamente

constantes, e iguales a VkH y VkL' la anchura de un nivel puede expre-

(s) son:

sarse en 1a forma

. I

E,
-

I
(\J

!l FM = -0,41, /J Eij = 0,01 ,.DEL = O,40eV

(2)

Figura 1

donde V se refiere a H o L. En el oaso de

adsoroi6n en el estao fundamental, hemos

visto que ninguno de los niveles cae d.n-

tro de la banda de oonduoci6n, por 10 que

no presentan anchura de línea.

� 'I I'"'

La energía de quimisorci6n es f Ejnj -��
� • t

J

�O,8eV.. )
donde E y n son las energíaa y

námeros de ooupaci6n de 10. nuevos •• ta-

dos y E Y D. el. lo. antiguo•• El valor ob

tenido corresponde a la energía de UD. es-
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tado et -co en una posici6n de adsorción perpendicular a la superficie

y en interacci6n con un 8010 'tomo de la red.

b) Bat., exoitaèo: Si en las condicione. en que se encuentra la

mol'cula efectiva M+A, a distancia infinita, se promueve UD electrón

del orbital H al orbital L, puede ser necesario un aporte de energía

d•.6,3 .V (singlete) o de 4,3 .V (triplete). Considerando este óltimo

cuo, los nuevos niveles serán. Eu = -19 eV y Eu = -9 eV. Si se estu-

dia en la ferma Lndicada la interacción entre metal y mo14cula se ob-

tiene unas variaciones de nivel d.�EM a 0,12,

AEL • -0,10 con una energia de adsorci.6n positi.va para todas las dist&!!

oias, que corresponde a una curva repulsiva como la (M+A) indicada en

la figura 2.

Figura 2

�E¡¡ = 0,02 y

c) Estado i6nicol Este estado

de adsorci6n corresponde a la

situación en que el orbital H

(situado a -J4eV) est' ocupado

por un solo electr6n y el L

(situado a -geV) vacio. En eswa

ta situación la interacci6n

con el metal .. modifioa lo.

niveles de la manera siguientel

lo que implioa que la energia de quimisorción es positiva, es decir

que la curva no presenta mínimo, oomo •• indica en la figura 2.

�l hecho de que el orbital se encuentre ahora dentro de la banda

implioa la existencia d. una anchura de linea en el .stado i6nico.

De acuerdo con la "regla d. Oro·, el

.. l.ectr61l d••de la baDda <1.1 metal al

tiempo medio de tunel, jt, d. UR

orbital L es, de acuerdo con (2)
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Si se supone que los VKL son proporcionale. al solape () 8e ob-

tiene

siendo �L el solape entre el orbital M y el L. Suponiendo una distri

bución N(E) constante, la probabilidad de que se neutralice un ión

creado a una distancia ro de la super£icie es

L. /oo..! ,;á_ _ .[OO..! �aIi;:::1t==""
r"

:=: .4 6 (r
-

.,. � , (fr.) - II",".J
•

siendo Ver) la energía potencial del i6n re£erido al mínimo de la cur-

va; si se toma V(r) = C�-��(£orma Born - Mayer)y �L de la £orma del

solape entre orbitales del tipo de los Slater, �L � e;;�"" se obtiene

para r la £orma

Siendo M la masa del .�6� expresión que coincide con la obtenida por

Redhead, Menzel y Gomer empleando unas hipótesis di£erentes.
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