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En este trabajo se estudia la adsorcifn-desorcién del
CO en volframio policristalino mediante dos técnicas: la desorcién
térmica programada y la desorcién electrénica inducida.

Aplicando de forma combinada ambos procesos se ha en—
contrado que el CO se adscrbe a temperatura ambiente (300 K) for—
mando dos capas: la capa llamada € o virgen que por bombardeo
produce mnes CO (masa 28) y la capa ﬁ gue por bombardeo desor-—
be iones O (masa 16). Al elevar la temperatura de la muestra am-
bas capas desorben en forma de CO gas, sin disociar la primera a
unos 300 K y la segunda en diferentes estados, desde los 600 hasta
los 1200 K. En este trabajo se han calculado las energias de desor
cién de todos los estados. Asi como las energfas de activacién de
las conversiones inter—estado que se producen tanto por bombardeo
electrénico como por elevacién de la temperatura,

I. INTRODUCCION Y DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

Como es sabido, el método de desorcién electrénica inducida (E.I.D.) (1)

proporciona informacién sobre las especies adsorbidas en el sustrato, en tanto gue

por desorcién térmica (T.D.) (2) se determinan los productos de desorcién, una vez

gue han pasado a fase gas. Por este motivo es especialmente interesante el emplear am

bos sistemas de forma simulténea pues el EID permite seguir el aumento de poblacidn

de las especies ionizables durante la adsorcién, asf como la variacién que se produce
en el cubrimiento durante la desorcién térmica, registréndose esta Gltima por el au-
mento de presién que se produce en el recinto. El sistema experimental consiste en un
espectrémetro de tipo cuadrupolo que puede detectar iones provenientes de la superfi-

cie producidos por E.I.D., o de la fase gas, producidos en la propia cémara de loniza

L]
cién del espectrémetro, situado en un sistema con un vacfo final del orden de los
10~ "9 torr. E1 sustrato estd constitufdo por una l&mina de volframio policristalino

- : 3
de 2 cm de longitud, 0,5 de anchura y 2.10  de espesor, con una orientacifén muy pre=

ferente en la direccién (100).
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IT. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

a) Al adsorberse CO sobre el sustrato, a temperatura ambiente y bajo la accifn de un

bombardeo electrénico de 1?};A,se registra una corriente ifnica que corresponde a io-
S + . : :

nes 0 y CO , proporcional al cubrimiento y que se ha registrado en la Figura 1, don-

de, asimismo, se sefiala la distribucién de energfa de ambas especies ifnicas. De acuer
L:;F

Figura 1

L1

do con otros autores (2) (3) (4), la capa resultante estd constitufda por restos de
una capa virgen (qus es la gue se forma por adsorcién de CO sobre volframio a Té:TDDQ
parte de capa ® (que se forma por readsorcién de CO schre una capa virgen calentada
hasta unos 700 K) y, en su mayor parte, por estados f3 , que se forman por calenta-—
miento de una capa virgen a TQ! 400 K. Bajo la accifn del bombardeo electrfnico el es
tado o produce tanto co’ (estado & 1) como O (estado 0(2) (1)} los estados virgen

- +
producen CO y los estados ﬁ; iones O .

b) A continuacién se aumenta la temperatura del sustrato, cubierto en la forma indica
da, a una velocidad de 10 K 5—1, registrédndose la corriente de superficie y el aumen-—
to de presifin parcial de CO en el sistema. El resultado de esta operacifn se ha repre
sentado en la Figura 2, De esta figura se desprende que parte del estado virgen se

S + . +
transforma en ]3 , proceso que corresponde al aumento de corriente idénica I [D ) y a

+ +
la disminucién de I (CO ).

A 330 K se desorbe el estado® =CO, con una energfa de 0.81 eV. Este esta

do desorbe como CO con una cinética de primer orden, lo que indica gue se encuentre

adsorbido en forma molecular, de acuerdo con los resultados de Madey, Yates y Stern,

j2 8 13- 16
gque no encontraron mezclas isotépicas entre C 0Oy C O adsorbidos en ese estada
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También se ha demostrado gue
el pico O que desorbe a 330 K se

debe, en realidad, a dos estados,

A . 0(2, como ya se ha citado, im
posibles de distinguir por su ciné-
tica, pero que presentan energias
diferentes de desorcifn (‘ISy 21

-1
Keal mol ).

c) Si se sigue calentando a tempera

o

G\

4

ﬁ\ir turas superiores, comienza la desor
&

‘Figura 2 cifén de los estados f33 de los cua=—

1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 =1
it

T/ les se detectan, en estos experimen
tos, hasta cuatro,con energfas de
51,63, 67 ¥ 75 Kcal/mol, Estos estados se separan por medio de descomposicién de la
curva experimental en diversas curvas simples, por lo cual los resultados no son los
mismos en todos los casos. En tanto que algunos investigadores encuentran tres esta—
dos (6) y (7) a 50-60 Kcal/mol, 67-70 y 75=77 Kcal/mol, wirterbottom (8) encuentra
seis estados. Ademés, no se ha determinadn de forma inequivoca bajo gue forma se en—
cuentra el.(3-CU adsorbido en el volframio. Madey y otrcs (5] encontraron que, los es
tados (31 desorbidos por encima de 800 K, muestran una importante mezcla isotépica
125 180 - WBC 160 y, de acuerdo con ese modelo, King y Goymour (9) explican la apari
cién de los mltiples estados 65 por interacciones laterales del CO disociado. Por el

contrario Adams (10) , siguiendo el modelo de Gomer, explica la operacién de los esta—

dos (3 suponiendo una adsorcién no disociativa.

Discusifdn

Los estados (} encontrados en este trabajo (51, 53, 67 y 75 Kcal/mol), se
pueden explicar por diferentes configuraciones geométricas de la capa adsorbida, co-
rrespondientes a nimeros de coordinacifn gue varfan desde la unidad para el estado
(posicién de la molécula perpendiculares a la superficie) hasta un triple enlace pa~-

ra cada uno de los Atomos C y O en la posicifn j3 (paralelo a la superficie). Si se

estudia la situacién de los polos de la funcién de Green de una molécula adsorbida

se ve gue é&sta corresponde a
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e
o cdual
= k E=E

siendo Ek la energfa de los niveles de la banda y Vkd el término de mezcla. Si se

separan las interacciones con los &tomos vecinos al adsorbato del resto, queda

2

2

\Vfd ‘
& e ey
f B

siendo n el nfimero de coordinacién, supuestos los Vkd iguales y E_ el nivel de
Fermi. Con lo cual la diferencia de energfa entre dos estados con nlmeros de coordi-

nacidn consecutivos es

N

De acuerdo con esta sugerencia, los diferentes BstadGS~J3{IHTESDDHdEH a
estructuras de la capa adsorbida con un ndmero cada vez menor de &tomos adsorbidos,
gue son posibles al ir desorbiéndose la capa completa-f3, lo gque permite que la unién
adsorbato-superficie se forme con niimeros de coordinacién cada vez mayores. Esto con—
duce a que, de acuerdo con los resultados presentados en la Figura 2, los estadus}3

no corresponden a estados de adsorcifn sino que se forman al variar el nlimeroc de coor

dinacién, al aumentar la temperatura y desorberse parte de la capa, de acuerdo con el

R S e G -
hecho de que la corriente iénica I (0 ) desaparezca sin que se produzca una desor—

cién total.
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