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Se presenta un modelo paz
superficie de una aleacidn bina:

su superficie son descritas u

<

cidn de campo promedio con in
ferentes de cero solo entre pr
superficie limpia de una aleaci

mos A y la magnetizacion en la

cidén nominal y de la temperatura

atomos A en la superficie difierc

6lido y gque la magnetizacidn pr

que en la superficie.

La termodinamica de la
en modelos de Langmuir. Se pre
Langmuir, el recubrimiento como
cidn de la energia de enlace del
lores de la concentracidn en el
cuentra el gas.

i

Finalmente se presenta el

ca de hidrogeno en la superficie

La interaccién en la interfaz

sorcibn para cada uno de los ele

v

estan caracterizados por enerqgi

(

adsorcidén, el adatomo y el atomo

tal cero. El modelo aplicade

composicidon quim

to a la superficie limpia) por 1
en equilibrio muestran un solo
tados de adsorcidn. A bajas t

te desmagnetizada por la adsor

1dsorcion guimi le hi

, ferromagnética La al

1 y un modelo de Ising er
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mncentra- -

Se observa que la concentracion de

de la concentracion de at

omedio en el solido es siemp

18 uimica es estudiada
10N guimica S Ualada

sentan resultados para la

funcion de la temperatura v

O

mos A en el

re mayor --

rimeramente

soterma de -

como fun- -

gas a la superficie para diferentes va

s0lido y de la presion a l:

Jue se en--

>1on guimi-

una aleacién binaria ferromagnética.

A& 2 : "
s0lido~-gas considera un solo

mentos de la aleacion. Es
de adsorcidn H_. v H_ v, ¢
A 2]
orbente tienen momento
ilea 1LOnN A Fe ( muest
icie es fuertemente modifice
a adsorcion. Las curva
> a pesar de que en total
mperaturas 1 superf 1 ¢

r que la --
1¢ Lrespec-
desorcion

hay dos es-
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Un problema siempre actual 1 de los en St Este probl
ma se podria solucionar arte si se encontrara la forma de transfoy
mar los combustibles fésiles en formas mas ficiles de usar. Esto ~-

Plica reacciones quimic

de la catalisis se pueden
lizarse a altas temperatu:
temperaturas y presiones

nantes a tal grado que esa

ma deseada, es decir, que s

se puede evitar, en ocacior

’

ran la reaccidn y evitan el problema de sobrepasar cierto limite de pre

sibn y temperatura para t«

Las catalisis pueden
la misma fase que los react
cuando el catalizador es ur

amn]l 1 ament+ cad r 13 mic
ampliamente usada y la mias

: - .
gaciones fisic Los cat:
dos. de manera quec presente

ciones que involucran hidrdaen

genacion de hidrocarburos ¢

tiende a la Industria Quimi

vidad se desarrolla en la

S

; o i
cion de gas en la superficie

desarrollo de la adsorcidn

binaria de Fierro (Fe) y Co

Y

Cuando se trabaja con

Los catalizadores meta

jue son de hecho muy lentas, y que con ayuda
1celer ten reacciones que deben

1S ) esiones \rYa acelerarlas, pero ¢

1ede ¢ 1 vez modificar a § rte X

e pierde el control de 1la reaccion. | OF:

1es, con la ayuda de catalizadores que acele-

ner confiabilidad en la reaccidn.

] A ]
'Y homoge

anti

\ solido. La catalisis heterogenea es la ma:
probable a ser mejorada con ayuda de investi
11 3 practic on prepara
n u jran are perficial, va 1e la reac
K] lel catalizador.

licos son usados predominantemente en reac- -

, tales como la hidrogenacidén y desl
n la produccién de gasolina Y Su uso se

5

heterogenea o de contacto la

2nea, cuando el catalizador esta en

» ¥ heterogenea o catilisis de contacto

11dro-

acti-

uperficie del catalizador en forma de adsor--

jue en este trabajo (Cap.III) se ha

le hidrdgeno en 1la superficie de una ale

balto (Co).

catalizadores multimétalicos se ot serva

1CE un

gque =




la superficie (parte activa de un catalizador) no tiene la misma compo

sicidn quimica que el sdlido. or ello es gue en el capitulo I se =---
hace el estudio de las propiedades termodinamicas del sdlido, visto co-
mo un s8lido infinito, y de la superficie limpia, un sdlido semi-infi--
nito en contacto con el vacio. Para esta Gltima se hace una descrip--
cién de los planos cristalograficos de una estructura bcc, que ¢ 1 —-
que presenta la aleacidn F‘{}“v\ wa, Yy se escogen los planos (110) -
que son los que presentan un mayor empaquetamiento de atomos. Ademas
ya se considera que la superficie es sblo el primer plano cristalografi

olo En este mismo capitulo I se hace el estudio del modelo para cuan-
do la temperatura (T) tiende a cero y se determina la relacidn entre la
concentracidon de Atomos A en la superficie (x ) como una funcidn de la

concentracidn nominal, en el sdélido, (x). Después se hace el estudio

para cualquier T y se encuentra el comportamiento de x  como funcién T

y el comportamiento de la magnetizacidn (}1) tanto de 1la superficie como

del sblido, como funcidn también de T.

Para empezar a tratar la adsorcidén del gas sobre la superficie se

j LS

estudian en el capitulo II los modelos de Langmuir. En todos ellos va

mos a considerar que la composicién quimica en la superficie no -se modi

(=}

fica al entrar en contacto con el gas, esta congelada. En el primer -
modelo se supone un tipo de puntos reticulares en la superficie, -
es decir el gas, que es monoa tomico, se adsorbe sobre un elemento pu
Después se supone el mismo gas monoatdmico pero a adsorberse sobre una
i Yok . o . 1 : 1 : 1 Y F
aleacidn bilnaria, es decir, sobre dos tipos de puntos reticulares. POX

iltimo se estudia la adsorcidn de gas diatdmico sobre una aleacidén bina

ria, En todos ellos se presenta la isoterma de Langmuir gque es una =--

graf

ica del recubrimiento como funcién de la razdn de

constante Pi, o sea (p/pi)”,

una temperatura dada, también se pre

senta el recubrimiento como funcidén de la energia de enlace del gas vy

como funcidn de la temperatura.

En el capitulo III se presenta un modelo de adsorcion en el gue )
condiciones de equilibrio termodinamico determinan la composicién quim
ca de la superficie al entrar en contacto con el gas Se hacen las su-

posiciones que solo se adsorbe un dtomo de gas sobre un at




superficie, que el gas no se i funde hacia el terior d¢ lido,
ademas la superficie esta f 1da )1 el primer plano cristalogra
fico y del segundo en adelante se considera que ya e« el sdlido :
bién se supone que los atomos adsorbidos no interaccionan entre si y -
b ' que los dtomos de la superfici bre l uales se adsorba un atomo -
del gas pierden su momento maanético, es decir los atomos de la superf

cie con gas adsorbido interacci
cie y del sélido sdlo qu

A i
netlca.

1

Al final del capitulo IIT se hace la aplicacién a la adsorcidn de

l este trabajo.

hidr8geno sobre una aleacidn de Fierro vy Cobalto (Fe . Co ), la cual

‘ , ; A
es binaria, desordenada y ferromagnética en las temperaturas a las cua-

les se hace la aplicacion.

siones.

n el capitulo IV se presentan los resultados y concl

Por {iltimo vamos a decir algo acerca de la notacidn gue se usa en

[N

Los capitulos se numeran con nameros romanos (Cap.I, --
Cap.II ...), las ecuaciones se numeran con dos nameros, uno romano pa-
ra indicar el capitulo y un segundo ardbigo, el namero de la ecuacidn -
en ese capitulo (Vgr. I.25). Las paginas se numeran en una forma simi
lar (Vgr. I-=5). Las referencias se intercalan en el texto con un nime

ro ardbigo entre paréntesis circulares y se listan al final del trabea-

e




PROPIEDADES TERMODINAMI

En este capiltulo vamos a

-

cas de una aleacion binaria c«
>3 & B - A ATYE A o
Xlmacion c= campo promeclo. En
la aleacion en bulto, es
S
ta, al cual llamamos solido,

des termodinamicas de la supe:

al vacio, a esto le llamamos

Se analiza primeramente 1
mero de primeros vecinos, las
ca entre primeros vecinos
bre F=U-TS, la cual nos propor
da, asl como la magnetizacion,

D

cidn de la temperatura, Des

la superficie limpia obteniend:

cie y la magnetizacidn como fun

cion del sbdlido.

A. PROPIEDADES TERMODINAL®

Veamos primeramente la est

cidn. Es una estructura b.c.

()
0n

en el cuerpo, Fig.I.1,

vertices y con un atomo en el

tribuye con 1/8 de atomo al cubo, y siendo 8 vértices tenemos que es 1

1 estructura cristalina del

interacciones tanto quimica

[, (
DEL OLI ¥ DI s UPEL [E LIMPI?
studiar alqgunas propiedades termodinami-
omponentes ferromagnicticos en la apro-
1 seccidon A consideramos primeramente
1 PON ¢ un de extencion infini-
1 la seccion B se estudian las propieda

un solido semi-infinito frente -

la superficie limpia.

. ‘i ; ) & ;
1s1 construir la funcion de energla li--
na el diagrama de fase al ser minimiza

la entropia y el calor especifico en fun

ues procedemos a un analisis similar para

de aquel la concentracidon en la superfi

cion de la temperatura y de la concentra

MICAS DEL SOLIDO.

uctura cristalina que presenta la alea-
(body centered cubic), clbica centrada

a estructura cibica con atomos en sus

entro del cubo. Como cada vértice con-

atomo debido a los vértices y 1 atomo centrado en el cubo, entonces son
dos atomos por cubo. El nimero de primeros vecinos es 8. La distan-
cia entre primeros vecinos es 2a, donde a es la arista del cubo.

De lo anterior, decimos que el nimero de coordinacién o de primeros -

vecinos en el sdlido es 2z = 8
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Fig.I.1 BEstructura b.c.e. Atomos en los vértices y uno centrad

<
o)

rando

lo vamos a hacer consid

t=

1 v ama
1 Tratamien

pares y entre primeros vecinos solamente. Un par es el enlace de d
- : ' : . ;
atomos primeros vecinos y como existen 2z primeros vecinos entonces te

nemos 2z/2 pares por atomo vy 1 son N atomos, exi

Ahora debemos encontrar cuantos tipos de pares tenemos y asociarles a
cada uno una probabilidad de encontrar el par en el s6lido, su energil:
y el nimero de pares de cada tipo. Debido a que son dos tipos de ato-
mos (e.g. Fe, Co) los que se pueden acomodar tanto en el vértice como

en el centro del cubo y debido a que cada Atomo posee su spin, ya sea

hacia arriba o hacia abajo, vamos a tener m del t o) I Al co
spin o0 = 4,¥ donde los atomos A son Co y los atomos B on Fe, --

la flecha indica hacia donde esta orientado el spin. De esto tenemos
que el nimero total de atomos N estara compuesto por atomos A con

spin hacia arriba, atomos A >n spin hacia abajo, atomos B con spi

hacia arriba y atomos B on spin hacia abajo, que en una ecuacidn

ve asi

A Ay B B4
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Definimos

como la probabilidad

lidades estan normal

izadas, p«

vy la fraccidén de atomos del tij

que es la probabilid

o hacia abajo. La

T
F
ok o
o 1Y
ad sncontra
Irracc N« at
*_
B4 By

De la condicidon de

Se define tambien la

donde

pares los v

cada uno de los cual

-

energia magnética

suponemos eventos es

lidad de cada par es

magnetizacion

> o g & 24 ! 2+
zaclion de atomos Ls

amos 1 rormar
A . Y = A

es tiene una energilia de amarre

:
1onc \
ot

tadisticamente
1
. ]

( .
lo anterio: e

) (WP (I.2)
tomos con sy in O Esta probab
ANTO,
T
) (T.3)
2 .
(I.4)
In atomo A con spin hacia arribe
mos del tipo ¢
(I +5)
.3), resulta 1
(I.6)
como
(w2
(I.8)
(Ig) - (Jn)
|
Y 9
- 1
] (i\;l{]\](\l i Y un
IJ -
) se usa para O # : Ahora comc
independiente 1t onci la prob 1
nume le pares vd tis ’
forma la tabla Ls 1
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i 1
, By AY ~-U__-J ! P \ ] *
| AB "AB | BY A ' BY AV 5 "Bt AY |
& ! ! ‘ ‘
' TABLA I.1
. Tipos de pares en el Sdlido, su energia, su probabilidad v el niime
ro de pares de cada tipo. )
De la Tabla I.1 se puede comprobar que el nimero total de pares es
S & ~ - e s 3 i -3 1 od
l zZN/2. Para construir la expresidbn para la energla total se hace la suma
del producto de la energia de cada tipo de par por el )rrespondiente -
2 . . oo
l numero de pares, resultando la siguiente expresidn
U=~ S Nyx*U__+ 2 ]+ < ]+ f po (1.9)
l = \ Ad AB A ~AA B AB BURE
donde se ha hecho uso de las detfinics S Aad o
£ a |l 10 1so de 1S derilniciones dadas. En esta expresion ve-

mos que los primeros 3 términos pertensoen & 1




les, qu 5 la expre
Ah calculamos

de S = kin W d 1e
= n A
o

es el nGmero de arreglc

se

[
I

Con lo anterior constr

en funcidn de las concentrac

cidn de las probabilid

S L 91 I
¥} A% Ay
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Como buscamos que nuest
gra cuando F es minima, esto

cuatro

probabilidades, pero

ecuaciones independientes.

magnetizaciodn.

Estas

solamente para

ocurre la desmagnetizacidn

aecilr lia

tura, es

ecuaciones alrededor de

Y como es un sistema homoge

sea cero para tener

que es la temperatura de Cu

cual puedo

Y o1

producir el
Los valores de
tienen de un

toman 3 puntos qu

)

> pueden
ximo de la curva de la tempe

Los valores dc " V| le «

diagrama de fas

ecuaciones no lineales

donde

ecuaciones

magnetizacid

1.«

nec

rie

+
A
1 A Y
\ \
oy i
34 \I
s1stema

s, cuando

cO

como conocemos las

n cuatro

cual

obtenemos

oncentraciones, 1edar
Ponemos estas ecuaciones en funcidn de 1
tienen solucidén no trivial para k.
es la temperatura de Curie, a la al
material c ( 1 aument » la te ra-
n ero para | Desarrollando )
. tenemo olo d cuaciones
L
1 v
» 4 | (L 1 ',"
\ A
_— A
AB | - (I.16)
exigimos que el determinante del sisten
) trivial sta condicion da
AR .\>L + Y I (Y.]/’
AA > AB
£ o G 1
eén rfuncion de la concentracidn, con la -
diagrama de fase
para la aleaci '-\:: ( e BD=-
BB
xperimental de la siguiente manera e -
maximo uno de ~ad lad lel m.j
ura de Curie en el diagrama de fas: -
Eres puntos se sustit 17) -




se obtienen 3 ecuaciones par

\R
ecuaciones y los valores quc obtienen son

. = Jd._. 10 . M /atomo
\A oL o ’
—_— . /atomo
BI el .
g T - = Fold V/atomo
AbB )} ¢

Estos valores se sustituven en
fase. Los datos para

tales que aparecen en el diaq:

diagrama de fase se presenta en la Fig. I.2

se grafi

de fase, fueron ton

‘alcular las J's asi como los puntos

ados d

ca el diagrama
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Fig.I.2 Diagrama de fase de la aleacidn Z%(Y ) o La curva -
bl ~ Py - : .
es el resultado tedrico para y los puntos son datos experimentales
tomados de la referencia (1). A temperaturas menores que T la alea-
\ o - o
cion se encuentra en la fase ferromagnetica (FM) Yy para temperaturas
mayores que T la aleacidn se encuentra en la fase paramagnética

-
(PM) .




Para la minimizacidon de 1} 1ra cual , ue ha { 1itilizay
método de iteracidn natural ‘¢! para ello. )bteniendo de esto la
contribucidn a la magnetizacion de cada elemento en el sdlido y el po--
tencial quimico que uso mas adelante. También puedo encontrar la en

- . > I > R
tropla y el calor especifico del solido.

El potencial termodinamice que uso para ello es

0. = 1. S 11 X (x+y) (1 ))

iy o 3 Mo y )
donde LJI‘ 4 que es el potencial « uimico debido a la interaccidn magnéti
b3\ =
ca del sdlido y A son multiplicadores de Lagrange para mantener cons-

tante la concentracidén x vy para la normalizacién de las probabilida--

des, es decir

i . - - . @ .
El que se obtiene s0lo corresponde a la contribucidn magnéti

BM
ca por lo que el potencial qu

n 2 /
8} = J] b
donde W = 20 -
c AB BB
) -
- A - AN BI3
c \

Con lo anterior obtengo las figquras 3.4,5.6,7 v 8.
Las figuras 3,5 y 7 corresponden a la magnetizacidn total como fun

52
cion de la temperatura donde se observa que la magnetizacion total

25 -
I en T = 0 y después tiende & cero pPara la temperatura de Curie T _ pa-
ra concentraciones de 35,50 y 70% de Co en el sdlido. En las II;]:JH
4,6 y 8 tenemos la entropia y el calor ecifico co funcion de 1 -
temperatura, se observa que la entropia parte de un istante [

dada por
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Fi1g.I.3 Magnetizacidon total en el como

ratura para una aleacidn de 35% de Co y 65% de

Curie es de 1251.9762 K.
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la tempe
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15

Entropia / k
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Fig.I.4 Entropfa y calo: especifico como ncion
ra para una aleacion con 35% de Co v 65% de Fe¢ E
y 65% 4 y E
plia para T = es de 0.64744

la temperatu-

de

la entro-
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EN EL SOLIDO
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MAGNETIZACION TOTAL

1 1 1 1 | | 118 1 | | | 1 L It

0 500 1000 1500
TEMPERATURA (K)

Fig.I.5 Magnetizacion total en el sélido como funcidon de la tempe

ratura para una aleacidn de 50% Co y 50% de Fe. La temperatura de - -

Curie es de 1252.9842 K.
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Fig.1.6 Entropia y calor especifico como funcidén de la temperatu-

ra para una aleacion de 50% Co v 50% Fe. El valor de la entropia a
, ntropia a --

I' =0 es de 0.693 k.
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e Fig.I.7 Magnetizacion total en el solido como funcidon de la tempe
ratura para una aleacion de 70% de Co y 30% de Fe. La temperatura de

Curie es de 1173.9485
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Fig.I.8 Entropia y calor especifico como funcién de la temperatu
ra. El valor de la entropila para T = 0 es de 0.6108 k para una alea
cidn de 70% de Co y 30% @
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B.- PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LA SUPERFICIE LIMPIA-
Ya estudiado el interior del sdlido, pasamos a estudiar que ocurre
en la superficie cuando tenemos una cierta concentracién nominal de at

mos B

>ion de energla libre para la superficic

F. = U, - TS , v minimizar para determinar la composicion qulmica y la
S S [ =
magnetizacidn en la superficiec. Vamos a considerar como superficie so

lamente el primer plano cristalografico y del sequndo plano hacia aden-
tro consideramos que las propiedades del sdlido son las del interior, -

estudiadas en la seccidn anteric

. Antes de construir la energia li--
bre Fg vamos a ver cual es el plano cristalografico de mayor empaqueta

miento de atomos para una estructura bcc.

—PLANOS CRISTALOGRAFICOS (100)

Para el empaquetamiento es importante el area de la celda unitaria
de cada plano. En la Fig.I.9 tenemos los planos (100) de la estructu-
ra b,c.e. Los sitios @ que estan sobre el plano xz no se encuentran

a distancia de primeros vecinos entre si1, ya que la distancia mas corta

entre ellos es a, la arista del cubo, y la distancia entre primeros ve

cinos es v3/2a. En el piano proximo adyacente, hacia Y positiva, los

i

sitios son los M que son los centrados en cuerpo, la distancia entre -

ellos es a. Se ve que no hay interaccidn a primeros vecinos sobre el
plano, pero solamente la hay entre planos adyacentes. En el tercer --
plano que esta en Yy = a se encuentran los sitios B v ¢en €l se ilus-
tran los vectores que forman la celda unitaria, cuya area e 8%,

~PLANOS (110)

En la Fig.I.10 se muestran 5 cubos unidos y en ellos se ilustran
tres planos (110) adyacentes. El plano formado por sitios @ es el --

posterior, el que forman los sitios A es el central v el gue forman los

sitios M es el anterior. Se ve de la figura que los atomos en todos

y cada uno de los planos se encuentran a una distancia

/> /o
v3/2a, uno de -




otro, qu

ilustran los vectores de la celda unitaria cuya area ¢ 1/V2 a
-PLANOS (111)
En la Fig.I.11 ;e muestra un arreglo de 3 cubos para ilustrar los

planos (111). Nuevame el plano posterior lo forman Il sitios @

- ) R o N
el plano central, que queda como emparedado entre el posterior 1l an

terior, lo forman los sitios & v el plano anterior formado por [

En el plano anterior se muestran los vectores de la celda unitaria, cu-
=

- P s C, ) . . "
ya area es v¥3 a y se ve que la distancia entre los atomos del mismo -
“ ' . i

' o .
plano es vla que es mayor que la de primeros vecinos. La separaci

il

entre planos si es la de primeros vecinos. Notese que el plano poste-
rior estd formado por dtomos de vértices y no incluye a los atomos cen-
trales. El plano central estda formado sdlo por Atomos centrales en —--
los cubos y el plano anterior sbélo tiene atomos de los vértices.

De lo anterior vemos que so0lo los planos (110) presentan loc requc

rimientos de que los atomos en el plano tengan primeros vecinos sobre -

el mismo plano y ader primeros vecinos con los planos adyacentes. .

- 1 .3 4 .
» W es el sitio cen-

tral, QD sitios sobre el plano (110) que pasan por el centro del cubo.

En la Fig.I.12 se muestra una estructura bcc

A sitios en planos adyacentes. [ S enlace a primeros vecinos en
el plano , 'l~1‘. enlace a primeros vecinos entre planos.




—

- e
- == B = == aa = =-.
Q

Fig.I.9 Planos (100) de la estructura b.c.c Los sitios
1c . Planos (1 1 1 SCr Ya D.C.C. 0OS s1tlos .

en un plano, los A est: n otro y los B cn otro. En la parte
superior izquierda se muestra como se ve el cubo. En la parte supe- -

rior derecha se muestra la celda unitaria para planos (100) y su area.

En la parte inferior se ven los planos y los vector: de la celda unita
ria.
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Fig.I.11 En la parte superior izquierda esti el arreglo de 3 cu--

bos. En la parte superior derccha se muestra la celda unitaria y su --
area respectiva. En la parte inferior se muestran los planos (111) de
la estructura b.c.c. Los sitios @ estédn en el plano posterior, los --
A en el plano medio y los g ¢n el plano ante: ior. En el plano ante-

rior se muestran los vectores de la celda unitaria.




Fig.I.12 Se muestran los enlaces-:a primeros vecin

(110) de la estructura b.c.c. £l sitio Bl estd en 1 centro del cubo.

Los sitios Q estan en el m n e @ entonce ] 1 le
Lipa H €s a primer en ¢ 1 ( 1€ sit1 A
estan en planos adyacentes enlace el tipo @ —@h n Y11
Yos veclinos pero entre plan i entes
- O s O ) =
—CONSTRUCCION DE LA ENERGIA LIBRE ATOMO F
Llamemos Z_. al nUmero de primeros vecinos en la superficie
7 b - - . -
Y 417 al nlmero de primeros vecinos con e] sdlid (2,=2) vamos a t
ner enlaces de dtomos A o B con spin 4+ o + con atomos A o B n
spin % o ¥ en la superficie y de superficie con sdlido. O sea tene-
mos enlaces del tipo
(To A)
donde I,J = A,B son el tipo de atomos, o,n = 4,+ el spin, 6, 5,1
si son atomos del sdlido (B) de la superficie (g) m que 2
I,J,0,n pueden tomar cualesquicra de sus valores, en caml s6lo




2x1x2x2x1 = 32 tipos de pares, de los cuales (I

son para la superficie y (I0S) - (JnB), que son 1¢

superficie con el solido. Con lo anterior vemos qu

‘—--—'_’--

dos tablas como la tabla I.1 mna para lo le L S

Las probabilidades son P_ . | : El nGmero de

- [~ i ©) D

o) - I0s " Jgns para los i la superficie y

ficie con sdlido, donde n es el nimero de a

ro total de pares es

ya que z = z %

lo cual se puede checar de la tabla

Construimos la energia total por atomo suma

- 3 . -
la energla de cada tipo de par por el nimero de par
la siguiente expresidn
1 = = i +
BI S AB
~ 9 \
* E_ < J + £ ‘ + Q¢ ] i =
"AS AR B¢ I AS B AR |

+ E J. + ¢ + ; t
AS A 1 I 3 BB B
donde
3 = B + 7T = Cc \ 1 &
Xg AAS Yayg = concentracion de Atomos 2
X = T > B < "
- i - g X
ok Bts BYS B
= P } - ' V
R = ) "
AtB AVB
1‘, > \ £ T - " " "
BB "BYB B

superficie con solido. LLas energlas son de la misr
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donde despejamos

pero wveamos

Ccuan

la

segunda

deriva

vemos que 5]

{ off
A <[ 2] mini
w -~ NU L M1nNnimo
eff

]
t
ue eu
5 >
93\
eff
YEE -
/
_ I 4
2 eff
(@)

+

= ) 1
’ N T
Y ) ) ‘I‘ Y
p < 1 (I.30)
+ )
(s, g M M eff
> la magnetizacidén del solido
. . , 1 ’ 1 Bt er ne
. ) nemo
b B BS b) e Iem
- i ek o + t ;
eff ) 21
} Y] 1
L& 1-‘ =
4 + T ‘/_ 1
5 J . ( 1)
al,
RO
4 1 + ) - (7T )\
Teft n el
v 1
BO s (I.33)
termodinamico exige gue Wiy
S 5 it =
-
7'
5 U1
— 5 (I.34)
para e valor, on el terio de -
eff
1moO en lado por la Eqg. (I.34) i
n = ¢ = a que en




‘: == on o o= 'om = ==

@
L 1]
]
J

Aande . = ( 36 )
donde ) P - ( y

y mostrada en la Figura (I.13) donde se grafica ) r (%)

Tambien debemos poner la restric ] vya gque la concen

tracidon en la superficie no puede ser ni menor que nli mayor que 1.

Si escogemos Ry = y llamamos X al val

entonces 4 e ik SR (Eq

y s1 X_ = 1 vy - al valor de X para el cual x. = 1 en--
o | & 4
tonces
O
, - }
g = - )
< C
Z +
1 (
de estas expresio: Vemos qu
3
~ X - i ) o)
(a8 | cO (

entonces X, como funcidon de X es una recta con pendiente positiva:

z +
o 1 7
4 = S — ( )
s \ 57 (1 U )
z_
que puede tener diferentes formas (Ver la Fig. I.14)
De la Fig. I.14 y del texto anterior vemos gque X = ( para
U< X £ X X es una recta con pendiente positiva para
— = co r & < I i c pPOS1tl | Y¢ 5 e




s o o= e o ‘e Em ==

&

X < Xc2

no-gix)

X=Xc2

X > Xcz2

A-l-————> Xs

Fig.I.13 . - g (xX) como funcidn de
el minimo se encuentra entre 0 y 0,5, para
s = 0.5 Con K 0 1 minimo esta ent
"eff >0 el mini esta entre = 0 ]

Una
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Fig.I.14 3 posibles formas para o funcidn de En la pr
a . <0 ) o1 | vemos que . nunca ¢ ero para 'l 0
Xg = 1 para e = 1 1 la segunda O 1 ) ) i
esta venos que g = 0 par 0 S ;(‘ v toma 1] O ntre -
1 para X <X =1 ar 1 En la tercera
co — el &1
4 <1 4 < X en ta nunca 1, ¢ i =
55 | Xoqr ©f 1 s : !
< co Y crece hast que 1 j a 1
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Ahora tratemos para . cas 1l minimo ¢
en
: N S
s1 Koded) ~ (U)
e )
‘s
1 51 (1) (0)
y £ tiene la forma mostr: n la Fig. I.1f
(0]
A/\'XCZ
=
»
-
o
|
o) X = Xce
-,
o
0 |
X < Xc?2
Fig.T.15 3 graficas o funcion de para
la curva con x>xX ., el minim A ¢ ncuenty
X=X ., €l minimo se indetermi para , el minimo se
X.=1 para T=0. El minimo siempre en =0 ,
= (S

2T (

Xs

uentra
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Para nuestro Caso qus s la ale 21

ralc

u 2 - A TYOY 1 » Yol { ¥ )
tenemos los valores dados por la ec. (I.18)

- . } atomo
1 Co(
T = & \ 2 tomo
) A
- = dJ b4 »V/ atomo
3 CoF«
5 - S 2 ~ e Fe > )
ademas las energlas de 1ion de I y o (3)
{ { - 4,39 evV/atomc
1 oCo p A5
(1.42)
U, = U = 14,28 ev/atomo.
2 FeFe
y con ellas calculamos
U = - eV/atomo,
3 CoFe
de la Eq. (I.28) se obtiene
W = 0.0334% ev/atomo : =& (I.43)
c .
W = 0.01¢ eV./atomo; o= = B 145
M |
] = 0.0u489 ev/atomo; ¢ " «J0Y
y £ f off
Ccl | 8 §
] — ) 1 1 % ™ s 2A) wr (7T o)
También tenemos ) . =4y z, = 2y de las Egs. (X.34) (I35
( 1
s . . 1 C ¢ e gl
= 1 - 4 - A e &
i
y de la Eq. (I.36)
2 e 1 11 (v 45
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Fig.I1.16. Grafica de X.
va que para concetraciones X en

L

ademas ¥X_nunca llega a 1 ya qu

n

Bri la FPig.I.17 mostramos 1

como funcidn de la temperatura

e X no puede

ara X = 20, 3¢
concentr: 101
.(I.45) para

zar un valor igual al del sdlido para temper

En la Fig.1.18 se muesty

pia como una funcidén de la tempe

observa que parte del valor 1
Mo

la magnetizacion de 1.
ratura y al igual que
a T = 0 v decae hasta

la magnetizac

ser mayor




tra la magnetizacion en el solido y se observa que para todas las con-
centraciones la magnetizacidn en olido es siempre mayor gque la maqg

netizacion en la superficie. La linea interrumpida corresponderla a

magnetizacion en el solido igqual a la magnetizacion en la superfic

limpia. Todas las curvas para la liferentes concentraciones estan
Ieobasn 3 o, 1 5 . X " = m v Y 1 1

por debajo de esta linea exce para ( Y [ I londe las

netizaciones son iguales a 1 y a 0 respectivament

T
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£ ~1 A 1o o= i -
funcion de la temperatura para diferentes concentraciones de Co en el

P

solido.




y
!
g
L
I
I
I
b

MAGNETIZACION TOTAL
EN LA SUPERFICIE

tes

la

LIMPIA

Fig.I.18 Magnetiz

concentraciones

1.0

MAGNETIZACION TOTAL
EN LA SUPERFICIE LIMPIA

Fig.I1.19 En e

superficie y en e

diferentes concentz

magnetizacion de la

(K)

0 0.5
MAGNETIZACION

EN EL

& verti ¢ )
1 e ho \tal la
C1lOne¢ 10
superficie e&s menor

TOTAL

SOLIDO




——

MODE]1 I\ 1

En el capitulo I se hi * ropi
cas del sdlido (como soli i i le un sdlid
-ontacto con el vacio, superf e 1 ia. En est )
describir como se adsorbe un gas monoa ) o diatomi
ficie, o sea, vamos a estudia terface ;0lido-g

En primer lugar amos a lerar ue en la supt
solo tipo de punto reticular, cir, un solo tipo
los que se adsorbe 1as, [ uede monoat Jo)
seguida considera Jjue en 1 superficie tener d
reticulares, con lo cual poden decir que nuestro sol
cion binaria del tipo ” e Adema: 1 este \p1t
siempre que la superficie 1 pued cacomodarst 1 er
con el gas, decimos que sta congelad
~MODELO DE LANGMUIR CON GAS MONOATOMICC

Para

cién binaria ferromagnética

1o mas sencillo que es el

delo considera la adsorcion

un solo tipo de puntos reti

no modifica su composicion
]

~dsorcion 1
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bast

La funcion de enerx
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“ : . : ”
donde n es el nimero total de atomos sobre la superfic

que es la probabilidad

donde

U es el potencial quimico de un gas monoatdmico ideal de
es el volumen cuéntico obtenidos de
o - 24 ;

atomos del gas, D es la presion del gas, T es el produ
te de Boltzmann k vy la temperatura T y entonces la func

libre se escribe asi

F=-06e+ 1[0 1n + (1 - 8) 1In (1 ) |

minimizando a F con respecto de 0, es decir haciendo OF

tiene

N CE E E BRTE N O

Y como exp (=) 1 -

entonces B = - e R —

Finalmente tenemos un ultimo término, el cual me gar

' ot — ——_— .
potencial quimico del gas y el de la superficie son iguale:




-_"e e o e O

donde
( \
O
y con
k = 8.6283 x 10 eV grad
" ot . 2
= 1.042 10 eV seq
“m”
- ~ 7~ sl €
Y = 6.5906 'Y eV seq
. = . 5/ 2
obtengo > 2.8482 x 10 exp (-e/1) (en torr)

obtnego la isoterma de Lang
que se grafica la fraccion

funcidén de la razdon de la

Reescribiendo la ec. (

resion p a

muir que se muestra en la Fig.

» AL
de atomos adsorbidos

o

I1.8) en la forma

se obtiene la grafica de la
de la temperatura, para una

la cual se muestra en la Fi

curvas para diferentes combinaciones de presidn y energia

o

Se observa que a temperatur

as ‘erca de

raccion de atomos adsorbida

presion Pp (en torr) y € (en

4 Ty ) -

En esta figura se mut

cion completa, es decir toda la superficie esta recubiert

adsorbido. Al ir calentan
una temperatura a la cual

menos brusca.

Si en la ec.(II.11) mar

T = 0 se present
do la muestra se vye que para
se desadsorbe todo el gas en un
wtengo fija la presidn y la ten

a

N}

sobre la superficie en

omo funcion

V) conocida,

stran varias
le adsorcidn.
una adsor-

por el gas

eratura pue-
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10 C Jrarcica a ¢ LAO n rancion («
la energla de 1lace la estra la ( ) S S¢
en e I e,

va en esta grafica que la adsorcidn e asi nula para energlas pequenas
. . i p ) ' .

v al aumentar la enercia llega a un valor de la energia para la cual |

adsorcidn crec st | @cr P ra los cu

aasorclion crece ¢ i 1 ¢ 1 al 1 < 1

les se adsorbe facilmente

atomos

de
recubiertos por la adsorcion

4 Il

+ ==t ! T
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=
|

Fraccion
o+
<
(8¢

Presion en unidades de Po (P/Po)

Fig. II.1 Fraccidn de atomos recubiertos por la adsorcidn segfin
la isoterma de Langmuir para gas ideal moncatdmico. La superficie del
] ] I
sb6lido esta constituida por un solo tipo de Atomos.
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-MODELO DE LANGMUIR PARA GAS

Ahora consideramos que

ficie se lleva a cabo la r¢

lécula diatdmica, y para quc

ta que la suma de los produ

cies y los coeficientes de ¢

jonde ¢ s la e -aia d
donace £ es la energla de

la funcioén de energia libre

en donde podemos ver que n
jue la superficie siqgue

res y la configuracidn del

T)
1

Al realizaz oF/

y obtenemos

donde P = i

as es ideal diatomico

2 ads’

sta equilibrio en la

le los otencialc

*1es sea nula (5) es

gas diatdomico ideal

rbido. 51 potencial
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diso
aqua i
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puedo obtener

funcidén de la temperatura y

atomos adsorbidos 0 como func

I1.5 con la Fig.II.2 se obse
para gas diatdmico que para
con la Fig.II.3 se observa
la energia para ga:

rando curvas

10N

ac

atomos

grafica la fraccion
la energia £ . Al comparar la Fig.
la adsorcidén cae mas abruptadamente

omparar la Fig.lI

isorcion c e mas bruscamente
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la adsorcion

atomos

de
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donde iin y | son las energias de enlace sobre A y sobr B, (o 4 )

es la adsorcidn total sobre la superficie.

espect { VAR & pect 1 € ‘vi‘ii“l"‘

Al minimizar a F

[

donde P. = - : xp (1= 1 ) (IT.24)

—

ademas R = e e (II.26)

londe 2 = " 2
londe = exp (1- — ) (BT 2

l. {
7 I /9
Y e I }
, ‘ . (IT.28)
Reescribiendc ecs. EL.22) & | 23) e obtie I
(p/n )]
) ) : (2T .29)
)
| + ( / =
y 1/2
y N s Ny
S ’
3 —= == (II.30)
T ( i
que como se muestra en la Fig.II.7 son isotermas para Ly omo {
C Y 3 par: v B« f
o 3 1 /2
cion de la razon (p/ ) ‘ ra una ncentraciodon de atomos A en 1
- L il i 1 ) A - i |




Sustituyendo las ecs.(II.:

de graficar la fraccidn de atc
cie como funcion de la a
como se desadsorbe el gas pri

dependiendo de las energias d
Si sumamos las expresiones pai
recubrimiento total como nc i

linea continua en la Fi

adsorcidn, puesto que la curva
gas de un elemento y otra al 4
Fig.II.9, con linea interrumpi
cantidad que es proporcional a
temperatura y se observa que
presenta un pico cuya area es
cuya posicidn en la temperatu:
Después se presenta otro pico
elemento.

Se presenta en la Fig. (I1
adsorbidos en el elemento B c«
dos en el elemento A. Se ob:
si1dn, concentracidn de atomos
cién y energias de adsorcidn,
das de una recta de 135°y una
ponde a T = 0. El punto de pa
centracidn de &tomos A en la
la a uno de los =3jes, que depe
del punto T = 0 al valor de
ese eje hasta el origen (c

el

1) v (II.27) en (II 3) v (II.26) se pue
mos A y atomos adsorbidos en la superfi
tura, ver Fig.II.8, en donds e observa

o de un ti de atomos y luego del otro

nlace, al ir aumentando la temperatura.
a LV anteriores Bl ydemos arafi \r el
>n de la temperatura, ésta aparece con -
v se observa como existen dos estados de

se cae dos veces, una al desadsorberse
lesadsorberse del otro, En ta misma ~--
la tenemos la a;“ﬂfﬁ 1 de

= (IT.371)
] flujo de desorcidn, ¢ funcion de la -

desadsorberse el gas de un elemento se
la cantidad de gas que aba adsorbi
1 depende de la energia de adsorcidn. -
para cuando se desadsorbe gas del otr --
.10) una grafica de fraccidén de atomos =--
mo funcidn de fraccidn de atomos adsorbi-

erva que para diferentes valores de pre--
A en la superficie, energia de disocia-
tenemos diferentes curvas, partiendo to~
rdenada al origen de 1, la cual corres--
irtida depende solo del valor de la n-—-
uperficie X después es una recta parale
nde de las Y ,'1"“, de ads \',f:)n, gue va
) 2 =3 en los ejec ‘ontinua b
ibri , quc orresponde a T - o,
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En el capitulo anterio: udiamos la ad

Langmuir, en

sin libertad para cambiar su composicion. Ahora vamos a construir un

modelo en el que los atomos de la superficie (un plano cristalograf

(110) de una estructura bcc) tienen libertad para intercambiarse con
- . = a0 3 - e b . ; - !
atomos del solido. El modelo es similar al que se discutio en el
- + oy ¥ N . " ¢ 1 . - . -
capltulo I en el cual se incluyve ahora la adsorcion de hidrdgeno en la
manera en que se hizo en el capitulo II. Basandonos en mediciones
experimentales (6), suponemos que los atomos de la superficie tienen -

un momento m:\r‘;xf‘i'inr, el cual es reducido a cero al adsorber un atomo -

ae nidrogeno, Suponemos tambi

que los hidrogenos adsorbidos no --

interaccionan entre si, lo cual limita la validez de nuestz calcu 1

presiones bajas y altas temperaturas.
~ ENERGIA INTERNA.
Si llamamos N 6_ al nimero de atomos A en la superficie con
Y
hidrogeno adsorbido y N 11 numero atome B el uperficic
‘ B
con hidrogeno adsorbido y debido a la libertad que tienen 1 atomos -

para moverse vamos a tener que el numero total de Atomos en la superfi-

‘ie es
S s s 4 J c
N b + N, + N _+ N_ | N, + N ) (X1L,1)
0o LAY oH 2% 5 oY L B
i | - ol - - ) Ian - ~ ~1 - < + =
londe los atomos A o B pueden tener su spin 4 & + o tener un hidrd

geno enlazado en cuyo caso pierde su momento magnético (en este caso -

1

los variables que llevan indicado el spin no tienen hidrdgeno adsorbido




donde I = A,B; y = t,+%, entor

asimismo

es la concentracion de atomos A en la superficie y

son las magnetizaciones de s atomos A y B respectivamente.

En la Fig.III.1 se 1ilustra : en la supertf le. En
ella se presentan enlaces de atomos de la superficie cor 1tomos de hi--
drdgeno, en este caso el nimero de coordinacidn es z 1 ya que sOl
puede adsorberse un hidrdgeno sobre un atomo y un &atom 5lo puede ad--

W\
c
'

sorber un hidrdgeno. También exi:
cie con Atomos de la superficie misma cuyo nimero de coordinacidn es --
z_ = 4. Ademds tenemos enlaces de la superficie con el sdlido, nlmero
de coordinacidn z, = 2. En la misma figura III.1 se presentan las -

interacciones tanto qu

mica como magnética, presentandose la primera en

en los cuales ninguno

todos los enlaces y la segunda s0lo entre enlace

= o Bl o . &
atomos del enlace sea hidrogeno o tenga un hidrogeno adsorl

do,

Para construir la energia interna necesitamos clasificar los tipos
de pares, su energia vy el numero de ellos. Distinguimos los tres ti--
pos de pares, que se ilustran en la figura III.1, superficle-gas (8-G) ,
superficie-superficie vy superficie-sdolido (S-B)

Para los enlaces S-G tencmos el niimero de coordinacidn Z Vi &

si H es la eneragia de enlace del hidrdgeno con el atomo I y siendo
J ] )

NS - . 2o 4 oy oo ) ‘ >
N_ S) el nimero de atomos I con hidrdgeno resulta gue la enc rgia de
T
enlace S-G es
- N y H N )
A A A B I (IXL.O




quimica
quimica vy

Interaccion

== |nteraccion magnetica

|
i
I
I
I
!
I
|

Fig.III.1 Enlaces de 1 MOS \ superficie con atomos de -
hidrdgeno, atomos de la ex ie misma y atomos del so6lid n name
ro de coordinacidn z_ 1 by z, respect ment esp
cifica el tipo de interacciodn a interaccion guim intera

- o
cion guimica y magnetica.

Para los enlaces S-S ‘on ramos 1 pla (11 le una estru
tura bcc. Hay 4 primeros wve para cada atomo de la superfici
Un tipo de enlaces es entre s sin hidrdgeno, esto es, los enlaces
pueden ser atomos tipo A o B in 4 , e: fiEs, enlaces --
son del tipo

(If"‘:) = X
londe I,J = A,B son los tipos At omos 20 (P T in del --
atomo. El nimero de tipos de \laces ¢ 2 2 x 2 ) 16 tipos d«
enlaces, y se muestran en la ] N (Pag -3), Unica dife
rencia que ahora el numero d« rdinacion es z En misma 1per-
ficie otros enlaces son los Lomos cot pin, o se 1 hidrdgeno,
con &tomos sin spin, es de Y 1 hidrogen Son enl l tipc




donde I,J = A

- <%
el atomo superrl

Tabla III.1. Energia

cada tipo vara el enlace en el

-

un hidrogeno y ambos estan

En la Tabla IXII.1 ven
spin que tiene el atomo va

raccidn magnética.

En la superficie exis

drogeno, es deci sin caracteri
son del tipo
[T
donde I,J = A,B xistiendo entonces

muestran en la Tabla III.Z2

Ahora analicemos la interac

En este caso el numero de

dtomos de la superficie con hidrdgeno o sin hidi

hidrdégeno en el bulto ya que, suj

lido,

-l

ten también

oordinacion

1stica

pc

lsorbido

con

nle

(S-B) .

son




cada tipo enlace 1 s d

sorbido y estan en la superficie.

Cuando los enlaces son entre C&T,OII]OL; S

perficie como en el sdlido la interaccion

i
o3 ]
—
r

A

ca con enlaces del tipo

y como S y B estan ya fijas pero no asi A

2 X 2 x 1 x 2 x 2 X%

cando encuentra en la superficie (
»

hidrogenc se revela en que px n spin) vy

do que esta en ¢ olido, Y demos ol

son los del solido. Por ‘ o el enlac

5 & = 5 vl 5 | : ks 7 1 2

cial con spin ¥ con atom \ el ] sblidc

S

P D snergla — U,, - T

Ay FAYr T X :

perdil 1 naturale
T \ T\
I (.«
o sea atomos I con ! irogeno 31N Spln) 1

(

en el solido (no importa que spiln ya que 1




Tipo de pares Energia del Probabilidad Namero de pares

cada Ci,f“o para el enlace de un atomo de 1la superf i Cl¢ n hidroageno

un atomo del sdlido.

3
o)
=
O
—
o]
s
—
—
\
> |
2 |
1
0\
]
1
|
v,
o}
~
- \

En la Tabla III.3 se observa qu a se ha sustituid D ;-
= n
o =B vy las P+ p..= P 5 =
Pp ' At Fad Fa B+* Ppy
Do, = (=% . I iores se encuentran ya descri
B ’
todos los enla G-S, S-S -B; 9 mos comproba partir de -
ellos que el numero de pares en la superficie es 2z /2 NS y entre la -
] ! s )
superficie y el sdlido es 1z, N”. Ademas podemos construir la energi
I

interna por atomo como

. I = j b

J] = - Qa H = | = 1—- W + X W (14 -

Vs e A B \ o (¢ 2

B, Exs o J ) - ro=
ao ra I 3 AD i |
|r
, T oy S 1 (1N 1 !
- 2 1 X X W = v { t ) S I ) - .
1 l‘ S &4 p. (@)

- ENTROPIA.

Para calcular la entropla y asl formar la funcién de energia libre

(= - -
F = U% = TS emos que S k 1n onde W-es el numero de configura
ciones o arreglos de N_, atomos A con spin t, N‘h‘1 A tom A con spin ¥,
_, atomos B con splin 14, N_, atomos B con spin ¥, N_ atomos A con
hidrogeno y N; ) atomos B con hidrdgeno adsorbido, de esa manera tene
B

mos




2 '
pero esta expresion no reproduce o bien no

ciones posibles, ya que en los N_ 6 atomo

Sabemos que la manera

de arreglos gue se puede

es

y de manera similar pa

tal manera que al W
1

el factor

1 factor gque n

be el hidrogeno y pier

tro numero de configur

y con la aproximacidn

con lo anterior constr

donde Tg es la enerqail

la superficie, 1 es

A
~ - " - .
jue 11 2nlan ant

le acomodar 1lo 1N (F,0r), bien el numero -
den hacey on los 2 spines de 1« N atomos A
A A
NY 0§ S
A A J
2 ) (TIT.9)
ra los N, 6, atomos B hidrogeno adsorbido, de
i B
de la ¢ \acion (III.8) ebemos multiplicarlo
(a+B) N° R
2. (XTI ;70)
os dice el numero de arreglos gque podemos tener
omos A y N atomos B obre los ¢ 11 e ( 1A SO
. -
aetr 51 iracteristica magnetica 1tonces \
1ciones
VoS
(a+B) N
—_— i e O G )
c S
\ ' N b fa N !
B1 B+ A A ) 3 *
de Stirling la entropla por atom es
1 : ln j + ] In p> . 1ln p>, +

uimos la funcidon de 1

njuga todas las confiqgura-

H"!‘:]l"n libre

1:,' Y P ] ent " 1€
solido e garantiza




gue la composicidon qulmi n | per 1 auc \ ot >1al 11
mlico es constante n todo ¢ istem ) [ 1brio € 1tir
termino, ya tratado en el caj lo I1 (mc lo { Langmul n lia-
- : B ,
tomico) , me garantiza que el potenci 11mico del hidroget 1dsorbidc
en la superficie tiene el misme 1ot 1« ] 1ando se alc -
el equilibrio. La expresion t i (4) dada en la ecuacidr
(IT1.13))
( \
y ¢ ] (7)1 . -
) = - 1I‘| = = I+ 713)
H , ‘
i, \ :
es el volumen cuantico (ec. II.4) y ¢ es la energla de di

donde V
o t (:1
ciacion del gas.
Lagrange, A,
Para minimizar

Kikuchy (2)

- SOLUCION A T

Vamos a analizar la expresion dada por la

para determinar

sorcidén, o bien

en lo que res

o sea,

dado por

para

ey
o~

S

s1 pr

A la ec.
la normali

usamos el

lomina

si predomina

cuando T =
T - .
;

> 1-x ;

> (
B - - |
<
>
2 i y

I1.13) se le agrega otro mul

iplicador de

zacion a la unidad de las probabilidades. -

. >

: )

al 1S, con . lado por la ec
O

-2¥%)
(._
W X Wl (1+A.) = T }

| - J i

3 “As “Bg| 4 \_ % W

reportado por




Como al adsorberse el hidrog

hace que estos pierdar

casos en la superfici

1) Predomina la mag

adsorcion en la

Yy la expresidn para §

,mag

\

'moe n o (
15 0o |
1 Y o e \ r
- (148 _ - X_ * === (o+B) (TIE: 1
] jeno sobre los atomos de la superfi
n su momento magnetico, entonces podemos tener
e a =
netizacion sobre la superficie, ¢ leclr no hay
superficie. Entonces
Q g C,.. T X g . 1-X (ITX.
Fa ™ > Bo S

resulta ser

; , 3 ¢ T 4 U ¥
0 5 2 off eff! 3 ™ Y |
J !
r ,
- -, (N ~r .
By Y Wopp X R, - (3 (144 )] + g,
}_ I’ 1 1
o W | } -2%) (111
2 eft ert !
que es la misma expresidn (ec. (I-33)) qu eniamos uan tratame Lo
la superficie limpia. E1l anal s se ! en el capitulo I.
2) Predomina la adsorcidn sobre la magq tizacidon, es de , tenemo
’ ; . ,
adsorcidn sobre la superf l1e pe I hay magnetizacion. En e
caso.
= ),-H« o 0 ; X - ' = ]—": (II"
el 3 < \

y la expresidn para




Il -
II ads
(x, = ~ (1-x ) H, -
O A 5
l 2 , ‘
- "t W 1440 ) U - W X :,'
e 3 c ( ’ ( J
| 1 |
-z V(X% ) (1+A ) - W U, |
1 C
z P & A \ I [ =
+ — ] 4 - ) v e CITI.T9)
¢ f ) <
. Hagamos el analisis de minimizacidn para esta expresiodn. De
.ads
d = 0 obtenemos
0
By ~ M # ( 14 ~2x%)
4 AA B 4—;.\,‘\14/(:) | ‘,,_’::
Py - = — ——————— e —— - e e -
S min
Z W (IITX. 201
( &

y como

Oﬂ ds

vemos que presenta un minimo en x . si W 0. Si W

0 ) s min c
) B < ~ads o ; ads ads
tenemos que el minimo de seraen x =0 si 1Y > §.° (0)
" 0] S ( ,
1 acls

y seraen x =1 si Q (1)
senta un maximo.
Si escogemos W > 0 entonces tenemos que x es el valor de

X que minimiza a ; pero también

[

7]
n
S
~

x

y si llamamos X _ al valor de x cuando x 4 0 entonces
cos S min

-
t
o
O
[
t

y con X el valor de x cuando x 1
c X ‘




De estas expresiones

z W _
ef
min
v
X - X

la cual es positiva si W ___
y negativa si W .

Entonces si se cumple

de las formas que se present

Ahora que si se cumple

-

De las figuras III.Z2 y
funcidn de x siempre

dependen de los valores d¢

Ahora consideremos W _°

1
+ =W
2 Veff

presentan en la Figura (III.

0O

[1.27) entonces las posibles

zZ W _. ¢{TIT. 27

ser de cualesquiera

;e observa que la forma de x_como
t Yy Su E‘wnh,iif‘rx(«' v ordenada al origen
W __, o 1 de los valore de ||y (L
erl
1d ¢
, entonces debem ny Y i 1)
(1+A ) + , = W _f
C Z
e} (44 ) - v b1 \
e , )
1
A - b= g (III.28)
eff (




9 > [ i
/N |
N ———. R M |
C |
i '
Q |
3
o - 5 %
=R 4 O A = 2
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X &8 o Vi e =
VMM x Ru (&} :n.l —
; \V VPM =< ” o
| o b
| =

X
Xs
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[ I
[ I :
I I I
| | |
| 1 |
| | |
| | 1
| | |
I | |
1 Ls | L&
0 Xcis Xcos I X 0 Xcis |
0O € Xas < Xcos < | 0< Xcis < |
| € Xcos
Xs Xs
fifime i s it et s et ey I 1
| Xcis 2 | '
{ I
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I |
I |
l 1
I |
| |
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I |
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|
: Xcos € 0O b
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Xcis <0
0< Xcos <|
Fig.III.3 Posibles formas de la concent racion en la superficie --
(x_ ), como funcidn de la concent racidn nominal (x) cuando - - - = =
q <z /z W, v > 0 . 0.
Varp 172 W s (




T
\'Y
1d s 1
[~ \\ = - H g i 171 = 4
: V) Hn 5 Uy | g ! -, s } (11
con (IIX.28) vy (III.29) v rea )

y enton

|
1 _ads S
| 1 5 1 ( (x%,1) = (x,0) =«
\
.
O Dien
| N \
| \ 1 X
"'c

S min {

v\ £ >
donde
G e ' . ‘cos.
Z (zV - 2. W)

o
I

v w N s

eff < z o

donde se toman todos los signos superiores o todos los inferiore

Esto es si Woee > 21/3 w_oel minimo se encuentra en x = 0

ef S min
X>X _  O0enx . = 1 si < x , esto se muestra en la Fig
c2s s mir C T
(III.4(a)). Si ahora N .. <z /Zz W el minimo se encuentra en
eff -
X = ) v en = 1 R ’ 4 e«
s min ; min . “c2s! ; = =R
en la Fig.
Para el caso de Fe , . O tenemos de la (T.43) que W
tambie ne N & T - , y
fambién gue W ’: z W cumpliend: (IT11.26) v de (III.29)




X ? OR1 Y 4 67
COS
X 3.0816318 )} + 0.977
"o g i \
las cuales dependen de H_ D I11
X -
cls C
y entonces las posibles formas | . para Fe 1 del tig -
m i
1 = B T > denender y 3 ¢ N .
la Fig.(III.2). La dependencia de x__ X_,. de H,y Hy ne
van a seleccionar la forma ds . en la Fig I
5 mir
Xs
Xs A
!
| T e e e e L[ i e Y —————
[ l
! !
| |
‘ I
' |
! |
! |
]
e 1 |
| |
| % S S WY
0] Xczs . l O Xcas i X
(a) (b)
Fig.I1I1.4 Grafica d a ¢ ra la ( m
funcion de la concent on ] ) a 1 ) _ 2 W
£
y W <0 Se yserva que 1 X g X ara - =
S il
X g K g:s. ) xistien discontinuidac an -
CesS S 11n
(1) wuff' "'T"/;: \ . & ol e o : g K. m
Yy para X X L X 1




PBLETIT MATAC DADR m RTNTTA
ESULTADOS PARA INITA

B v e £

Ya se presentaron los resultados para T = OK. En esta eccion --

i

presentaremos los resultados para T > 0.

En la ecuacidn (ITII.13), que es la ecuacidn a minimizar, tenemos -

como parametros (ver ecs, (III.7), (III.12) y (I.21)) las energias de
enlace del hidrdgeno al atomo '!HI), londe T = A,B, los nimeros de coor
linacidén sobre la superficie (z_.) y de la superficie con el sblido (z4),
los valores de ‘.‘.‘C y A, dados por (I.30) a través de Uy, Uy v Uy, los va
lores de \71, ‘TZ Yy Ja los valores de las magnetizaciones en el bulto --
(que resultan en la soluci rara el solido), la presidn (p), el volu--
men cuantico (VD), v la concentracion nominal (x)

Para la aleacidn binaria ferromagnética Fe, o tenemos que -

(1-x) X

31, 32, J}’ U1, U? Vv Ug (consecuentemente los de W, y A.) va estan da--

das en (I.18) y (I.42); el volumen cuantico VO se da a través de los
valores dados en la pagina II-2; para z_ vy z, tenemos los valores en la
- O

pagina I-26.

Para determinar H, y ”r hacemos referencia a (9) Fn este arti-

(
A
culo se reportan valores para la adsorcidén de hidrdgeno para metales, -

no reporta para Fe ni para Co pero haciendo una extrapolacidon se pue--

I
i
I
\
I
i
L
I
I
1

den obtener valores aceptables (los valores reportados pr

sentan mucha

En las figuras III.S5, IT vy III. se presentan las graficas pa-
5 o T o . -3 . ’ ,
ra los valores de H_ = 3eV, H, = 2eV, } 10 torr y x 0:35s En
A e ’

la figura III.5 se presenta, en linea continua, la grafica de la concen

de Atomos de

.~ R S
rc10n en rfun

Co en la superficie cuando exis
cidén de la temperatura y en linea interrumpida se presenta la concentra

cion de atomos de Co para superficie limpia en funcion de la temperatu-

ra. En esta grafica se observa que la concentracidén superficial se ve

fuertemente modificada por la adsorcidn con respecto a la superficie --
En la figura III.E e presenta el recubrimiento de la super-

ficie, en linea continua, como funcién de la temperatura. Se observa

gue el gas se desorbe abruptamente En linea interrumpida tenemos - -




graficada la razbn de cambi

bio de la temperatura., Puest

decimos cue soOlo un estado de

idea de la cantidad de gas ad:
g - o .

sorcidn habia. En la fiqgura

magnetizacién del sdolido como

terrumpida tenemos la magnetiza

siempre menor que la del sdl1

magnetizacidon de la superfici

zacibn en la superficie es c

cuando

la

se

puds de la desorcidn la magnetizacidn en

superficie limpia.

e entre ma

I

encuent

1 superfici

t

on donde

ra

recubilerta

cual
20
la ma
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En este trabaijo presentamos un modelo para la adsorcion de hidroge

no sobre superficies de aleaciones binarias ferromagnéticas desordena--
das. Consideramos una aleacion A B, con estructura cubica centra-
da en el cuerpo y una superficie (110). Los resultados del modelo pa-

ra la aleacidn Fe-Co con una concentracidon nominal de 35% de Co, una
oresidn de 10~ 3 torr, una enercia de enlace de los atomos de hidrdgeno
a los Atomos de Co de 3eV v una energia de enlace de los atomos de hi-

drdageno a los 4tomos de Fe de 2eV se presentan en las figuras III.5, -

TEL . 7 En la figura III.S5 se grafica la fraccion de atomos -~

o}
—
—
!
O
<

" = : o ’
cie como una funcion de la temperatura. La linea

de Co en la superfi

continua corresponde al caso de una surerficie en contacto con el hidrd

jeno a la presion dada. Como puede vetse, la >i6n de hidrogeno -
modifica fuertemente la composicid maimica de la superficie, al extre-
mo de enriquecerla completamente en Co a bajas temperaturas. El aumen

to brusco en la concentracidon superficial de Co ocurre precisamente a -

la temperatura en que se dispara el recubrimiento de la superficie por
el hidrogeno (ver la figura III.6). Como consecuencia de este enrxigue
cimiento en Co, en la fig. III.6 sblo aparece un pico de desorciodn. -

El pico correspondiente al Fe es suprimido.

s
187

En la figura III.7 se grafica la magnetizacidén del soélido (I
continua), de una superficie limpia (linea segmentada) y con adsorcion
(punto y raya). La magnetizacion en la superficie es reducida por la
adsorcidn como consecuencia de gue se supuso un acoplamiento perfecta--
mente antiferromagnético entre los atomos de hidrdgeno y de la superfi-
cie, esto es, con momento magnético total nulo. Cuando la super
estid completamente recubierta por hidrdgeno la magnetizacidn es erton-

ces nula.

Una de las limitaciones de este modelo al aplicarlo a Fe~Co es --

que esta aleacidn presenta una transicion de fase del tipo orden-desor-
den que el modelo no puede describir. Su aplicacidn debe entonces -

restringirse a temperaturas mayores que las de transicién orden-desor--

den o aplicarse a aleaciones desordenadas.
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