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P.ESU r..EN 

Se pres nta un modelo rarn la 1dsorci6n química de hi rógeno en 1] 

supe rficie de un a l eac i6n il1,lri a ferromaqné iea , [,,1 al('aci 6n A f3 
x l-x 

y su s upe r iei son dese ri e, s \1~;"1I1dn un modolo de Ts í ng ('n 1" aproxi m -

ei6n de e m o p r medio con inL"'qrales de in -ereamhio ,J " T Y J cli-
AA 13B A8 

fer e ntes de cero solo entre prill'l'ros vecinos , Primt' ro S0 'studiil la 

su e r ie i e lim ia de una alea 'ión , obteniéndose l a conc'ntr ci6n a o 

mos A Y l a m qne ización en 1 .1 "\lDcr ficio en Eunc i6n el li1 concentril-

ei6n nominal y de l a t <!mp atur¡¡ , e o se rva qu' la concC'ntraei6n de 

&t omos A e n la super f icie clifict c de la concentración de §tomos A n el 

s61ido y que la magne izaci6n p rom dio e n e l s61ido 's sic pre mayor 

q ue en la supe rficie . 

La t e rmodinámica de a adsorei6n q u í mica es estudiada rimerament 

en modelos e Lanqmu ir. Se resentan re s ultados ara la iso erma d 

Langmuir , e l recubrimie n to com( func i6n e la temp raLura '! como fun- -

ción de l a energí de en l ac 

l o r es d e 1 eonce ntraci6n n 

del qas la sup rficie para eliEerent s va 

1 s61ido y de la resi6n a lil qu se en--

euentra 1 gas . 

Finalmente s e presen a el mo e lo comple o para la adsor i6n uími­

ca de hidr6 eno e n la superEi il' de un aleación bin ría Ecrromagné -ica. 

La in t e racción en la interLlz ';ólicio- as consicl ra un solo es ado de ael 

s or ci6n p ara cada uno de los ctomen tos de la aleación . I~ s os es ados 

están car ct rizados por nere la s de a s orcii3n HA y 11 13 y, n estado d 

adsorci6n, el adá t omo y el á omo adsorbente tienen momen ma0nótico 

tal cero. El modelo a l l icarlo il aleaciones de F -Co mues-ra que la 

o 

composici6n química en la . upcrEicie es fuertement modificada (res ec-

to a l a superficie l impia) po r la adsorci6n . Las cllr <1S de desorción 

en equilibrio muestran un so l 1 ico a pesar de qu en ota l hay dos s-

tados de a sorci6n. A bajas lc'mp ra tu as l a supprEi('ic s comp l e am'n 

te desmagn e tizad a po r l a <1r1!'Ol 'lón . 
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T TR OOUCCll 

Un ro lema s iempre a Lua 1 ('S l' ] d 0105 cnerqét i eos o Es e probl~ 

ma se podría so lu c i onar en parL' si s e ellC ntrara la forma d ransfor­

mar los combustibles fósiles en formas ma s fácil s de usar . Esto im-­

plica r eaccion e s qu ímicas ue son de hecho muy lentas , y qu con ayuda 

de la catálisis se pucct n ace l Lr ar . Existe n r e a cc i ones que deben rea­

liz rse alta empe ra tur~s v ¡lres i o nes [ara cele r ar l as , pero estos _ 

temp raturas y presiones pue en él Sl v e z modificar a las [lar L s r eaccio 

nantes a tal grado qu e es a r eacción no se pu ede llevar a cabo en la for 

ma deseada , s de c ir, que se pierde e l c o n rol d e la reacción . Esto ­

se puede e v i ar , e n caciones , con la ayu~ ( el ca alizado r es u ac l e ­

ran l a reacción y e vit n el problema de sobrepas r ci0rto lími t e pr~ 

sión y c mpera ura pa ra e l e r 'onfi b ilicl;] e n la r eacción . 

Las catálisis pueo -' n ser 110mo énea , c uando el cataJizalor es a en 

la misma fas q u los r eac a n es , y h teroge n ea o catális i s de contac o , 

cuando el catcliz dor es un sólido . La c tál i si s he erogenea es l a más 

m l iamen te usada y la m- s r obable a ser mejorada con ay ud a de inv sti­

gaciones físi cas . Los ca alizador s he e rogeneos práctico,' son re ara 

dos de m~nera . uc p r esen e n lIn~ ran área uperfici 1 , ya q e la r ac-­

ción Ocurre sobr 1 supC'rri c l " del ca t a l izildor. 

Los cata li zadores me ¿jli (l!'; son uSildos predomina ntemcnt > e n r e c- _ 

c iones que involu c ran hid r6 nel , ales como la hidrog naci6n y deshidro­

genaci 6n de hidrocar uros n l o pro ucci6n d gaso lin y su uso se e x- _ 

-i nde a l e In u s ri.:.l QU)Il1i ca . 

Del hecho d gu en la catálisis hete roge n e o de con tacto la c ti­

vidad se esarro lla e n 1 superficie d 1 catalizad r e n forma de adsor-­

ción e gas en la su erfici e es que en es tr bajo (Cap .III) se hace un 

desa r roll o de l a adsorci6n e hidr6ge no en la s uperfi c i e de una a l eac i6n 

bi naria de Fierro (Fe) y Coba l o (Co) . 

Cu ando se tr abaja con ca talizadore s multimé alicos s observa q u e _ 
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l a s upe rfi c i e (part e ac i va c1l' un a alizéldor) no iene la misma com o 

si c ión , uímica que 1 sóli d Por e] le> (~S qu en -1 cap; t:ulo 1 se 

h a e e l es t udio e las rropi~déldps -ermodt ná~ic s d~l só]i lo , visto co­

mo u n s ~l ido infini o , y (~ltl 'iulwrfic;l' limria , UlI fó l i<1o se~i-infi--

nito n c n tac to on e l vacio . ~ lt ima se Ilace una d scrip--

ción d e los planos c ri slaloq áfico. e un structura bcc , que es la --

qu presenta la a l eación fe ( 1-x) o , y se escogen los planos ( 1 10) -x 
u s o n los ue r sen un un mayo r empaque t amie nto de ~tOl11os . Además 

ya se consid ra q u e la super f i c ÍL~ es s ólo el rimer plano cris alográf~ 

ca . En este mi smo capítulo 1 se hac e e l es tudio de l modelo para cuan-

do la temperatura (T) t iende a cero y se de e rmi n a 1 relación e n re la 

con ce ntración de á amos A e n l e superf i c i e (x ) como un a fu nción de la 
s 

con entración nomi nal , n e l só l ido , (x) . Des ué s se hace e l studio 

para cua l quier T y se en u en ra el com o r amiento de x como función T 
s 

y e l comportamien o de la ~a n ·t iza 'ón ( ~) tanto de l a superf i cie como 

de l sólido , como función t amb i én de T . 

Para e mp zar a r ~r l~ ildsorción el gas so re la supe r . icie s 

es ud i an e n el c a p í ulo 11 los mo e l os d Lanqmuir . En odas el l os va 

mos a considerar que la composición qu í mica en la superfici e no se madi 

fica al e ntrar en con ta cto con 01 gas, está congelada. En el priner -

modelo se su o ne un solo t ipo d. puntos retic lar s en la superf' i -, 
es decir e l gas , ue e~ monoa Amico , s ,dsorbe sobr un elem nto pu ro. 

Después s e s on el mismo gas monoatómi co pero a ndsorber["'(~ sohre un 

al e c i ón b inaria , s deci r, sobre os i )05 de pu ntos reticula r es. Por 

último se es udia la a d s o rció n de gas di atómico sobre un aleación bin 

ria . En todos e llos s prescrIta l a i so e rma de Lanr¡muir que es una --

grá fi ca d e l r ecub rimien o como función de la razón d la presión a una 

c o ns tant Pi , o sea mpera tu r a dada , ¡llnb ién se pr~ 

senta el r e cubrimie n to o m función de l a e ne r g í a de e nl ace de l gas y -

como función d_ l a t e m e ratura . 

En el ca ítulo 111 se pr sen a un o'elo de adsorción n el que las 

c ondiciones d e u il ibrio te mocljn5mico det-rrni nan l a compos.lción quími-

c a de la superfic ie a l nt rar e n contac o con el gas . Se hacen l as su-

posiciones que solo s e a sorb un ¡ a mo dc g~5 sobr un 5tomo de la __ _ 
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superfi c 'e, q ue el <)as no se clifund' hacia el in criar del sólido , y -­

a emas 1 superficie st5 [orma~il sólo ¡ n r el rimpr pl no risLalo r5·­

fi co y de l se undo en ael L:-llltC' ~;(' considp ra q u ya es e l sólido. m-

bié n s supone que l os átomos ,1rlsorbic1os 11O in '1:" ccioni1n ' ntre si y 

que los ~tomos d l a s uperfi i e sobre los c uales se adso ba un 5 amo 

de l as pierd en su mame n o mannE ico , s dec ir los 5tomos de la super[~ 

cie c on ga s adsorbido i n t raccionan con l os otros átomos d la superfi­

c'e y de l só l ido sólo qU l micé1Jnc[ e ya que han perdido su !la uraleza maS]. 

nética . 

Al final del capi uJ o lIT s~ h ace Ja aplicación a la adsorción d 

hidr8geno sobre una aleaci8n de Fierro y Cobalto (Fe Ca) , la cual 
l-x x 

es b.i.nari d so rd nad ferr om né i a e n las mperaLuras a las cua-

les se hace la apl i cación . 

En el capí ulo IV se p r esentan los r esultados y conclusion es . 

* * * * * * * * * 

Por último vamos a decir al o acerca de l a notación q ue se usa en 

este trabajo . Los cap itu las se numeran con núme ros rom nos (Cap.I, --

Cap . II, .. . ), las ecuaciones S' numer n con dos números , uno romano pa­

ra indicar el capItulo y un so _un o arábigo , el úmero de la cuación-

en ese c apítu l o (Vgr . 1 . 2<;) . Las pá inas se numeran °n u na forma simi 

lar (Vgr . 1-5). L s r efercncié1s s in rcalan n el xt con un núm 

ro a rabigo ent e parén t sis ci l'Clll res y s 1 is a n al i néll d 1 trahé!.-

j o . 



I 
I 
I 
I 

.1 
I 
I 

I 
I 

I -() 

CA P J 'J' U L r) 1 

PROP I EDADES TERMODI NAMICl\!" DEL SOLI DO Y DE LA SU¡r:;RFICIE LIMP I A. 

En e s t e capí t u lo vamos L ,-'~; u liar al cJunas pro p i. edacl e s t e rmod i ná mi -

c a s d e una a l eación binaria ce' l) compone n ·es f erroma(J n~' ti cos n l a apr o ­

ximac i ó n f'2 caIn o prol~) ed i o . En "secc ión A c o n s i dera mos p r imeram nte 

la a leac ión e n b u l t o , e s decir supo n mos u n s ó l i O de cxte nc ión infin i­

t a , al c u a l ll amamos s ó l i do , y e n la sec ción B se e s ucli a n l as propi C'd~ 

de s t ermodinámic a s de l a s u p r~icie de un sólido semi-inE ini o ren te ­

al vacío, a es t o l e llamamos UI1i1 s per fi c i e limpia . 

Se a nali z a p r i meramer t e l a structura cr i s t a lin a d e l só lido , el nú 

me r o d e prime r os vec inos , l as i. nt e raccio nes t anto u í mica como ma né i­

ca e nt re p r i meros v ci nos para as í c o nst r uir la f u nc i ó n d e e n e r g ía li-­

bre F=U-TS , 1 c u a l nos propa ciona 1 diagra ma d e fase al s e r mi n imi za 

da , cSl. COm 1,:( ma . llet i zCl c i ó n , 1.:1 c nt rop J.:1 y el c al o r e s pec ífic o en fu~ 

ción d e la empera t ura . Desp ucs proced emos a un análi s i s simi l a r pa ra 

la s up rficie U mp i a o b teni e ndo d e aquel la co nce r t r c i ó n e n l a sup r f~ 

ci e y la mag ne tiz a c ión como f u nción d e la te mpera u ra y d l a conc e n tra 

ci ó n d e l sólid o. 

A. PROPIE DADES TE ODINl\MJ CAS DEL SOLIDO . 

Veamo s primeramente la e structura cri s t a lina q u e pre sen ta la alea ­

ción . Es una e s truc tu ra b . . c . (body c e nt e r ed cubic) , c úbic a c e ntrada 

e n e l c u e r p o , Fig . I . l , és a es na e s truc tura c úbica con átomos en sus 

v é r tices y con u n átomo en e l cen ro del cubo . Como cada vér ti c e con ­

tr i bu y e con 1/ 8 de átomo al cubo , y s i e ndo 8 vé rt ic e s t e n e mos q u e e s 

átomo d eb ido a l os vért i c es y 1 áto mo c e n trado e n 1 c bo , e n t o nces son 

do s átomo s por c ubo. El n úme ro de p rime r os v ec inos s 8 . La dista n­

c ia e ntre pr i mero s vec i nos es /3"; 2a, donde a es l a a ri s ta del c ubo . 

De l o anterio r, d e cimos que el núm ro d e coo rd inac i ón o de p r imvros _ 

vecinos en el s 6 1 t ~o e z = 8 
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a 

1 

Fig . I . l Estruc tura b . c . c . Atamos en l os vér ice s y uno c n r ada 

en el c ubo. 

o o 

El tra miento lo vamos hace r considerando sólo i n t racción por 

pares y e ntre prime ros v Cil s solam n e . Un par es 1 n lace de dos -

¡tomos rimeros vecinos y com exis n z pr im ros v ci nos n t o nces te­

nemos z/2 pa r es por ¡tomo y s i son N átomos , e xi s·en zN/2 pares . 

Ahora d eb mas encontra r cu nt s tipos d ares e n mas y asoc i arles a -

c ada un o na p r ob ilidad de nc ntrar e l p r e n e l sóli o , su n rgí 

y el n Gme r o de pares de c d ipo . Debido a que son dos t'pos de áto-­

mas (e . g . Fe , Ca) l o s q ue se pueden acomodar tan o e n e l v6r i ce como -

en e l cent r o de l cubo y d bido a q ue cada á "omo osee s u 'pí n , ya s a -

hacia arriba o hacia abaj o , vam s a ten e r á amo del tipo I = A, 13 con 

spín O = t , { donde los ' amo A son Ca y ] os átomos n son Fe , 

la f l echa i ndica hacia d o nd' l'S á ori· ntado e l spín. D' ' s to ne mos­

que e l nGme r o o al de a amos N estar' compuesto por : amos A con­

spí n hacia a r riba , á tomos A con spín hacia abajo , aLomas El COI spín 

haci a rriba y átomos B con s~ln hacia a ajo , q ue en una ecuación se 

ve as í 

. At + H 
1\1 

+ 
B 

-) = n • B f ( 1. 1) 
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Def inimos 

N ro 
N 

L -2 

1 = - t"l ., 

como l a prob bilidad de enconlr~r fitomos r con spin o . 

l idad es estan normalizadas , por lo tanto , 

P +? +P =1 
TI. 13 .j fl ·1· 

y la fracción de átomo s del tj po TI. es 

(1. 2) 

1:: s ta s probabi 

(1. 3) 

(1. 4) 

que es la p r obabilidad de encon rar un a amo TI. con spín hacia arriba 

o hacia abajo. La fracción de ato os del tipo B es 

y = P + r . 
Bt B"¡' 

(1. 5) 

De la condici ón de normalización , Eq . (r. 3) , resulta qu~ 

x + y =1 . (1. ) 

Se defin e t ambien l a ma g netiza jón como 

[, = E, + [, 
TI. B 

(1. 7) 

donde 

(1. 8) 

es la ma9ne ti zación de ato~os r . 

Los pares los vamos a form<lr (rO) - (Jll ) 

donde I , J = A, B O , ll - t ,..¡., 

cada uno de l os cuales ti c n una energ í a de amarre qu ímico -U 
r J 

y una 

energía magnétic + J donc'l c (+) se usa para O ~ ll · Ahor como 
Oll 

s uponemos even os es tadísticame nte independientes en o nccs la probabi-

lidad de cada par es P r v e l nGmero e .ares de c~da til o es - -ro 11' 
ZN / 2 P PJ ro Con lo anterior se orma la tabla r . l . 
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Ti po de Pares Energ ía Probabiljdad *1 de Par's de cada Ti o 

P P N '/. 
N P t Pl\1 At At - U - J = AA lV\ At 1\t 1\1 At L 1\ 

1 'A ~ P8 ~ 
¡~ 

z ¡¡ PAt P At t -UA13 -J1\13 = -At 81 2 n 

P P N 
z N P P Bt B - ; -LT = -BB SS sI' B·j nt 8t 2 S Bt 

Bt At - U -J p P = Z N Pst 
p 

AB AI3 . B1 A B ' 1\1 ¿ 71.1 

At A4- -Ul\A+J1\1\ p 
P1\4 tJ1\1 = ~1J P1\ P l\t 1\4- 2 M 

At B4- -U ,T PAt P
rH ¡ J 1\ 1 = ~N Pl\t P 

AS Al3 u4- 2 S4-

Bt B4- - ss+Jss PBt Ps + N8t = ~N Pot PBr B ~ 2 

Ai- - UAS +J 1\O Ps PAi- NB1 = z Pnt P Bt 
M ¿ A 

A+ At -UAA +J
Al

\ PA+ P
At IA4- = ~ 11 PA-!- PAt 1\ 2 

M Bt - +J PA-!- P
13 

1
M = ~N P

M 
PBt AB Al3 nt 2 

13+ Bt -U13l3 +J13S POi PB-l' f,! = ~N PB-l- PBi M Boj 2 

13 4- I\t -U1\8 +L A8 PS+ Pl\t NB+ = ~ N Po+ p 1\t At 

A4- A4- - U Al\ - J M I PM PM = ~N PA P
M M A4 2 

A4- Bi- - U -J PA P 4- N = ~N PM AB AB A-!- si- 2 M 

B+ B+ - ss- J B13 Ps + PSi- NB 4- = ~ ~I Ps + P
1H S ,~ 2 

B+ A4- - UAS-J AS Ps + P JJ3t = z N P P
M A-!- A4 - l3'~ 2 

TTlB LTI I . 1 

Tipos de ~ares en el 06 1 ido , s u energía , su p robabilidad y el nGme 
ro de pares de cada tipo . 

o o 

De l a Tabl a . 1 se puede comprobar que el nGmero total de par s es 

zN/2 . Para construir l a expresi6n para la energía total se hace la s um 

de l producto de la ener g í a de ~ada tipo de pa r por el corr spond i nte _ 

nGmero de pares , res ultando l a siguien e xpresi6n 

(I. 9) 

donde s e h h echo uso de lns ~~Clnicjon0S dadas . ~n esLa expresi6n ve-

mos que los primeros 3 t érmino s per e necen a la energía química y los _ 
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o r o s 3 a la e r g í a m q níS iC:i1 l'on lo cl.Jl 

t amb i n podemos escribir L1 'nct"'JíJ Lo t a e n [ un c:ión de lo.s probabi 1 id~ 

d s , q e es 1 expr esió C¡Ul St~ sa <11 r1inim ".zar la e ne rqícl li} 1 e 

F = II - 1': . (l. 10 ) 

Ahora calcula mos la n rop Í< del sjstema . Esta la terminamos -

de S = kln h rlond 

t 1 1 N! W " . (1. 11) = = ----
1\1 .¡ 1 U r.1 I 11 r·[ 

A A~ , B '8+ ' " 
l a I0 

e s e l número de a rreglo 

ción de Sti rlin ob t enemos 

los á omos . H c i e ndo uso de l a ap roxima -

l a c al se puede escribir en forma con ensad a como 

(1. 12) 

Con lo an t er i or cons tru imos l a expr esión para la encrgla libr F=U-TS 
en fun ción de l as concent raciones y 1 s magne iZ i1 ion s o bi n en fun-­

ción de l a s probabilida es , 

rcx ' Y ' ~A ' ~B) 
z 

{ ;..:2 + 2xv + y2 = - I + 
2 AA AB sn 

+ 2 J + 2[,A 
¡: + (' ·J

BB } + A 7l.A " S A8 S 

+ Nk.T + 

2 2 2 2 
} (1. 13 ) 
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1 - '-, 

o bien 

re PI a ) = -.:;:N2
7 

{ ( P
A

·, + P )? l' l. ' ( :) + . )( p + l' 1 I 
, A'¡ Al\ A ~ A ~ ; 13 B 7\ 13 

+ ( P + P ) 2 l 8 8 1 (1' n) 2 J + (r P) 7 T 

8 '~ 13'¡ A ~ - 1 7\'¡' A/\ B t - [3 ¡ HB 

+ 2( P 
A 

Como busca mos que n ~es ro sistema 

gra c uando F es mínima , esto es , c uando 

cUc tro ecuaciones no ineales con c uatro 

(1. 14) 

st~ e n equilibrio , y esto se l o 

aF =0 , co n l o c ual ob e nema s 
F'ro . ~ . 

lncogn ltas , q ue son las 

probabi lidad s , ero como co noc'mos l as con c n traciones , só l o q edan 2 

ecuacion es ind ependient es . Pon mos es a s ecuac ion es en función de la 

magnetización . Es as ecuaciones i e nen solución no ri v i 1 para 

s olamen te para T<T donde T es la temperatura de Cur io, a la cua l c c 

ocurre l a desmagn e tización del material si se va aumen ando la t mpera -

tura , es decir a gnetización es cero para T>T . 
c; Desarrol lando l as 

ecuacion e s alrededor de T = '1 t enemos sólo elos ccuucion s c 

- z hA J + E, AB B 
,1 } 

I3B 
+ kT 

e '1 
(1.15) 

{e Te} + 1-T E, A 
- Z '-, A L AA + '-,8 ' AA "- c X =0 

(1. 16 ) 

y como e s u n sistema h omogeneo e xigimos q e el e erminan t del sistema 
sea cero p a r a tene r soluc i ón no trivia l. Esta condición d 

Z {ex } T = J AA + Y BB) + /(x J
AA 138 )2 + 4;...-y J

AR 
2 ( I . 17) 2k - Y c 

que s 1 tem eratura de Curio e n f unción de la conc n ració n , c on la _ 

cual p u edo reprorl lcir 1 dia rama de fas . 

Los va l ores d , Y J ara la al ación Fe - Co se 0)) -
AA A8 BB 

ti e n e n de un i agra m d e fa se e xperimental de la sigui e n manera : se _ 

t o man 3 puntos ,ue p ued en s r el máximo 
y no dr cadcl lado el ma 

ximo de 1 c urv de l a temleratura d e Curie e n 1 diacrama d fas e . 

Los valores d :-.: y T el :~0~ t r es pun os s su tiLuY l'l! ('1) (1. 17) Y _ 
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se obt i e nen 3 ecuaciOl es para I ,J ', ,1 
AA' AA I GP. 

ecua cion -s y l os valores u e s e btiune n s on : 

J
AA 

= ~J 
CoCo 

J = J C = 17l¡ . 47 eV¡á tomo 
1\B ore 

se r su e lven esta s 3 

( 1. 18) 

Estos va lores s e sustituyen en (I . 17) y se grafica el diagra ma de 

fas e . Lo s d a t os para ca lcu l ar las J ' s así como l os puntos experimc~ 

ta l es q u e aparecen e n el diagrama de fa se , fueron t omados de ( 1 ) . El­

d iag r am de fas se presen t a n 1 F i g . 1 . 2 
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Fe I-X Ca x 

~ 
1250 PM 

~ 

<{ 

o:: FM ::J 
1-
« 
o:: 
w 

1200 CL 

::E 
w 
1-

1150 
20 30 40 50 60 70 80 

O/o en afamos de Co balfo 

o punto expe r im en tal 

Fig . I . 2 Diag ram de fase d~ 1 a l eaci6n r rO . 
(l-x) x 

La c urva -

es el resulta d o t e 6rico para 1 
e 

tomad o s de la r efe rencia (1). 

y los pun t os son da os experimental s 

A temperaturas men res que T la al e -
c 

c i 6n se e n cue ntra en la fase ferroma g néti ca (FM) y para tempera tu ras -

mayores q u e 

(PH) • 

T 
e 

l a aleaci6n se ncuentra e n la fa se pa r amagnética 
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Para l a minimiz<1ción de F rilrél cualquier '1' , lo que hago es u ilizar el 

m~todo de iteración n elJ o . Ob eniend o de es-o 1 

contribución a la magnetiz ción de cedil eleme n o en e l sól ido y e] ])0'-­

tencial químico u uso m s delant . 'J'aml..lién pue o ne ntrar la (- n-­

tropía y e l calor espec ífi co del sólido . 

El potencial t rmodin~mi co q e uso para ello s 

donde ~BM que es 

ca de l sólido y A 

(1. 19) 

1 pot ncial q ímico debido a la in eracción magn ~t~ 

son mul i lica ores de Lagr nge para man ener c ns-

tante l a concen t ración x y ara la normalizac ión de 1 s proba il ida--

des , es decir 

¿ P =1 (1. 20) 
1, O 1 

El UBM que se ob ten sólo correspond a la con ribuc ión ma gné 

ca por lo que el poten ial qu ími co completo es 

Ul3 

U13 
= 

donde W = c 

y = 
c 

PBM 
- éH'( U 2X) 

él .-

lJ - I;J (1 +6 -
M c c 

2 ¡ 
Al3 

- Ul\A 

Ul\l\ - \ '[l,B 

\ .. 
c 

- \1 

2x) z /2 (1. 21 ) 

BI3 

Con l o an crior obten o J ilS figura s 3 ,4 , 5 , 6 ,7 y 8 . 

Las figuras 3 , 5 y 7 corres o nd n a la magn izaci~n to al como fun 

c ión de la t e mperatura don e s observa que la magn e iz ción -ota l s-

1 en T = O y dcopués tLond c a ce ro par a lil tcmp~r~tur~ de Curie T pa­
c 

ra concentraciones de 5 , 50 y 70% e Co e n el sólido. En las figur s 

4 , 6 y 8 tenemos la e ntropía y el calor específico como unción de l a 

t empera ura , se obs rva que l a e ntropJa p<1 r e d 

ada por 
na con.' <ln e a T = O 
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s = - K G-:"'u ;.: + ( 1-;·:) 1 n (~- :- : ) 'l 
o 

y crece has a un v lor m&ximo él. 
e ' c man tiene cons 

cuyo valor es SO" = So + k 1117 . 

nt l: par 

(J . 22) 

'l'<'J' c 

Como e l c.:l1.or espe í fico es el p oducto d la tempera. ura po a -

de rivada de e l ro ía re p cto a la emperatura I también ,1 m nt h st 

un va l or m&ximo a Tc y dcspu~s se va cero ya ue 1 nt opi e 

constan te pa r a T>Tc ' El comportamiento mos ' rado es carac er í ' tico de 

una transici6n de fase de se undo orden , 
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Fig . I . ] Ma g net i zac i ón to a l en e l só l ido como función de la temp~ 

r atura pa r a un a aleaci ó n de ]5% de Co y 65% de Fe . 

Cur i e es de 1251 . 9 762 K. 

La t empe r atu ra d 
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r a p ara una ale ación co n J5\ de o y 65% de Fe . 

p í a p a r a T = O es de O . 647~4 k , 
El valor de la en ro-
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Fig . I . 5 Mag ne tización t o t a l e n e l só l i d o Como fu n c i ón de l a temp_ 

ra tura pa r a una aleación d e 50% Co y 50 % d e Fe . 

Curie es de 1252 . 9842 ~ . 
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c ñ l o r uspec lfi c o · unc ión d e la l~ como temperatu-

r a para una al eac ión e 50% Co y 50% Fe . El va l or ele l a e n r opí a a --
T = O es de 0 . 69 3 k . 
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ra . El valor d e la entropia para T = O es de 0 . 6 108 k a r a una alea 
ción d e 70% d e CA y 30% de Fe . 
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B . - PROPIEDl>.DES TERJ.tODINAMI CAS DE LA SUPERFICIE LIMPIA. 

Ya estudiado e l interior d 1 sól ido , pasamos a '5 udlar que ocurr 

en la super i cie cuando t e nemos una cier-a co ncentracióll nominal de ~ n 

mas A. 

Debemos construir la función de enery{a libre par la superficie 

F = U - TS , v minimiza s s s- para determinar la composición quimica y la 

magnetización e n la superf icie. Vamos a considerar como s uper ficie s 

lamente el p rimer plano cristalogrifico y del segundo plano hacia ad n­

tro consideramos que las p rop iedades del sólido so n las del interior , -

estudiadas en la sección anterior. Antes de construir la nergia li--

bre Fs vamos a ver cua l e el plano cri sta l og rifico de mayor empaqu 

mi e nto de itomos para una es truct r bcc . 

-PL~NOS CRISTALOGRAFICOS ( 100) 

Para el e m aquetruniento ~s importan e el ire de la cel unit ri a 

de cada p l ano . En l a Fig.I . 9 te nemos los planos (100) de la es ructu-

ra b . c . c . Los si tios q ue estin sobre e l plano xz no se encuen ran 

a d i s tancia de primeros vecinos e nt re sí , ya que la distanci mis corta 

entre e llos es a , l a arista del c bo , y la distal cia ntre prim ros v~ 

cinos es 13/2a . En el p lan o próximo adyacente , hacia y positiva , los 

sitios son los 

el os es a . 

que son los entrados e n cu rpo , l a distancia en re -

Se v e quo no hay interacción a primeros vecinos sobre el 

plano , pe r o solamente la hay en r p lanos adyacen es . 

p lano que es ta en y = a se 'ncuentran los sit i os 

En e l t e rcer 

y en é l se ilus-

tran los vecto r s que forman la celda unitari a , c ya área es 2 a . 

-PLANOS (110 ) 

En l a Fig . I .l0 se mu estran 5 cubos nidos y en ellos se ilus ran 

tres p lanos ( 11 0) adyacentes. El p lano formado por si ios . s 1 --
os terior , el que forma n 1 \..1 S ~-;i tj os A es e l C-ntral y 1 que forman los 

sitios • es el anterior. Se ve d e l a f i g ur a que los i amos en odas 

y cada uno de los pl an os se ollcuentra n 1 lila distancia /3/2a , uno 
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otro , que e s la disc.? nc i e ntr ;lrim ros vecinos . ]. se a ración 

e n re planos es ambién 3/2c . El nGmc ro de primeros v 'c inos so re el 

plano es 4 y e n tre llanos ady.¡\;l'ntes es 2 . en v l pla no anterior s,_ 

il s t r an l os v c ores de la ccldJ uni t ari, c uya ;r a es 1/ 2 a' . 

- PLANOS ( 11 1) 

En la Fig . 1. 11 se mues ra u n arregl o de 3 cubos para ilus -rar los 

p lanos ( 11 1). N ev amente e l pl ano os t e ri r lo forman l os s it ios 

e l p lano central , que q ue d a c o mo mp reda o e ntre el poste rior y -1 n-

terior , lo f o rma n l os sitios y e l l ana a nter i or formad o por 11 

En e l plano anterio r se mu es tran los v ecto res de l a cel a uni aria , cu­

ya área es IJ a 2
, y se ve u la is t ancia ntre l os ~tomos d 1 mi s mo -

p l a no es ~a q u e s mayor q u e 1 de rime ros cinos. La s paraci c n 

entre p lanos s í es la de primeros v cinos . Nó e e qu e el p lano pos t -

rio r está formad o por átomo s de vért i ces y no i ncl uye a l os á tomos c en -

trales . El plano central es tá formado s ~lo po r átomos cen ra l es en --

los cubos y e l plan o anterior sólo i ene átomos de los vértices . 

De l o anterior v mos que ó l o los planos ( 11 0 ) presenlan l os requ~ 

rimientos de que los átomos en el p I no tengan primeros v cinos s r 

e l mismo plano y a d e más p r ime r os vecinos co los planos adyac ntes. 

En la Fig . I . 12 se mues tril una estructura bcc, es el si io cen-

tral , si ios sobre el p I no (11 0 ) que pasan por el c entro d 1 cubo . 

sit ios en p l an o s adyace n ~; . e nlace a prjmeros v ci nos en 

e l plano . ... e nlac e a pr ¡. In 'ros v ecino s n r p l a nos . 
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a 2 A=a 

d 

Fig .I. 9 Pl a nos ( 100 ) d' la e structu b . c . c . [ 0S s itios .. 

están en un plano , los ~ e stán e n o tro y l os 11 en o t ro . En la part 

s up erior izquierda se muestra como e ve e l c u bo . En la par e supe- -

rior derecha se mu s tra l a celda un itaria para planos ( 100) y su áre a. 

En la parte i nfer i o r se ve n l c)s plano s y los vectores de la ce l da unita 

ri a . 
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J3¿( 2 7 A = o /./2' 

v'2'o 
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I ___ 

-r 
I ---~~----------~~~~----------~"=-------~7-~--l"--- - ­- ,/ 

-- ./ ./ 
./ 

,/ ---

- - ....... -- ,/ 

....... 
,/ 

,/ 

,/ 

pjg .J.l 0 En l a par e superior jzqu i erda se muestrél e l arrug]o de 

l os 5 c ubos . En l a p arte s uperior derecha se e nc uen ru la ce l da unita-

ria y su áre a r espec iva. En la par e i n ferior e muestr n los planos 

( 1 10 ) sobre la estruc t ura b . c . c . Los si t ios . formun el p l ano ostc-

rior I l o s . e l p lano de en me l.i.o y los el p l ano anterior . En el -

plano a nterio r se muestran l os vec t ores e la ce l da unitari 
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12 a 

Fig . I . l l En l Ll partC' SlIl'(' ior lzq i erda está e l arreglo de 3 cu-­
bos . En l a il r e s UfJc rio r c]cI ".'ch se lIlues t ra 1<1 e lda unitari y su -­
área r espec iva . En 1 parte inferior se u es tra n los p lanos ( 111) de 
la es ruc ur a b . c . c. Los si t i ,)S • es á n e n el plano pos criar, l os --
4 e n el plano medio y l os en el pla no anter i or . En el plano ante-

rior se mu es r a n l os v ctores de la e lda unitaria. 
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F ig . I .' 2 Se mu s ran l os 0n laces ·a pr im ros v cinos 'n los plQ nos 

( , , O ) de l a es ruc tur . c . El si io es a on 1 cen ro d 1 cu o . 

Los si i os est n en e l mismo pI n o que y nLoncc J lo ~' enlaces d 1 

tipo es pr imeros v c ino n 1 mismo lana . Los sitios 

estan en lanas dyacentes y los nla e elel tipo 

ros vec i nos pero entre pl nos 0 ya e ntes. 

o o o 

-CONSTRUCCI ON DE LA ENE RGIA LIBRE POR ~TOMO Fs ' 

Llam mas Zo al número primeros ecinos en 1 

y z, al número de primeros v ec' nos con e só lido 

son a prime-

superficie (z = 
o 

(3, =2) Vamos a te 

n er enlaces de a a mos ~ o 13 COll s ín o con átomos 1\ o 13 con 

spín t o} en la s u p rficie y de s uper fici con só l i o . O sea t e n c-

mos en l aces e l ipo 

(J - (JnA ) 

donde I , J = A,S son el ti po .¡" ~tomos , o , = t , + ('1 sp í n , O, A S , 13 

si son á omos d 1 sólido (13 ) o ele la superficie (S) V mos que -

I , J , a , 1l pueden t omar cual sc¡ui 'Til d sus valores , · n c<llTl.bio oA sólo 
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pu eden c ombi nars L! corno SS y S8 ¡,ero no 1313 . En t o nces tl' l1 l'rnos - - - - -

2x 2x 1 x2x 2xl = 32 tipos e pJrl'~; , 1L' l os <.:ua les J::J') - (Jr¡S ) qu 5011' (, 

son para l a sup r f i c i e y (rOS ) - (cJnB ) , qu e son 16 t umb i ";n , s o n de la -

s uperfi c ie con el sólido . on lo unt r l or '1 '1110 S que podemos c onstruir 

dos tablas como 1 t b l a r. 1, unu p.:l í l os de la s pe r f j ci> y ot a ele -

s uperfi cie con s ó lido . 

Las probabi l idad s son 

n 

Las 

J o 

nerq í as 

l' Jll \ . 

son ele la 

EJ núm ro 

mi sma f o rmé) - U
rJ 

y ~ 
T 

- TJ 
de [Ju r 's ("" .... .. , 

Zo / 2 rOS PJ s los de Lu s upc rf jcie ara y Z, l l r P par s u er ros J r¡B 
fi c ie con sólido , do nde n e s e l número de a omos por p l a no . El num n 

ro to t al de pares es 

z 
o n + ~ 1 n = Z n 

(1. 23) 2 2 

ya que .., = Z + 2 z 1 ( r . 24) ~ 

o 

l o cua l se pue e checar de l a abla . 

Cons tru imos la en e r í t o al por átomo s ma ndo los p roductos d e -

la e nerg ía de cada tipo e par por el úme ro d e pa r es de ese ti o d ndo 

l a siguiente e xpresión 

= Z í X2 U +y 2U + 2:-: V U + 
~ \ s AA s BB s s AB 

+ f; AS J AA + - ~ 
TBB 2 ~AS ( B T I \ . + "'13 5 L /-lB f 

- '7 {xsx U + Ys" U
BB 

+ (>: V + xv ) , I 
~ .~ 1 Al\ s s ~AB 

(1. 25) 

donde 

Xs = PA + PA = conc n t ración de átomo la 5 5 A e n s uperfici 
Ys = + = " B S B '~S B 
x = PA ' B 

+ P 1\4· ]3 = " A en sólido . 
y = P

B tB 
+ PB+S 

:: 
B " 

c umpl i éndos e (1. 6) Y 
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Pa 

v 
·'s 

cons tru ir la e n tropía en mos Ss = } ] n \V
S 

,¡ n ! n ! = = -----s 
¡ '1 1 I¡ r: J 1 

1\1 1.3 S · I S ro ras 

(r . 26) 

dor.dc 

(1. 27) 

y co n 1 aproximaci6n de S-irling y e n arma con e nsad la n ropia 01 

átomo es 

s 
s = - k \ PI P 

L LeS· n r S 
ro 

(r.28) 

con lo c u 1 pod mas con s 1 uir la ener ía libre l)or áto o 1'5 = 
en funci6n de Pr S o d 

La expr es i 6n que us ma s para inimizar es el potenc ial t rmodiná-

mico 

rl = s s (1. 29 ) 

don e Ws es el po tencial químico en el s61ido y Xs actúa como mul i 

plicador de La ran e a de e rminar , que gara n iza que e] p tencial g ím~ 

co e n e l s61ido y en la superficie son iguales e n el eg ilibrio , A es -

1 multiplic do r e Lagran e qu fija la condi c i 6n de no rmalizaci6n pa­

ra las p robab ilidades e n 1 superficie . 

- SOLucrON A T = O. 

Primero vamos a hac r el cálcu lo ara cuando T 0 , pe r o ant s -

redefinamos algunas cosas. 

J I\I\ = J cTBS = 
, 

= LT 
1 L 2 u l\B 3 

= U I = 11 U = J-¡ p. 1 1313 ' 2 .J 

Y con ellos 
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1-/1 

W :: 'fU - (1 - L' /, :: ( l' - ti ) ¡I-.j 1 
C - 3 ' 1 2 c , 2 'c 

\-1 :: 2 J
3 

- J , - LT 2 L\ M :: 'T J ) ¡w 
M 

l ,_ , -
M (1. 30 ) 

I'} :: W + 1,', :: ( ':7 6 + H Ll
M

) ¡i:J
e fE e fE c (0-\ cfE c c M 

con e sto y sabiendo q ue cuando T ~ O l a mag ne tizaci6n del s61ido es -

to t al , es t o es , q ue ~ A ~ X ; ~AS ~ xs ; ~B ~ l-x; ~BS ~ l-xs , oblenemos 

u ~ U :: 
S o 

y ).JB 

ZO {-H /.2 + l·! f O+6
ef E

) x + U + J} 
2 e ff s e s 2 2 

3, {I, e ff [-x + 1/2 (1 + 

lJ so = 

)1 x + 
eff~1 s 

) :: 
efE' 

c o n l o cual construimos 

í2 
o 

:: U 
o 

La condici6n de equilibrio 

dond e d e spejamos Xs r esu ltand 

e rmodinámico e x i e q ue 

(1. 3 ' ) 

(1. 32 ) 

(1. 33 ) 

O, de --

(1. 34) 

pero v eamos c uando es í20 mínima para es t e valor , con e l cr iterio de _ 

la segunda deriv ada 

ve mos que s i 1 .. 7 
eff 

W 
eff 

<O el mínimo 

e s má x imo . 

>0 

se 

él x 2 
S 

= "0 We ff 

e x i s te míni mo e n 

encu en tr o. e n x 
s 

X s ado por 1 Ec¡ , (1.34) Y si 
:: O o el, X :: 1 ya que e n Xs ,-

~, 
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V amos p rimero para > J. Pal';} 8sl> CdSO xiste mínimo de ~o 

segun la Eq . (1. 14) Y r pn'sen ta la forma dada por 
) 

donde 

x 
s 

x c2 

z 
o 

= 
2 

+ 
.J 1 ( I I '''off ) 

(:.:. z, ) o 

y mo s t r a d a e n l a pi ' ura ( 1 . 13) don e se 'lrafic 

También 

tra e i ó n e n l a 

Si escogemos 

en t o nces 

d e bemos pone r l a estr i cció 

s u per ficie no puede se r 

X s = O y 

x = ca 

l l amamo. X ca 

( 1 + D
eff

) Z1 

2 ( Zo + 7.. , ) 

n i 

al 

O < 

me no r 

valor 

Xs < 1 y que l a -
ue O n j mayor 

de X p ara e l c ual 

(1. 35 ) 

(1. 36) 

x . 
s 

concen -
que lo 

Xs = O 

(1. 37 ) 

y s i x = 1 
s y llamamos al valo r de X para el cual x s = 1 en--

t o nc e s 
z 

o 

Z, + z 
o 

de es t as e xpre s iones vemos qu _ 

X - x 
c 1 ca 

= 
Z 

o 

o 

+ Z 
o 

(1. 38 ) 

>0 ( t. 39) 

e nton c e s Xs c omo f un c ión e x s un a r ec ta con e ndi e nte posi ti va ; 

Z + "7 

o LJ 1 
( x ) x = - }: ( 1. 40 ) s ca 

Z 
o 

que p uede t e ner dife r en t es fo r ma L (Ve r la Fi 1. 14 ) . 

De l a Fi 'J . 1. ' 4 Y de l t e x o a nter i or vemos que x = (] para s 
O~ x .s x , ca X es un a rec a s con pendiente posit iva para x 

cO 
< X < X 

el 
y X = 1 p ara x < X c 1 -
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x < XC 2. 

o 

~ 

o 

x = XC 2 

x > X el 

Fi g . I .1 3 00 - g ex) como unción de x
s

' Una 

= x c2 

0 . 5 

el mínimo se ene 'ent r a e n tre O y 0 , 5 , para X 

Xs = 0 . 5 . Con X > x c2 el mínimo está e n re 

Weff >0 e l mí nimo es tá entre Xs = O Y Xs = 1 . 

Xs 

es e n X < x c2 y 

el mínimo es á en 

y o sea con 
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Xs I 

I 

I 
I 
I 

J - 2 ~ 

1 1",-
O L __ ..J�---------~I-,.;7" X 

XCI 

Xco < O O<XCI < 1 

Xs.r1\ 
I f- - --

L-__ L-------------J-----~-7 X 

Xco Xc I 

O~ Xco < 1 O < X CI ~ 

- - - - - - -

1 , 
O L _ _ _______ ~ ___ I~/'T X 

Xc o 

mera 

Fig . 1 . 1 4 

x <O ca 

3 

y 

y Xs para 

e n s ta v e.na s qu 

O Y 1 para x ca 
O < Xco <1 y 1 

< 

o ~ Xco < 1 

o s i bles f or!'l s 

O < ~c l < 1 Y v 

xc l < X < 1 . [n 

Xs = O p a ra 

x < x y x = - e l 
< x e l' e n esta 

O < x < x y c r ee hasta menos 
co 

para 

mos 

la 

O < 

1 

Xs 

q u e 

1 < XCI 

Xs como funcjón de >: . En la pri-

q u e x nunca s e ro para T = O 
s 

se und a O .s.. x <1 y O < XCl .s.. 1 , 
co 

x .s.. x x 'oma valores e ntre -ca ' s 

p a ra x < X ~l . En l a t rcera -
el -

nun a es 1 , s cero para - - - - -

1 para Xco < ;< < 1. 
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Ahora tratemo s p a ra h'e Ef <O , En este caso e l mí ni mo se e ncuentra 

en 

x = s 

o 

1 

si 

si 

n t l.'e ne l a forma mostr a a e n la Fig , r , 15, y HO 

o x = XC2 

~ 

O 
~--------------~~------------~----~ Xs 

(J ' 4 1 ) 

ti\,]. 1. 15 rS i e ns d e no como fun c i6n d e Xs pa~a W
eff 

<O , Pa r a 

l a c urva c o n X>X c 2 e l míni mo I'.) J'U Xs a T=O s e n cu c: nt~ a e n :<s =O, Para 

X=Xc2 el mí n imo s e indetermi n ~ y r x<xc 2 e l mi n i mo se e n c e n r a e n -

Xs = l para T=O, El ml.nl.mo oc u r l'" s j c mp r c e n xs=O o en X
s

=l , 
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Para nues tro c aso que ~s 1 alc~c i6n 

r \) 
e(l-x) x 

tene mos los valores dados por l~ cc . (1 .1 8 ) 

2 = J
FcFe 

= id: . JG cv/átomo 

J
3 

= J = J2 L . 47 eV/ ~ tomo 
CoFe 

ad e más las en erg i as de cohesi6n de Fe y Co ( 3 ) 

U1 = 

u = 2 

CoCo 

PePe 

y con ell a s calculamos 

U
3 

= CoPe 

de la Eq . (1. 28 ) se obtiene 

= ll. 3 e v / átomo . 

= ll. 28 e v/ átomo . 

= 10
1 

U
2 

= Lt . 36 e v/áto mo , 

IV = 0 . 0334 e v/ átomo ; 6. = 2 . 90 
c c 

WM = 0 . 0155 eV . /átomo; f\. = - 0 . l L15 

W
eff 

= O. OLt89 e v/átomo; f\.eff = . 339 

(1. 42) 

. (1. 43) 

También t n mo 7.
0 

= '1') z ) = 2 y de 1 s Egs .( 1 . Jll) y (1 . 35 ) 

y d e la Eg . (1. 3 

x = O. ll89 
co 

y 

x = 1 . 5x - 0 . 73 4 
s 

= :1 . 156 (1 · 44 ) 

(1. 45) 

a lo cu 1 corresponde la Pig . I . 16 P ra 1 g rá ic a de Xs como f n­

ei6n de x . 
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Xs 

x 

Fi . I. 16 . Gráfica de :-': s como fu ción de i( en la que s o ser-

v a que p ara concetraciones x n e l sólido menores de 0 . 489, Xs = O y 

ad más X nunc a llega a 1 ya 
s 

que X no pu de se r mayor qu 1 . 

o o 

En la Fig . I . 17 mos ramos la concen ración de Co n la superficie 

como funci ó n de 1 t empe r atur para X = 20 , J c ,50 , 70 y 90% de Co en 1 

sólido . Como se p e e ver , la onc ntración en la Slip ficic limpia 

x s e mpie z a en Xs dada por la t: . (I. 45) ara x <x :..1 y T = O Y co -
Xs = O para x < X Y T = co 

0 , y aumen a paula inam nt hasta alc n-

zar un va l o r igual al del sólido p ra tem"e r turas r elativamente 1 élS . 

En la Fig . I . 18 se mues ra la mag netización de 1 sup rfici lim­

pia como una funció n e l a t mper t ur a y al igual gu n 1 sólido Se 

observa que parL del valor T = O y deca has a e l valor ° para 

T = Tc ' 

En la F i g . I . 19 se grafi la magne ización en la superfi c i con-



I 
I 
I 
• 
I 
I 

tra la magne izaci6n e l e l s61ido y se observa q e para t odas l as con-­

cen t r aciones l a mag ne . zac i611 '11 el 56 l ielo es s iempr' m 'lor q ue l a rn g­

netizaci6n en la s uperficie . a li rl ca int rrumpida correspond er ia a -

ma ne ti z c i6n en e l s61ido iqllal a la rnagnetizac j6n en l a s upe r ficie 

limpi a . Tod s l as curva are la s if t' r c n s conc 'n lraciones stan 

por bajo de e ta lin a 'xc tJ o par n = O T = T do nd e las rni'lC¡-, 
c 

netizaciones son igua es a 1 y O reslec iv men t e . 

1.0 

o X=O .9 
o o 

.J:l a. 
o E ü 

el) x= 0 .7 "O " () 

00- 0.5 
e ~ 

o " a. 
() ::J X = 0.5 o 111 
'-

e o X = 0. 35 • c.> 
e X= 0.2 o e 
U CI) 

O 
500 1000 I 00 

TEMP ERATU RA ( K ) 

Fig . I.17 Concentraci6n de Cobalto en l a sup r ici l impia como __ 

funci6n e l a ternperat ra a a di E r ntes concent aciones de Co e n 1 -

s61ido. 
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<t: 
...J a. 
<t: 'l: 1-
o :J 
1-

W 
Z u o 

lJ.. u a: <t: w 0 .5-
N a. 
1-

:::> 
(f) 

w 
Z <t: 

...J 
(.!) 

<t: Z 
~ W 

O 
500 1000 1500 

TEMPERATURA ( K ) 

Fig .I . 18 Mag neti z aci6n ota l en l a superfi cie limpia ara d i feren 

te s c onc entrac iones e n e l sóli o . 

1.0 r-------------~ 

/ 
0.5 / 

o 0 .5 

M A G N ETIZACION 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

TOTA L 

EN EL S OL IDO 

1. 0 

Fig . I.19 En e l ~je ver ieal se r~Eica 1 magnetización to al en 

l a superfici e y e n e l eje horizon a l la magne izaci6n en el s6Jido para 

diferen s concentraciones nomi nales de Co . Nó t ese que el grarlo d 

ma gnetización de la superf ici es menor que en e l i nterior e l sólido . 
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C A P 1 TUL O 1 1 

MODELOS DE L,\NGl'lUl R. 

En el cap í tulo 1 s e hizo e l estudio de las p rop i edad s r mod in ¿llli 

c s de l sólido ( c omo s ó lido i nfini o) y e un s ólido semi - infinito en -

con tacto con el vac í o , super i ie l impia . En es e c p ítu lo v a mos a --

d e scribir como s e ads r e un <Jas mo oa'ómico o di c l ó mico s br la supe.::. 

ficie , o sea, vamos a es tudiar la ln erfac s ó l ido- as . 

En primer lugar vamos ¿¡ consi. ' r ar q u e n l a sup -rf i c i > enemos un 

solo t ipo d e p un o retic ular, es dec ir , un solo ipo d0 fit omos s ob re 

los que se adsorbe e l gas , que lede ser mono tómico odi a ómico . En-

seguida consideramos ue en l a su e r f i cie t e nemos d os tipos de p un os -

reticula r e s , con lo c ua l ode os decir ~ue nu es tro s ~ l id o es una ale a- -

ción b inari a de l tipo A B . 
. 'x l- x 

Ade mfis e n es t e c ap í ulo considera mos 

siemp r e que la s up er f i i no ede reaco modars e a l · n tr r e n contacto -

con e l gas , dec i mo s que e stfi co ngelad a . 

- MODE LO DE L~ G lUIR CON GAS MONOAT0 1I CO . 

Para e nt rar de lle no l a uimiso r ción de hidróge no e n un al ea- ­

c ión binaria ferromagn~tica s c onv n i en ' e iniciar e l es tu i o con el mo 

de lo m~s sencillo que e s e l d e Langmu i r con ga s mo no a ómi co . Es e mo-

de lo con s ide ra l a ads o rción d e ~ Lomos d un gas id e J. mon o tómico s obr 

un so l o tip o de p u n tos re i c u la r s en l a s p rficie cdsorben , l a c ua l 

no modific su c ompo s i c ión q im ic (per man e c e cong e la a l deb ido a l a 

adsorción. En e l model o e La l gmuir l a f un ción d energía libre es 

bastante senc il l a d e minimiz r ( ver la e c . I I. S) p ara nco nLrar la di s -­

t ribución de gas adsorbi o sobre 1 s up l' l c í e y s u d epend e n c i a con la 

t emperatura . 

La fun c ión de e ne r g í li re por átomo s e cons t uyc con la robabi ­

li ad de ocupació n , 9 , por l a e ne rgía d e l s ado ocupad o , o sea , la - -

energía de nlac , ese t~ rmi no es - 8E . La n r ap t a de l os p unto s e 

t'culares donde se adsor e l qas es S = k Jn W s i ndo ~ J. núme r o 

de configuraci o ne s e ansor ión e n los puntos r e tl. c ulares e la super f~ 

c ie 
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II-l 

Vi = n ~ 

d o nde n es e l número total ele : amos sobre la uper i cie y f), 
número de áto mos dsorbidos . 

la de f in i ci6n 

(1 = 

Usa ndo l a aproxim ci6n de 

11! 

n 

q u e es l a p robabil i dad de un fitomo adsorbido, ent nc e, 

s = - k ~ ln O C1 - 8) l n C1 - en 

irli n 

(II.1) 

- el 

y con 

(Il . 2 ) 

(II . 3) 

Fin a l me nte t enemos un úl -imo término , el cual me garan iza qu el 

po t encial q uimico del gas y e l de l a superfici s o n iguales , - w8 , 

d o nde 

Q 

( I .4) w = - T ln 
11 Q 

W es e l po e n c i al qu i mi c o de u n gas monoat6mico idea de spin cero y VQ 
es e l vol u men c u fi n t i co obt nidos d (4) o ele (5); M es la masa el los 

átomos del g s , p es l a r es i6n del gas , T es el pro cto e la consta n 

te d e Boltzmann k y l a em er ura T y entonc s l a funci6n de en rgia 

lib r e s e escribe as i 

F = - e E: + T re l n G + (.l - e) ln (1. - o U - p 8 

minimiz Rndo a F con r ,spec o el, O, es decir hacien o 

ti e ne 

o = 

y como ex 

e n tonce s e = 

1 

e x {-(jJ + C)!T } 1 

(-pIT ) T = 
P VQ 

1 

T exp( lIT ) 
----~~~------- + 1 

\' ¡ '1) 

q u e podemos escribir como 

e = p 
P + r o 

( II . 5) 

Flae = O se ob-

( JI . 6) 

(Ir . 7 ) 

(II . 8) 
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donde 

y c on 

l< = 

¡VI = 

?í = 

TI-2 

T e xp(~~~ 

V 

8.6283 10- 5 

1 .042 X 
10- ¡ 2 

6 . 5906 X 10 - 1 6 

(11 . ) 

eV grad- ¡ 

2 
eV seg 

c m 2 

eV seg 

obtengo = 2 . 8482 X 10 11 5/2 
T exp (-Eh) (en t rr) . 

Re e scribiendo la ec o ( 11 . 8) en la forma 

e = (Il.l0) 

obtnego l a iso t erma d e Langmui r ue se mues t+ n la Fig . 11 .1 , e n la 

q u e s e g ra f i c a l a fr acción de ~ tomos adsorbidos sobre 1 super fic i e e n 

función de l a ra zón d e l a presión p a o . 
' 0 

Reescribie ndo 1 e c . (II . 8) e n l a forma 

e = 
2 . 84 82 X 10 1 1 T5/

2 
exp( - E/T ) + p 

(11. 1 1) 

s e obti e ne l a gráfica e l a frucc i ón de a tomos adsorb i da como fu nción 

de l a t empe ratu ra , p ara u na pr sión 

la c ual se mues t ra e n la Fi . 11 . 2 . 

p (en torr) y (en eV) conocida , 

En es t a fig ura se muestran varias 

curvas par a dife r e ntes combi n a ione s d e pres ión y e n rgla e adsorción . 

Se obs erv que a e mper a tu ra. C0 c de T = O se pr senta una ad s or- -

c ión c omp l eta , es dec i r toda la supe r f i cie es a recubierta por e l gas 

adso rb idd . Al i r cale n ndo la mues tra se v que rara cuda c u rva hay 

una t emperatur a 1 c ual se desadsorb e tod o e l gas e n na forma mas o 

me nos brusc . 

Si e n l a ec o ( 11 .11 ) mant 'I1r¡O fija la presión y l a emp ratura pue-
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do obtene r la gráf i ca d J a Tilcción lC 5tomos adsorb lelOS e n fu nci ón de 

la e ne rg í a de enl c e , l a cllel ~L' nlUCStL,l e n l a Fiq . (11 . 3 ) . Se obscr-

va e n s ta g rá fic a que la adsorción es cas nu] p ra e nerg ías pcque ~as 

y 1 aumen r l a en e r <:; ía llega u \In vu l o r ele l a energ í a para la c ual l n 

adsorción crece abruptamente , ha s j-;o\ C¡1 ¡ C ] l ega a v il lo) I~S par a l os c ua ­

l e s se adsorbe f á ci l me nt . 

1.0 
e 
O 

u 
Lo 

11) O 
o ~ 
E o 
O - o 0 .5 
O 

lo.. 
C1) O 
-o o. 

11) 
e o o -U 

Lo 

<l> U :.a 1 1 o ~ 1 
'- :::J O 2 3 4 5 7 

ll... u 
C1) Pres ion en unidades de Po ( PIPo) Lo 

Fig . 11. 1 Frac ción dc á omos r ecub i ertos por la ac1 sorc j ón S gún 

la isoterma de Langmuir para CJas ideal mon o a ómico . La supcrfi c i de l 

s6lido est onst ituida po r Ull s olo i o de áto mos _ 
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1.0 
e 
o 

(/) u 
'-o O 

E (/) 

o -o 
+- o 
o 

a 0.5 
(1) 

-o '-

8. 
e 

.Q (/) 

u O 
u +-
o '-
..... (1) 

I.J... .o 
::J O 50 100 150 u 
Q) 

TEMP ERA TURA '-

Fig . II . 2 Res 1 ados d 1 mo elo 
d e Lan gmu ir para la fracci6n d §to­
mos r ecubiertos por la ad sorci6n , pa­
ra g as monoat6mi co , a pre i6n y ener 
gia de nlace dadas . Se obs rva u; 
al c alen ar la 1l1U s ra el él ., ciesa -
sorb al ruptamcn e . 

1.0 
e 
O 

en u 
O 

\... 

O 
E (/) 

o -o 
+- o 
o 

o 0 5 
Q) 

& -o 

e (/) 

O o .... 
u ..... 
u Q) 

o .o ..... 
LL :J O 0.1 02 u 0 .3 0.4 0.5 

1 

2 
3 
4 
5 

* 6 

0.6 

200 

( K ) 
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Fig . II . 3 Fracci6n 
cubi rtos por a sorci6n 
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- MODELO DE LANGMU1R PARA GAS DIATOf'ol1CO. 

Ahor a conside r amos que e ] CJas es i dea l dia t ó mico y q \l en l a s upeE. 

fi c i e se lleva a cabo l a r eLlcción H
2 

léc ula diatómic a, y para que exista 

~) 2 I1 d ' o S 'a se d i socia l a mo a s 
q u ilibrio e n la rea c i ó n se nec s j 

ta q e la s uma d e l os produ to~; de l os po nci les (]uím i cos d las es1'_ 

ci e s y los c oefi c i e ntes de especies sea nul a ( 5 ) es deci r 

o 

]JH e s el p oten c ia l q u J.mico de l g a s d i atómico idea l y fl
ll 

2 

cial quími co d el hidróge no adsorbido . 

obtien de ( 4) 

El p o encia l qu ím ico 

- T ln { T e xp( 1 ) 

P VQ 

} - E: 
o 

( Il .1 2 ) 

es e l pot n 

se -

( Il.1 3 ) 

donde es l a energ í a de disoci c i ó n de l gas . Con esto escrib imos 

la funci ó n d e e nerg í a lib r e 

(Il.1 4) 

en donde pod emos ve r q u e no se h an al terado l os dos p r imeros té r mi nos 

ya q ue la s upe rf ic i e sigu i guLll , con un so l o t ipo d p untos r e ti c ul a -

re s y la config ura ción del s ustra o no c amb i a . 

Al r e alizar aFiaS = o es a mo s mi n i mi z a ndo a F con respecto de S 
y obte n emo s 

dond e 
o 

y 

= T 

VQ 

e .. 
T 

1/2 + 1/ 2 
Po 

exp ( 1-2C /1 ) tor r 
]J 

= E: - (" 12 
o 

(11.1 5) 

(II . 16) 

( II . 17) 
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L ec . (11. 14) se pued n·escribir (>)1 la formu 

( , /\ )1/2 
I o 

O = -- ------
1 _1 (¡'l/JI ) 1/2 

o 

y al grafic r la fracción ele ¡; UI110!, ¿¡ s0rb iu a O en -\lnción de )¿¡ rélzón 

de 1- a P se ob iene l a Fi Cl . (Ir.4) q u e es la isotermcl de Langmuir élru. 
o 

gas diatómico ideal . 

Reesc ribiendo la ec o (11 . 14) e n la forma 

e -
1.479 x 10 6 T5 / 4 exp (-E: /T ) + 1,1/2 

11 

(II.18) 

p uedo ob t e ner la Fig . II . 5 , do de se grafica l a fra cción de á tomo s O e n 

f unción d l a emperatura y en 1 Fig . II . 6 se graf i ca la fracción de -

átomos adsorb idos O como función de 1 energía e . 
]J 

~ l comparar la Fig. 

11. 5 con l a Fig . II . 2 se observa _u e l a adsor ción ca má s abruptadamen e 

p ara gas d i a t ómico que para ga monoatómico , y a) comparar la Fig . II . G 

c on la Fi . II . J se obse rva qu la adsorción crece 105s bruscam nte con -

la e nergía para gas diatómico que monoató1Oico . Esto s obse rvu. compa-­

rando las c urvas marcadas con (*) y (.;-) que r escnt el mismo conjunto 

de pa r ámetros . 

e 1.0 
O 

() ... 
1/) o 
o 1/) 

E "O 

o o -o o 
0 .5 

Q) .... 
"O o o. 

e 
1/) o o 

() ...... 
() ... 
o Q) 

.... ..o 
LL :J O 2 

() 
Q) .... 

Fig . II.4 Fr cción de 
isote r ma de Langmuir para 
do es tá constitu ida por un 

3 4 5 6 7 (P Po) 

átomos recu ier os por la adsorción se Gn la 
as ideal dia omlCO. La s perficie del só li­
sol ipo de átomos . 
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-MODELO DE LAN Gt UIR P ARA UNA l\LEACION DE L T I PO A x l' l-x 

Vamos ahora a considerar el mode l o en e l cua l enemos dos tipos de 

pu n tos r eticulares e n la s p rficie , es dec ir , e l só lido es un a a l ca- -

c ión binaria del tipo (\, 
x 

H , 
l- x 

y continuamos con un las ideal diató-

mico , po r lo cual no se mo iEi a la condición d equilibr io dada por l a 

ec o ( II.12) d e l mod elo a nterior , pe r o si Sl~ modifica la cnC'rg Ja d dsot 

c ión y la en tropí del CJus .Jd:~c\rh ic1o . La c nLrop í va a se r S = kln v} 

donde w = f ! ~ 
(IT . l ) 

N8 ~ ¡ S :CN-NG) !(N-N 8) ! 
A A S B A A A S S S 

o sea el núme r o de con figuraciones de dos i pos de pun os re icular s -

e n la superficie. Para es e c so se cumple NABA + NsO
s 

= - - -­
d o nde NABA es l a fr a cc i ón d ü omos del tipo 1\ con 9 s adsorb i do , 

NsBs es la fracción d e átomos 13 con gas adsor ido Ji N es e l núm r o d 

átomos e n la 

S 

donde 

superficie . Con la aproximación 

= - kN {~ n + (3 ln 6 + ex s -~) 

+ O-x -6) ln O - x -f,) , 
s s f 

a = 6 
N e 

13 S 
N 

o sea es la adsorción sobre á omos A y B 

átomo s S . y 

x = s 

d Sti rlinc¡ 

ln (x -aH 
s 

(H. 20 ) 

(II. 2 1) 

s la adsorci ó n sohr 

que es la concentrac i ón de átomos A en la s uperficie. Con es o la fun 

ción de energí l i bre s 

F = - o1-1
A 

- 6:-J
B 

+ T ( CI 1n ex + B 1n B + ex -a) 1n C :< -a) + 1 ' 
\ s s 

(Ir. 22 ) 
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donde HA y H
B 

son las energítis de enltice sobre A y sobr e S , (a + S) 
es la adsorc i 6n tota l sobre ]cl superficie . 

Al mi n imiza r a F r esp C'O d u y respecto a p, s ob Liene 

donde 

y 

ad e más 

do nde 

y 

1/2 
:...: p s 

('( = 
~ 1/2 + Po. 

1/2 

T 
2H1 

( 1- - - ) p('( = 

H
1 = 

s = 

xp 
VQ 

T 

H -
A E/ 2 

1/2 
( 1-XS ) P 

P
1/ 2 + 1/2 Ps 

= - e x 
S VQ 

H = 11[3 - E 12 2 O ' 

T 

Ree sc r i b i. e ndo las ecs . (T1 .22) y ( 11 . 2 3 ) se ob t i nen 

O'. = 

y B = 

:":s (pi a ) 1/2 

1 + (p/Po.)1/2 

( l -XS (p/p(3) 1/2 

1 + (p/PS) 1/2 

( 11.23 ) 

( II . 24) 

(IT . 25 ) 

( II . 26 ) 

( TI . 27) 

( Ir . 28 ) 

( II . 2 ) 

(II . 30 ) 

q ue como se muestra e n I d Piq.11 . 7 son iso t r ma s parti a y S c omo fun 

ci6n d e l a raz6n Crin ) 1/2 n~ra un a conce ntr~ c i6 n cte § tomos A e n la 
. 0.,8 
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supe r fic i e dada . 

Su s tituyendo l as ecs . (JI .. 4 ) Y (11 . 27) en (11. 23 ) y (11 . 26 ) se pu~ 

de g rafic ar l a f racción d .'i.tomos A y -to mos D c1so rb ü los e n la superf.:!:.. 

cie como fun c i ó n de la temprat ra , ver Fig.II . 8 , en onde se observa -

c omo se d es a dsor be el gas p rimero d e u n tipo de ~tomos y l uego d e l o ro , 

epend i e ndo de las e nergias de e nlac , al ir aum ntando la temperatura. 

Si s uma mos l as expr e s i ones para ('( y (3 anter iores pod e rnos gra . i cél. r el 

r ecubrimi e nto t o a l omo fu nciAn d la temperat ur a , 6sLa ~J )ar ce con -

l ínea c ontin ua en l a Fig . II . 9 y se observa como existen dos es tados de 

adsor ción , p uesto qu e la curVe se cae dos veces , un a al d esadsorber el 

gas de un eleme n to y ot r a al desadsorberse del o tro . En es ta misma 

Fig . II . 9 , co n l í nea in errumpjda 

1 

1000 

nemos l a gr~fica d 

d(a+S ) 
d T 

(II . 31) 

cant i dad q u e es proporcional al flujo d e c1esorción , n [un c ión de la - -

t empe ra t r a y se ob s e rva que al desadsorberse el gas de un elem nto ~ e 

p r esenta u n p i co cuya área s 1 

cuya pos ición en l a t emperatura 

can idad gas qu estab adsorbic1o y 

epen e de la e nergía de adsorci ón . 

Después se p r esenta otro pico para cuando se d esadsor e 

elemento. 

s del otro 

Se presen t a en la Fig . (11. 10) una qrá f ica de fracción d e átomos -­

adsorb i dos e n e l e l emento G c mo función de fracc ión d e á 'omos adsorbi -

dos e n e l e l emento A. Se ob erv q u e p ra dif e ren s valores d e pre--

sión , co ncen ración de á omos ~ n la s uperficie , e ner ia de disocia- -

c i ón y e nerg i as de c1 sorción , te ne mos difere n es curvas , par iendo to- ­

das d e una r e a de 135 ° y una o c nada al o r ig n de 1 , la c ual corres--

pond e a T = O. El punto de p r ida de e nde solo del va l or de la con--

centrac i ón de átomos ~ en la s Jc rficie X , después es una r ecta para l e 
s -

la a un o de los ~ jes , qu d cpend d 1 s nerg ías de adsorc ión , q ue va 

d \:. l pu n o T o a l valor de Xs o de l-Xs e n l os ej s y con t inu a so r 

ese e j e hasta 1 o rigen (cero r~c brimien o ) , qu corr'sponde aT oo 
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Fig . II . 8 Fra ción de átomos A o B recubier~os por la 

adsorción como función de la t e peratura para na con en-­

rac ión de 40% 'e átomos A en la superficie, para presio- ­

nes y energ ías de enlace del gas diatómico ideal dadas . 
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Fig . II.9 

Recubrimiento de la superf i cie , 8 , - - -­

Flujo d e desorción e n unidades arbi tra- -­

rias pa r a una concentració (xs ) de 20% -

de átomos A en la superficie , una presión 

( ) de 10 - 3 torr , energ í a de enlance de -

l os á tomos A (H,) e 0 . 5 eV , energía d 

en l ace de l os átomo s B (H2) d 0 . 25 eV . -

El gas es diatómico ideal y la sUlerfi i e 

es tá cons i t ida por dos tipos de pun os 

reti cu l ares . 
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-



- - - _e_ - -
(3 

"- Fig .II.l 0 Fracción de átomos B r ecub i ertos 

"- por la adsorc ión e n fu n ción d e átomos A r ecubie r 
0 .9 

"'- tos po r la adsorc ión para res ión (p) , e n e rg í a d e 

"- e nlace de átomos A (H 1) , e n e rgía de enlace de áto 
(;/) 

"'- mo s B (H 2 ) , concentrac ió d e átomos A en la o y s u--Lo "- perficie (Xs ) dado s . el) 

J:I ® "-;:) 

"- p (torr) X s H 1 (e V) H2 (eV) o 
el) 
Lo 

"'- 0 . 1 0 . 8 O. 1 0 . 2 

"- 2 0 .1 0 . 8 0 . 2 0 . 1 
en e "- 3 0 . 1 0 . 5 0 . 5 0 . 25 o 

"- ~ 

u ...... 
(;/) Lo 4 O . 1 0 . 2 O . i 0 . 2 o O 
E (f) @ .:... 
O "O 

o 
O 

o 
CD "--o Lo 

"-O 
o-

"-e 
o "-o 
o 
o 

""-Lo 

® I.J... 

0. 1 (J) ""-
"'-

0.1 0 .9 1. 0 
Fr acci on de atomo A recubierto. por la odsorcion o< 



I 
I 

I 
I 

TII-O 

1\ P 1 T tI L O In 

DS ()RCION 

En 1 capítulo ante r l.or vs udiamos l a adsorc ión 0 n modelos d e 

Langmu ir , en l os q u e el sus r~to o superficie es á cong lado , es d c ir , 

sin l ibertad ara cambi ar su composic:i.6n. Ahora vamos a cons t ru ir u 

mode l o n el q e los átomos d~ la superfic ie (un p lano cr i s talogr5rico 

( 1 10 ) de una estruc ura bcc) t j e e n 1 iber ta para j nl:crco mbia S0 con -

l os átomos del s ~ ido . El modelo es si mi lar al qu e se d i s cuti6 e 1 

capítul o 1 en el c al se i n c l uye ahora la adsorci6n d hi dr6ge no en la 

man e ra e n que se h izo e n el ca l í t lo 11 . Basándonos 0n me icion es 

e xpe r ime ntales (6) , supo n mas que l os ata mos de la s uperficie tien n -

un momento magn~ t i co 1 cual PS reducido a ce ro al ad s orb r un ~ amo -

de h idr6 no . ~ u 011 mas mbién que l os hi r6g e nos a sorbidos n O ---

interacc ion~G entre s í, lo cual lim·t la v lidez de nuestro cálculo 

pre sion s bajas y altas t mpe r turas . 

- ENERGIA INTERNA . 

Si llamamos a l nGm ro e 5 o mos A e n la s p rfici e con --

hi r6geno adsorbido y N~ e
B 1 nGmero de átomos B en la s uperfici e -

con h id r6ge no a dsorbido y debido a l a libe r ad que ti c e n los ~ tomos - ­

p ara mo v erse vamos a e n e r q u el nGme r o to al d e átomos en la s uperfi­

i e es 

N
S s s 

N
S 

° A 
N

S ¡s NS Gn 
(TII . 1) At + NA~ + + 1- + 

A B B+ B 

donde los átomo s A o B p ued n tener s s p ín t 6 + o tener un hidr6-

geno e nl az a do en cuyo ca o p i erde su momento magnético (en es te caso --
los v a r iab l es qu ll e van indicado el spín no tienen hiclr6g e no adsorb ido 

y los que no l o llevan si tie ] e n h i r6ge no adsorb ido) div idiendo por -­

s y con 

6 (III . 2 ) 
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1 1 1 - 1 

donde 1 A, B; o , 4 , en 011 L: • S 

s s s s 
(~ 

PAt + P A+ + C't + PI3 + P ~ 
8 ( 1I . J ) 

asimismo 

X s + ps + C't 
s l\t A 

(nI.4 ) 

es la c oncentración de átomos A n la suprficie y 

~AS (IIT. 5 ) 

son las ma netizaciones de .os ;tomos A y 8 respecti ame n te . 

En l a Fi g . I II .' se ilust il la si tuación e n l a s uperficie . En 

e l la se resentan enlaces e á amos de la s uperfici con. amos rle hi--

drógeno , en es c aso el n ~mero de coordin ción es z 
s 

ya q u sólo 

pu de adsorbers e un hidrógeno sobr un á omo y un átomo só o puede ad--

sorber u n hidró no . Tambi én exi t e n nl aces de átomos d e la superfi-

ci e con átomo s d e l a superficie misma cuyo núme r o de coord inación es --

z = 4 . 
o 

Ad emás t e emos en l ace d e la s u perfic i e con el s ólido , número 

de coordinación z, = 2 . En la misma figura 1 11 . ' se presentan las 

in teracciones tanto uimica como m gnética , presentándos la prim r a n 

t odos l os e nlace s y la segunda s ólo e n tr e nlaces en J os c u a l es ning uno 

de l os dos átomos del e n lace sea h idrógeno o t enga u n hidróge no adsorbi 

d o . 

Para co ns truir la e n e r g í a i terna necesi'amos c l asific r los tipos 

de pares , su e n e rgía y e l número de e llos . Distinguimos los r s i--

pos de p ares , qu se ilu stran e n la fi gur a 111 . ', su erficie-gas 

super f ici e -superficie (S - S ) y superfici e - s ólido (S- 8 ). 

-G) , 

Para los enl ces S-G t en~mos 1 núm ro de coordinación zs " y -

s i H
I 

es 1 energí a d en l Cl' de l hidr ógeno con el ilL mo 1 y s i n o --

N s 
8

1 
el 

1 
n úmero de átomos I con hid r óc¡cno res ulta gu' la nergía de = 

e nl ace S- G es 

- NS a H - NS 8
8 

H8 
A A TI F. (III.6) 
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Interaccion qu im ica 

Interaccion q uí m ica y magne ti c a 

Fig . II I . 1 Enl a ces de l os 5tomos d la superficie ca' §tomos de -

h l dróge no , á tomos e la superficie misma y §tomo s del sóli o ~On num -

ro e c oo r dinación z 
s " Zo ~ 4 Y z , = 2 re pec iv~mcnLc. Se spc-

c i fica e l ipo d interac ión con 

c i ó n quimic~ y ma n~ti ca . 

o 

interacción CJu í mj a y == interac 

o 

Para l os en1, c s s - s COll,. 1 dcrumos l o. planos (110) c!0 una s ruc 

tura bcc . Hay 4 p r im ros v cinos para cada 5 t omo de la superfici e . -

Un t i p o d e nl a c s e s ntr á (linOS sin hi d r ó9 no , sto es , 1 s nlaces 

p u de n se r a amo. ti po A o D con s in t o +, s decir , los n1acc s --

son de l t ipo 

(raS ) - (.J1l.) 

donde I , J = A, B son l os ti os d amos y 0 , 1') t , + es e l sp ln del --

amo . El número de tipos el l' lllac s eS 2 x 2 x 2 x 2 = 16 tipos ele 

en laces, y se muestran e n la ab l 1 . 1 . (pag . I-3), con la única dif _ 

renci a que ahor~ e l num ro el coordi nación es z . 
o En ID mi sma s up r-

fici otros e n l c s son l os d' á mas con spín , o se<1 sin hidrógeno , 

con om s si n s1"ín , es d eci con hi róg no . Son nla es el ti o 

( 1 ys ) - (. r S) 
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donde I, J = A, B p ero y y s e, l " puede n so r 1-1 y lo V, para de no a r q u e -

el átomo supe fi c ial e sta con hi dróge no o vac í o , por l o c u a l hay 

2 x 2 x 2 x 1 = 2 x 1 x 2 x 2 8 t i po s de e nlaces , co n dif e r e nte inte 

r acción química . El n umero dl' coo r di na ci ó n s igue s 1. e nno z y a qu es ­
o 

tan en la su e r fi c i e . Par 0S t OS en l c es se c on s ruye l a t ab la 1 11 . 1 . 

Tipo de pa r es Energ í a d e] Probabilidad Numero d e pares 
p ar del pa r de c ad ,") ti po 

2AI-I AV U s - P rt. z N
S s 

AA 1\ 0 /2 P ('( 
1\ 

2AI-I BV s 
z 12 N

S p S - U
AB Pn o. o. o E 

28 
1-1 AV U

AB 
p S B p S (3 - zo/2 N· 

A A 

2B
H 

BV p S B z 1 2 NS s 
B - U

BB PB B o 

Tabl a 111 .1. En e rgí a d e e nl ace , probabi l idad y núme r o de pa res d 

cada tipo , a ra el e n l a ce e n e l c ual no d e los átomos ti e ne a ds orbido -

u n hidrógeno y ambos están en l o s u e rfi ce . 

o o o 

En la Tabla 111 .1 vemo s elle en la terce r co l umn a no apa r ee e l --

spln que t iene e l átomo v Cl O ya q ue no inte re s a u s t o q u e no hay in e 

racción magné ti ca . 

En la s up rf i cie e xi s ten t;lmbi~n l os e nlaces e ntre a tamos con hi--

drógen o , es deci r s i n c ra c t e rí s tica mag nética a mbos . 

son del tipo 

F.slos e nl aces -

(HIS) - ( JHS) 

d o nde 1 , A, E e xistiendo e nto nces 4 e nlaces de ste ti po q ue se -

muestran en la Tabla 111 . 2 

Ahor analicemos la in t e racc ión de superfici con s ólido (S-8). 

En este caso e l núme r o d coo dinación es z, = 2 . Lo s nlaces son de 

átomos e la sup e r fi c i e con hidrógeno o sin h i dróg no c on átomos sin -­

hidrógeno e n e l b ulto ya que , su ponemos , e l hidróge no no pe ne tra al só-

lido. 
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I Ti p o de par EnergJa d('l 

par --
H AH A - U 

A1\ 

B
H H 

15 - U
BB 

27\ 
H 

B
H 

- U
AB 

---

Probabili lad 
del par 

Ci r'( 

P> ;3 

r:t l' , ) 

Número 
de cada 

z /2 N " 
() 

z /2 N
S 

() 

7.
0
/2 ¡s 

---~-.-

e pares 
ipo 

a n 

B P 
(1 r 

Télbla 111 . 2. Ener la (k l'nl.J.ce , probabj li dad ' numero d par s rle 

cad t ipo para el enlace en el cual los dos to os it.~nen hidróc¡eno ~r1-

sorbido y están en la su erficie . 

o o o 

Cu~ndo los n l aces son entre átomos sin hidrógeno a l to e n la su-­

perficie c o mo en e l sólido la in eracción es téln o química c omo ma n i-i 

ca on en laces del tipo 

(ras) - (J B) 

y como S y B están ya ijas p ro no así A,R,a y n n ances son 

2 x 2 x x 2 x 2 x 1 = l G ipos nlacC' s . Es tos s e pUf~den ob t n r 

de la tabla 1 . 1 so l o que l rim r l emento es con superíndice S in i­

cando que se e ncuen tra e n la superficie (1 indicación de que son sin -

hid rógeno se rev e la en q u e oseen spín) y para 1 otro sería B indic n­

do q ue est¡ en 1 sólido , pero podemos olvidarnos d e este Gltim y 

son l os de l sólido . Por ejemplo e l e n l 
s 

átomo superfi--Cl A+ A+ , A 

cial con spín + con átomo 1\ en el sól i do COI spln +, co n 1 robabili ad -
s 

PA P A+ I e ner í a - Ul\A - J.r\1\ 
s p s 1 M número de ~ 1 

Al l'a Les con es t.e 

tipo, Adem¡s tenemos la in 'recc ión d e átomos con hid r6g no en la su-

perficie y atomo s e n ~l sóli Esta interacci6n s sólo química ya -

qu el de l a su e rfieie perdió su natu l eza ma l ~tica . Los e Tl ces -

son de l tipo 

(1 S) - (J) 

o s átomos 1 con hi rógeno (s in spín) en l a superficie c n átomos J 

e n e l sólido (no importa que :-pín ya u no hay interacción m(<Jn ~ tic ). 

Son 2 x 1 x 2 = 4 e nlae s de ('s e t i o que se mues r n en la tabla 111 . 3 
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I 
I 
I 
I 
J 

I 

1 ! l" ':i 

- ,------- . 

Ti po d e p ares Enersía del P rob:tL i J j d L1 ~l úlnero e p res J 
par elel par d cada ti o - . . - --------

A A - U
AA 

a y. z NS a x 
s 1 

As S - U 7\13 
\"t ( ¡-x) z 1 N

S a ( l-x ) 

B A - U
AB 

S ;-: :¿1 NS B x 
s 

B B - u B ( 1-x) Z1 NS B ( 1-x) 
s BS 

1 

Tabla 111 . 3 . Ene gl de "'n Lace , robabilidad y num ro de par s d 

cada tipo pa r a el e nlace de Ull ¿;tomo de 1.1 superfic i e con hidróql~no y -

un átomo de l só lido . 

o o o 

En l a Tabla 11 1 . 3 se o se rva que ya se ha susti uido a ; 

oncen raciones nominal s s y l as 

(1 - X) . En esta Tabla y las anteriores s encuentran ya descritos 

t o dos l os en l aces G- S , s - s y -B, Y po e mos comJrobar él palti r de - -

e l los que 1 número d e par s n la superi ic' es z /2 NS y ntre]~-­
o 

s upe rf i c ie y el s ólido es z 1 NS . 

interna por átomo como 

Además podemo. construir l a en rgí d 

u 
s 

- ENTROPIA . 

+ J 
1 

- z1 

+ J, 

[,¡S 

{x x 

( S 

+ J
2 

[,2 
S 

1 
W 

s c 2 

[,A + J 2 

r 2 
\ - Iv c Xs 

+ X w 
s c 

+ 2 J E, J\S E.:13S 3 

(x x) (1+6 ) \,.¡ + - U
2 

+ s c 

13S [,B + J 1 ( [,AS (B + E'BS (/\ ) }. (III.7) 

Para ca l c ular l a en t ropía y así formar la función de nergía libre 

F U T sabemos que S = 
s s s s 

k l n WSdonde wSes e l número de con figur~ 
s 

c i ones o arreglos de NA~ átomos A con spin t , NS , á o mos A con spín +, 
A .. 

N: átomos S co n spin t i N:~ 5tomos S con spin ~, s 
NA 0Aátomos J\ con 

hidrógeno y N: SS á omos S co hidró eno adsorbido , d esa ma nera e ne­

mo s 
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T lI - 6 

(111.8) 

p e r o e s t a e x r e si6 n no reproduce o bie n no conjuga tod as las conf i u ra­

c i o nes pos ib l es , ya que en los N
S 

8 álomos A on hidr6g eno ad s orb ldo 
1\ A 

no se ha especificado qué sp í n ten í an ant es de adsor bers el h idr6g no . 

Sabemos q ue l a m n e r a e a omod~ r los 2 spines , -l- ),. o b i én el núme ro -

s e ' de arreglos que se pueden hacer con los 2 sp in s de l os NA A atomos A 

es 
s 

C'tN 
2 (TII. 9 ) 

y de manera s imil a r para los 
s 
's es átomos S con hidr6geno adsorb i do , de 

ta manera q u al WS de la ecuaci6 (111 . 8) 

e l factor 

debemos mu l iplicarlo por 

(III. 10 ) 

q ue es e l fac tor q ue no s dice e l número de arreglos qu podemos t ene r -

de los spines NS e átomos A y s e átomo s S sobr l os cua l es de adsor 
1\ A B B 

b e el h i dr6gen o y pier den su carac t e r í stica agné i ca . En o nc - s nues -

tro núme ro d e configur ac i ones es 

2 (0.+6 ) 
s 

y con la ap o ximaci6n de Stir l i ng la entrop í a por á tomo es 

s 
S 

(III.ll) 

+ 

+ a ln (a/2 ) + f3 l n ((3/ 2) ] . (II I . 12) 

con lo a nte rior co nstruimos l a f unci6n d la e nerg í a l i b e 

n 
s u 

s (TII.1 3) 

donde U es la energ í int e r a en la s\:J' rfi c i e , S es la entropía s s 

l a superficie, !lB es e l po t enci.al qu í mi co del só Li do que Illl~ gara n tiza _ 
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q ue la eomposie ió q\nml e~ en L.l supC'rfieil' ('5 tal (!UC e l po -ne ial qui. 

mi co es eonst nt e en odo c'l ~;jstl'ma en el equi]jbrjo y ] úl timo 

é rmino , y tratado e n el capíLu lo II (mod(~ los ele Langrnujr con gas dia­

t ómi eo ) , me garanti za que e l pote n i a 1 qu: mico del hj c1róocno adsorbido 

en la s perfic i e tiene el mis o valor que el elel gas cuando se alcanza 

el equ i librio . La expresión rara es (4) (ya el da en la ecuación 

(II . 13) ) 

( 
_ T ln~ T 

l LJ 

) 
xp (1) ~ _ f: 

V J o 
Q 

(II . 13) 

dond e V
Q 

es e l volumen cuan ica (ec . II.4) y EO es la e nergía de diso 

ciación del gas . A l a ec o (III. 13 ) se l e agrega otro mul t iplicador de 

Lag r a nge, A, para la normalización a la unidad el las probabilidades . -

Para minimizar O u samos el mé odo de iteración natural reportado por 
s 

Kikuchy (2) . 

- SOLUCION A T = O 

Vamos a a n a lizar la expr sión dada por l a ee . (II1.1 3) ara T '-' O 

para determinar s i predomina la a sorción, es decir , a T = O existe d­

sorción, o bien s i pre o mina la maqnetizaeión y no hay adsorción a T =0 . 

Sabemos qu e cuando T O en tonc s 

Os -+ 00 U -+ U ).lB 1J13 s o o 

l;A -+ x t:s 
-+ l-x ).ll-l - E (III.14) 

2 
o 

en lo qu e respecta al só l ido yagas , eon)Js dado por la e c. (I . 32 ) , 

o o sea, 

y ~ 
O 

\t o 

z 
2 

d a do po r 

- a HA - B H
B 

+ J 
1 (,~s + J

2 

z o 

2 

[ 2 
' SS + 

(I . 32 ) 

{- W x2 í-J + Xs (1+ e) - U2 + e s c 

2 J
3 

í I 
{x ' AS t:

BSJ 
- z 1 x W 

s e 



I 
I 

I 
I 
I 
I 
J 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
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+ J 2 (l-x) ~BS - G ~ 
BS 

~ 

( l -x) ~l\S] r + 

(111.15) 

Como al adsorberse e l J iLlrógeno sobre los á t omos ele ] él s u erf i cie 

hace que estos p i e rdan su momcn -o ma n ico , e nto n c s podemos en r do~ 

casos en l a s uper fi cie a T = o: 

1 ) Predomi na l a m gnetización sobre l a superf i ci , es decir no hay - -

adsorción e n 1 s uperficie . En on es 

a o -~ x 
AS s 13S 

l-x 
s 

(I II . l ) 

y la expresión para 0
0 

r s ult a se r 

mag Zo 
f- r;2 - (1 +6 

f fU -1- U2 } O (x , x ) W
ff 

'.' + J O s 2 t -s s 2 

f 
G 1 \ - z 1 r \4 x - 2" (x +x ) (1 +6eff )_ + J

2 + U2 f e s s 

(II1.17) 

q u e es la mi sma ex res ión (ec . (I-33 ) ) ue te ní amos cUundo ralamos lo de 

l a s uperfici limpi. El n ~ li.s i. s s hi.o el e l cu[,í ulo 1. 

2) 

y la 

Pre omi na 1 adsor ción sobre l a magnc tjzación , es d cír , e n e mos-

adsorción s ob r la superficie pero n o hay magneLlzación . 

caso . 

~AS t,;ss 

x res ión p ra D 
(1 

o y. 
s B l-x 

s 

En est> 

(III .1 8 ) 
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1 ["[-9 

a d s 
~ (x , x ) - x H - ( 1- x co) H[3 -

O s s A .:> 

Zo 
? } - {x W ( 1+6 ) + U

2 - W x 2 s c c c s 

{~ W ( x +x) (1+6 ) W \ - z l - x x + U2f c s c s c 

z 
(1+ eff- 2x ) 

1 + - 1'1 x + - E 
2 eff s 2 O 

Hagámos el a ná lisis de minimización para esta eXl'rE!Slon . 

8 ~ dS / 8 x = O obtenemos 
O s 

x 
s min 

1 
HA - HB + - ~'V ( 1 + c ) . 2 e 

z Iv 
c 

y como 

82 Oads 
O 

Zo \v 
8 2 C x 

S 

v e mo s que ~ads p r es nta un mínimo e n x si W > o. S i 
O s min c 

tenemos e l míni mo de ~ads "'era O si ~ac..ls ( 1 ) > que n x 
O s O 

Y se ra en x = 1 si ~ads ( 1 ) < Oads ( O) , ya ue n x s O O s min ' 
senta un max imo. 

~ 

(IlI.19) 

De 

(III . 20) 

(III . 21) 

w < O 
c 

ads (O) 
O 
~ads pr_ o 

Si escog emos w > O 
c 
Oc ds 

en once s tenemos que x es el v a lor de 
s min 

que mi n imiza a 
o 

pero también sabemos que 

O < x < 
s min 

y si ll amamos x a l valor de x cuando x 
cos s mi n O e ntonces 

(111 . 22 ) 

y con x el valor de x cu ndo x . 
Cls s mln 
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De e stas 

y que 

la cual es 

y n e ga t iva s i 

x - x + 
c'l s cos 

z 
o 

TTI-lO 

• J 
Z \ , ' f [ - z ) 'tI e 

xpresj ones V l: 111 0,~ que 

z Iv e f f - Z 1 W c 
(x-x ) 

x 
c l s 

x 
cos 

z Iv o c ____ _ 

z Iv - z W 
,,[[ 1 e 

sitiva si W ~ Z /z 
ff ) 

W 
e 

w <., /z 
eff ~1 

VI . 
e 

cos 

(III. 23 ) 

(III.24) 

(III. 25) 

(III. 26 ) 

(III . 27 ) 

En o n c s si s e c ump l e (11) . 26 ) , x pued ser d c u a l squiera 
s min 

d e l a s formas qu e se presen a n e n la F i g . ( 111 . 2 ) 

Ahora que si se cum l e (111 . 27) 

p r esentan e n 1 Fi ura (111 . 3 ) 

ntonce s las po ibl s fo rma s s 

De la f i guras 111. 2 y JIT . 3 se observa que 1 forma de x como 
s 

fun c ión d e x siempre es 

d ependen d l os véllores 

J 3' U, , U
2 y u3 · 

~~ora cons i de remos 

r¡ads ( O) 
O x " 

r¡ad s (x, 1) - I! 
O 1 .... 

- z 
1 

z 

una cce,\ y su pendient y Ol'd o n arla 

de W y W 
eff' 

o sea d l os v ,'lloros 
c 

W < O , e ntonces deb e mos com 
c 

rar 

z 
{W Wc } 

o 
( 1+tI ) 

2 
+ U

2 
-

c 

{i W (11 x) ( 1 6 ) - x ív + U2 \ 
c c c J 

1 
+ 2' Weff 

( 1 ff - 2x) + 2 Eo 

al orig n 

de J l , J 2 , 

!,'2ads (x , )) y 
O 

(III . 2G ) 
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JlI -l1 

XSx---------------------------~ Xs~----------~---------------~ 

o 

Xs 

o 

XCOS XCI S 

o ~ x cos < XCIS ~ I 

-- -- - - - - - - - - - --1 

Xcos 

o ~ X co s < I 
X C IS > I 

I 

X 

x 

o XCIS 

X cos < o 
o < X CIS ~ I 

Xs 1[\ 

I 
X CIS;S' O 

x cos ~ I 

o 

F ' III 2 l' 'bl f s d la c~11ce n traci6n 19 , . OSl es arma. v n la superficie 

( x ) , como funci6n de la conct.' n-r cj6n nominal ( x) 
s 

We ff > zl / z Wc ' w 
c 

> O y T = O , 

cu ndo - - - - -

1 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
1 
I ... 
I ..-

x 

I X 
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1 1 [- 12 

-- - - -----1 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 

Xs 11\ 

o XCIS Xco s X O 

O ~ X CI S < X COS ~ I o < X CIS < I 

I ~ X ca s 

--1 
I I 
I I 
I I 
I 
I I 
I I 
I I 

I I 
I I 
I I 

I I 

I I 

1 : 
XCIS 

/' x 

Xs Xs ,c------ - ---------. 
- - - - - - - - - - - - l I 1---------------, 

o XCO S X O 

XCIS < O 

o < x cos < I 

X c I S ~ I 

x cas ~ O 

I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
1 " 

" I X 

Fig . III. 3 posibles formus d la c o ncentrac ión en la s uperfici e --

(x ), como función de la conc n t ración nominal (x) 
s 

~..¡ ff < Z / z W , e 1 c 
í"¡ 

e 
> O y T == O. 

cuando - - - - - -



I 
I 
I • 
I 
I 
I 
I 

J 
I 
I 
I 
I 

T , T - 1 , 

y 
ads 

D 
o 

( x , 0) H 
B 

20 [ ' 
U2 - 2, -2 W (l+A ) x 

2 \. e e ( III . 29) 

co n (II1.28 ) Y (II1.29) Y rea--: r)f,loda nr: 

n ads (x , l) _ n,ads ( x o) - (z ~ 
" H , - , v ff O O (J -

z \'1 ) 
1 e 

y entone s el mí imo de st"ds 
O 

se e n e en ra en 

(x 
eos 

+ xl + 

O s i stU 
s (x,,) _ stads (x , O) > O 

O O 

(II 1.3 ') 

si Dad (x, 1) -
O 

stad s 
O 

(x , O) < O 

o bién 

{ 
O si > x < x 

e2s 
x 

min s 

s i < x x 
e2s > 

donde 
z W 

o e 
x - x e2s 

2 (z ) 
eos . Iv - z W 

eff , e 

y 
z, 

W 
e ff 

> \v , < z e 

donde se t oman t odo s los signos s up eriore s o odos los in[ ' rlor s . 

Esto es si W
eff 

x > x o en x 
e s s 

> Z / z W el mínimo se , e 

min 
, si x x

e2s 

f < z,/z Wc 

n e u ntra n X
s 

min O si ­

es o s mues t r n l a Fig . 

( II1.4( ») . Si hora 

si x x y en x = , 
e2s s mi n 

el mínimo se c ncu ntra en 

si x > x 2 ' es o se mu sLr e s 
Xs mi n = O 
en la Fig . (III.4(b» . 

Para 

t a mbién que 

l GaS 

W 
ef 

e Fe( I .• ) ('ox t c ncmo~ de l a (1.43) que W
c 

> O 

> z,/z Wc cumpliéndose (1II . 26) y (0 (]1 I. 22 ) Y 

(III.23) obtenemos 

y 
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x 
cos 

1II-14 

3 . 08163'8 (11 - H ) -j 0 . 5656784 
h 1\ 

3 . 08163 18 (H - H ) -1 0 . 9773535 
r 1\ 

las c u al es d-= ~ nd n de 111\ ') i![3' pero de 111.2') 

x - x > O 
c ' s cos 

y entonce l as posible forma. ' dL! X
s 

mi n para FeCo son ((' 1 ti po 

la Fig . (111 . 2). La d epe nde cja de x 
os y xc1 s d HA Y Ha 

n la Fi . (II . 2) . 

solo me 

va n a selecc i o nar l a 'or na de x . 
s mln 

X'Ir- Xs 1[\ 

I ---- - ----, I f-- --- -- 1 
I 1 

I I 
I I 

I I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
1 I 
I l , 1 ...... 

O XC 2S 1
7

X O XC2S " 
(a ) ( b ) 

Fig . III . 4 Grá fica dl.· la concen La ión en la s upe rficie (x ), como 
s 

función d e 1 concentr ción omi , al (x) a T = O ara) We:ff > z,/2 W
c 

y W 
c 

< o. s observa que par ~ """ I X. c.<.s S mln 
x 

x > x c2s ' x = O, s min 
exist i endo dis c ontinujdad para 

(b) W
e ff 

< 2 , /2 ~c y W
c 

• O. Se o s rva que par x < x 

y para x > x 25' x . 
s mln 

y para 

25 ' 
x . 

s mln o 

x 
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-RESUL ADOS PARJ\ T FINI 'I'A. 

Ya se presentaron l os reslll. ados para T 

resentare mos l os resul tados para T > O. 

OK . En esta sección 

En 1 ecuación (111 . 13) , que es la "'c uación é'I minimizar, t ncmos -

como parámetros (ve r ecs . (III. 7) , (III.,2) y (I.21)) lé'l s en r í as de -

enl a ce de l hi r ó e no al átomo (1 1
1

) , donde J = 7\ , !J , los nÍJII\e r os d ca r 

dinac i ón s o b r e l a superfici o) y de la super icie c on e l sólido (z,), 

los valores de Wc y 6c dados po r (1 . 30) a trav@s de U" U2 y U3 , l os va 

lore s de J
1

, J
2 

Y J
3

, los valorc_ de las magne t izaciones en cl bu l o 

(q u e r esultan e n l a so l u ión ,1 ra el s ól ido) , 1 presión ( r ) , el volu-­

men c u á n tico (V Q) , y la concen l" ración n omi nal (x) . 

Para l a alea i ón b i naria fer romaqn6tica Fe( , _x) CO
x 

ten mas qu 

J " J
2

, J
3

, U" U
2 

y U
3 

(cons c uentemen e l os de Wc y 6c ) ya st;n da-­

d a s en (1 .1 8 ) y (1 . 42) ; e l volumen cuán tico V se da a trav§s de los -
Q 

valores d ados en la p á g in a 11- 2; par a zo y z, tenemos l os valor s en la 

pág ina 1 - 26 . 

Para determinar HA y H
B 

hac mas referencia a (9 ). En este a r í -

culo se r epo rtan valores para 1 adsorción de hidróg no para metal s , -

no r e p or ta para Fe n i para CA 11CTO haciendo un a ex rapo ] ación s pu --

d e n obt e n e r valores acepta les (los va l o r s reportados presen tan mu c ha 

d i spers i ó n) . 

En las figu a s 111 . 5 , 1 1.6 Y 111 . 7 se ese ntan la s gr~ficas pa-

ra l os va l ores de HA = 3eV , !lB = 2ev , p = ' 0 - 3 t or y x = 0 . 35 . En -

l a f igura 111 . 5 se p r esen a , n lin a cont inua, la gráfica de la conc n 

tración de á t omos de CA en la sup rficie cuando x ist adsorción en fun 

c ión d la temp e r a tura y n Lí nei1 interrumpida se preson tu l a caneen ra 

ción de á tomos de CA para s r ici e limpi a e n fun ión de la emp ratu-

ra . En esta gr;fica se observa q u la concentraci~n superf icial se v 

f ue r teme nte modificada por la ds rc ión con res ecto a l a superficie 

limpi a . En la figura 111 . 6 se r senta e l recubrimiento d la sup r-

f ic i e , e n línea conti nu a , como f un c i ó n de la temperatura . Se obs r va 

que el gas s e desorbe brup ta men En 1 ín e. in t rrumpida t n e ma s - -



I 
I 
I 
I 
J 
I 
I 
I 
I 

ITI -l h 

graficada la raz6 n d e camb i o dl' I re 'uhrj m i c n t o de J el ~~l l pC r i cie al Ctl m­

bio de la t mpera tur . Puesto qu esta c r ¿ ica pr se n a un solo p ico 

dec imos Qu e s ólo un es ado de dsorc ión s manifi es t-a . Es t p i o da -

idea de la cantidad de ga s ad so r bid o , y a (!u e ntre ma,; a l o mayo r ad-­

sorción habia . E la fi u a ITI ,7 qra fica mos n l ~ n ca cont i nu la- ­

magnet i zac i ón del sólido co o une ión d (' le t e mpe r a u ra . r:n 1 ín e i n­

t errump i d a tenemos l a m 9n eti ~ae ión de la u perfic ic l impi a , l a cua l es 

siempre menor q u e l a d e l s6 l ido _ y 0 n l i nea y p unto se 0r a i ca a - ­

magnetiza c ión de l a superfi c i on a ds o r ció n dond e s e v qu la magn i 

zaci6 n e n l a s uperf i ci e s c ro c ua ndo se enc u ntra r c ubi e r a y el s - -

pués de la desorción l a ma netizaci6n en l a superfic i e s ya la d la­

superficie limp i . 
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1\ P L '[' U L O r V 

DISCUSIO y CO CIUS IO ES . 

En es t e trabajo p r s nLlmos un mod e l o p Ta J a adsordón de hicl ("óg~ 

no sobre 3upe r fic' s e a l eacion s binarias ferromagn't iccs deso rd 3 na--

das . Conside r a mos na a l eación A B c on estruetu r e u ica cen r -
x -x 

da en e l c ue rpo y un a super i eic ( 1 10) . Los r esul aclos ~' l mod l o pa-

r a l a a l e ac ión Fe-Co con un a COllclé ntrac ión nomin i;ll (k 35% d Ca , u n 

, ~ d 10- 3 preslon e 

a los a tomo s de 

o rr, u na en0rni a d en l ace d e los at()mo~ de ilróge o 

o de 3eV y una ener í a de en l ace de los á t omo el hi-

dró eno a l os atomos de Fe de 2eV s e r"s n t a n e n l as fj <J uras 111 . 5 , -

III. 6 Y III . 7 . En l a figura 1 1 . 5 se qra fica la fracció n de átomos -

d e Co e n la s upe rf ic i como n fu nción de a temp r alura . La lín a 

conti nu a corre s o de 1 as o de u na ure rE ' cie en c on ac o con 1 hidr ó 

no 1 re-ió n <'ld a . , mo pu e v t e , 1 adsorción de hid ró eno -

mod i fi c f ue rt m~nt 11 c omp sición uíml a de la s uperf l c i e , al xtr-

mo de e n r i q u e c r l a c ompl e t am n e en Co a balas temp~raturas . El - umen 

to brISCO n l a concent r i ón s u e rfici 1 de Co ocurr p , cis men t a­

la L mper atura n que se d i s a-a 1 recuhri i n o de 1 superficie por 

e l hidrógeno (v e r la fi g u ra III . 6) . Como cons ecuenci a d est ' n r i que 

c'mi e nto e n Co , n l a ig . 11 1 , só lo aparec un pico de desorción. 

El p ico c o r respond i en t e al F s s p rim ido , 

En la figura 111 . 7 se gra ica l a magne t i zación del s ó l i do ( Jínea 

con t inua), d e un ~UD fic i limpja (l íne a seqmen t da) y con adsorc ión 

(p un to y raya ) . La mag n izar ' ón e n ] ,1 s uper ici (~S r d ucida por la 

adsor ció c omo consecu e ncia de que se su uso u n aco lami .n o pe rf cta-­

men e antif rromaqnético e n r e loe; ato os (' h i dróc¡en o y <le l a S UD r f i-

c ie, e s t o es , con mo en t o magn6t i co to 1 nu l o . Cuando la s upe l cie 

es tá completame n e r ec b i e r t a , or hidró e ne la magn e ización es 01 )n-

c es nu a. 

Una de las limi ta c i one s de st modelo a l aplic rlo Fe-Co 

q u e e ta ale a c ió p r es nta na r nsi c ión n f ase d e l t.ipo ord e n- d sor-

den que el mode lo no p uede d sc ribir . Su a l i cación dehe n o ne s - -

r es tring irse a temper a uras mdy s q ue 1 s de transición orden-d s or--

den o apl i c r se él al ac i o nes el so d nadas . 
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