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Superficies en equilibrio con gases a
presiones atmosféricas

Salvador Ferrer y Miquel Salmeron

Los nuevos desarrollos en técnicas de radiacion sincrotron y microscopia tunel per-
miten abordar algunos problemas cldsicos de Fisica y Quimica de Superficies en con-

diciones que no tienen precedentes.

1. Introduccion

Las superficies de los mate-
riales son la frontera natural de
los soélidos o liquidos con el
medio externo y como tales
determinan muchas de sus pro-
piedades. Para citar unas pocas,
mencionaremos la catélisis hete-
rogénea, la oxidaciéon y corro-
sion, la friccion y adhesion, la
resistencia medioambiental, las
interfases bioldgicas, los contac-
tos con semiconductores, etc.,
etc. La Ciencia de Superficies,
es decir el estudio de la estructu-
ra atdmica y propiedades elec-
tronicas de las superficies se ha
desarrollado en las ultimas tres
décadas para responder a las
demandas cientificas y tecnoldgicas de este vasto campo en
la frontera de la fisica del estado solido y la quimica.

La mayoria de productos quimicos que se utilizan en la
préctica hoy en dia se sintetizan haciendo uso de la catélisis
heterogénea. La funcién de los catalizadores, que suelen
consistir en particulas de metales de transicion, es la de faci-
litar la reaccion entre especies quimicas adsorbidas en sus
superficies. Dada su gran importancia practica y su interés
fundamental, la catalisis heterogénea fue una de las primeras
areas que impulso el nacimiento de la Ciencia de Super-
ficies, hace aproximadamente tres decadas. El primer paso
de una reaccion catalitica que conlleve reactantes en fase
gas, es la adsorcion de los mismos en la superficie del cata-
lizador. Es por ello que durante los ultimos 20 afios se han
investigado un gran numero de estructuras de gases quimi-
sorbidos en superficies cristalinas de relevancia en catélisis.
Gracias sobretodo a la difraccion de electrones lentos
(LEED) y en menor medida a la difraccion de fotoelectrones
y otras técnicas experimentales hoy en dia se conocen con
precision las estructuras de mas de 1000 especies de gases
quimisorbidos en una gran variedad de substratos.

Desgraciadamente las potentes técnicas que dieron lugar
a este éxito tienen una limitacién practica muy importante
que es la de requerir vacio (en general ultra-alto-vacio, UHV,
entre 109y 10-13 bar) alrededor de las muestras que se estu-
dian. Por el contrario, las reacciones cataliticas se llevan a
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Imagen STM de la superfecie de un cristal de Si
(las filas de atomos estan separadas 0,77 nanémetros)

cabo en la practica a presiones
de una o mas atmosferas y a tem-
peraturas de varios cientos de
grados. Otras areas cientificas y
técnicas que involucran superfi-
cies expuestas a alta presion
(alrededor de 1 atmoésfera) son la
fisico-quimica medioambiental
y la biologia. En el primer caso
el intereses es la corrosion y ero-
sion de rocas y minerales. En el
segundo es la estructura y fun-
cion de material bioldgico, como
ADN, proteinas, membranas,
etc., que no sobreviven al secado
que se produce en vacio. En
general pues, en la mayoria de
aplicaciones practicas las super-
ficies estan 'saturadas', es decir
recubiertas con una densidad de adsorbatos del orden de una
0 mas capas atomicas o moleculares (~10!5 por cm?).
Semejantes densidades se pueden obtener en UHV a condi-
cion de enfriar la superficie, a veces muy por debajo de la
temperatura am-biente.

Estas consideraciones subrayan una diferencia quizas
mas fundamental entre los estudios en UHV y las condicio-
nes cataliticas o ambientales. En el primer caso, la superficie
estd necesariamente fuera de equilibrio con la fase gas,
mientras que a alta presién y temperatura, las superficies
estan normalmente en equilibrio termodinamico con el gas.
Surge pues la cuestion de si las estructuras de gases quimi-
sorbidos determinadas en UHV son iguales que la existentes
en las superficies de los catalizadores en operacion, es decir,
en contacto con los gases a varias atmosferas de presion.
Esta es una cuestion no sélo de interés academico sino con
grandes implicaciones practicas.

La respuesta no es en absoluto predecible porque puede
ser multiple dependiendo de los detalles energéticos del pro-
ceso de quimisorciéon. Consideremos por ejemplo el poten-
cial quimico que es la 'fuerza motriz ' de las reacciones qui-
micas. En el caso simplificado de un gas ideal, la diferencia
entre el potencial quimico de un gas a presion atmosférica y
a presiones en el rango UHV es de unos 13kT (k =constante
de Boltzmann, el factor 13 corresponde a las 13 décadas de
cambio en la presion). A temperatura ambiente esa diferen-
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cia es de unos 300 meV, cantidad comparable a algunas
energias caracteristicas de procesos superficiales (difusion,
fisisorcion...) y por lo tanto puede jugar un papel determi-
nante en los balances energeticos de los procesos elementa-
les que ocureen en la superficie en el curso de la reaccion.

Para responder a la anterior cuestion es necesario utilizar
técnicas experimentales que no tengan la limitacion del
vacio. Hay varias posibilidades: 1) técnicas que impliquen
solo fotones (difraccion de rayos-X, técnicas Opticas lineales
(infrarojos) or no lineales, como la de generacion de segun-
do armonico); 2) microscopia de efecto tinel, que puede
operar sin problemas a presion atmosférica (aunque no es
una técnica cristalografica de precision comparable a las téc-
nicas de difraccion); y 3) una técnica emergente como es la
implementacion de la fotoemision mediante el estableci-
miento de un gradiente de presiones entre la muestra y el
analizador de electrones que permite registrar espectros con
la muestra a presiones de unos milibares.

A continuacién mostraremos algunos ejemplos de resul-
tados recientes que pretenden mostrar 'el estado actual del
arte' y esbozar perspectivas futuras.

2. Difraccién de rayos x

Los rayos x de longitudes de onda de 1 A o menos son
muy poco absorbidos por gases a presiones de una o varias
atmosferas. Gracias a los intensos haces generados por las
fuentes de radiacion sincrotron de tercera generacion, es
posible realizar experimentos de cristalografia de superficies
en capas de gases quimisorbidos. Hay una cuestion impor-
tante a sefialar. Al ser el numero de electrones de los atomos
del sustrato metalico en general sensiblemente mayor a los
de las moléculas adsorbidas, la contribucion del sustrato a la
intensidad difractada es dominante sobre la del adsorbato lo
cual, en algunos casos, es el factor determinante de la preci-
sion de los parametros cristalinos.

En la linea de Difraccion de Superficies del ESRF (ID03)
se ha desarrollado desde hace unos afios una camara que per-
mite estudiar interfases gas/solido en un rango de presiones
que va de 102 mbar hasta unas pocas atmoésferas. Esta cadma-
ra esta especialmente diseflada para el estudio de muestras
monocristalinas con los métodos habituales de UHV (bom-
bardeo ionico y calentamiento a temperaturas elevadas) para,
a continuacion, admitir uno o varios gases. Los productos de
las reacciones quimicas son detectados mediante un analiza-
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dor de gases conectado a la camara de alta presion mediante
una valvula de fugas.[1]

Unos de los sistemas de quimisorcion investigados es CO
sobre Ni(110). Esta estructura ha sido detalladamente estu-
diada en UHV y se caracteriza por tener una celda unidad de
dimensiones 2x1 relativa a la del sustrato y un plano de des-
lizamiento asociado al hecho que las moléculas de CO tienen
el eje molecular formando un zig-zag, como se indica en la
figura 1. Utilizamos un haz monocromatico de 17 keV de
energia, con un angulo de incidencia de 0.2° respecto a la
superficie del cristal. En la figura 1 se muestran parte de los
datos obtenidos con la muestra a temperatura ambiente. Los
indices H, K y L que definen el espacio reciproco son para-
lelos respectivamente a A;, A, y A;. Las reflexiones mas
intensas teniian una intensidad de pico de unas 2000 ct/s
sobre un fondo de unas 200 ct/s. Como se puede apreciar en
la figura, las intensidades difractadas medidas con la capa
quimisorbida en UHV o a 2.3 bares de presion de CO, son
las mismas dentro de la precision de los datos. Esto indica
inmediatemente que ambas estructuras son coincidentes.
Para mas detalles véase ref.2. La conclusion es optimista: la
estructura de la capa adsorbida, a temperatura ambiente, no
depende de la presion. Sin embargo las cosas son distintas a
elevadas temperaturas. En condiciones de vacio, el aumento
de temperatura causa el desordenamineto y la desorcion del
CO quimisorbido. El sustrato de Ni permanece intacto. A
presiones parciales de CO superiores a 0.2 atmosferas, tiene
lugar un proceso completamente distinto : el CO reacciona
con la superficie de Ni y cambia su morfologia. El sustrato
de Ni desarrolla microfacetas de orientacion (111) y las
zonas de la superficie con orientacion (110) tienden a desa-
parecer. La figura 2 muestra los datos en los que se basa la
afirmacion anterior. Se trata de un conjunto de barridos en el
espacio reciproco en la direccion K a diversos valores del
indice L. Los picos situados a K=1.0 provienen del sustrato
(110). Los picos sefialados con triangulos son resultado del
calentamineto del cristal a unos 150 °C en presencia de CO
a una atmosfera. Como se puede observar, sus coordenadas
(H,L) cambian continuamente en contraste con el pico a
K=1.0 que no depende de L. Los picos marcados por trian-
gulos claros y oscuros definen en un diagrama L-K lineas

Figura 1. Parte izquierda: estructura del CO sobre Ni(110) determinada con
difraccion de rayos x a 2.3 bar de CO. El rectangulo indica la celda unidad del
adsorbato. Parte derecha: Intensidades integradas de haces difratados por la
capa de CO.Las areas de los sectores de 120° son proporcionales a las inten-

sidades medidas en UHV (azul) y a 2.3 atmosferas de CO (negro). Los circu-
los dobles indican las barras de error. Los sectores rojos corresponden a las

intensidades calculadas con el modelo del panel izquierdo.
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Figura 2. Intensidad difractada a lo largo de la direccion K para
diversos valores del indice L. Los picos sefialados con triangulos
resultan de la formacion de microfacetas de orientacion (111).
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Figura 3. Recuadro: Reflexion de Bragg de la capa de CO quimi-
sorbido sobre Ni(111) a 1.2 bar de presion de CO. Figura principal:
Dependencia de la distancia entre dos moléculas vecinas de CO
adsorbidas en Ni(111) con la presion parcial de CO en la fase gas. La
linea horizontal muetra la distancia correspondiente a la estructura
V7x V7 R19.2°.

rectas que no son mas que lineas de difraccion de microfa-
cetas en la superficie. Del valor de las pendientes L(K) se
puede determinar la orientacidon de las facetas que resultan
ser (111) y (11-1) (en coordenadas cubicas fcc convenciona-
les) tal como se esquematiza en la figura. En otras palabras,
el CO ataca al Ni produciendo probablemente el compuesto
volatil Ni(CO),. Las caras mas estables con simetria (111)
son las que sobreviven al ataque mientras las mas abiertas
como la (110) tienden a desaparecer. El resultado es un
microfaceteado del sustrato de Ni. Este ejemplo muestra
cuan grande puede ser la diferencia entre los resultados obte-
nidos en vacio y a presion atmosférica.

A continuacion vamos a mostrar otro ejemplo que ilustra
las particularidades de las altas presiones comparadas con
los estudios en vacio. EI CO sobre Ni(111) es otro sistema
clasico estudiado extensivamente con multitud de técnicas
de vacio. A pesar de ello, la estructura de mas alto recubri-
miento cuya celda unidad se denota por V7x V7 R19.2° (rela-
tivo a la celda del sustrato), es poco conocida. La estructura
es estable en UHV por debajo de temperatura ambiente y ha
sido investigada con difraccion de fotoelectrones [3]. Es una
estructura conmensurada con el sustrato en la que las molé-
culas de CO se disponen formando hexagonos centrados
debido a su repusion mutua. Hemos investigado la estructu-
ra del CO en equilibrio con la superficie de Ni, a temperatu-
ra ambiente, en un rango de presiones desde 10-7 mbar hasta
1.2 bar [4]. Observamos la estructura V7x V7 R19.2° (\/7
para abreviar) a 10-3 mbar. A presiones superiores o inferio-
res la estructura es similar pero incommensurada. En la Fig.
3 se muestra un pico de difraccion del CO medido a 1.2 bar.
Como se ve es muy débil (150 ct/s por encima del fondo; el
haz incidente tenia 1013 fotones/s) y ancho, lo cual es indi-
cativo de una estructura poco ordenada. A partir de las coor-
denadas del centro del pico en el espacio reciproco es inme-
diato deducir la distancia entre dos moléculas de CO veci-
nas. Esta es la distancia mostrada en la figura en funcion de
la presion. Como se ve, la capa de CO se expande y se com-
prime con respecto a la estructura V7. Es importante sefialar
que los resultados corresponden a equilibrio termodinamico.
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Figura 4. Las imagenes STM de la izquierda y centro corresponden
a CO sobre Pt(111) y Rh(111) respectivamente a presiones de 260
mbar y 1 bar. La figura de la derecha corresponde a NO sobre
Rh(111) a 0.04 mbar. En estas condiciones dos fases adsorbidas coe-
xisten, una con periodicidad 2x2 y la otra un poco mas densa (cir-
cundada con linea de puntos blanca), con periodicidad 3x3. Los dia-
gramas muestran los modelos de adsorcion correspondientes.

Si se reduce (aumenta) la presion de CO, la celda unidad de
la capa adsorbida se dilata (contrac) de forma reversible.
Notese que a la presion atmosférica la estructura es incom-
menurada y esta comprimida un 4% respecto a la estructura
\7. A partir de los datos de la fig. 3 se puede obtener la com-
presibilidad isoterma de la capa quimisorbida. A presion
atmosférica resulta ser 0.3 A2/eV , un valor que es 15 veces
superior al que tiene a 10-7 mbar y que muestra que en las
condiciones de catalisis el CO es muy 'duro' y dificil de com-
primir.

3. Estudios con Microscopia de efecto tunel (STM)

Hemos estudiado la adsorcion de CO y NO en platino y
rodio, metales que son ingredientes clave en catalizadores de
purificacion de gases de escape de los automobiles. Esta
consiste en la reduccidon y oxidaciéon de dichas moléculas a
CO, y N,, que son inofensivas para la salud y el ambiente.
La técnica STM como se ha apuntado antes, es capaz de ope-
rar en cualquier ambiente, gas o liquido y por tanto ideal para
el estudio de estructuras superficiales. En el caso del CO en
Pt(111) y Rh(111), se llegd a presiones atmosféricas. En
Pt(111) se observaron estructuras con grandes celdas unidad,
cercanas a 4x4, similares a otras observadas electroquimica-
mente en equilibrio con soluciones de CO (5), pero nunca
observadas en UHYV, aun a grandes recubrimientos (6). En el
caso del Rh(111) sin embargo, a 1 atmosfera la estructura es
similar a la observada en UHV a saturacion, es decir una 2x2
con recubrimiento de 0.75 ML (7).

En el caso del NO en Rh(111) se obtuvieron recubri-
mientos de 0.78 ML, superiores al maximo observado en
UHYV, que como en el caso del CO es de 0.75 ML (8). Al
mismo tiempo la estructura cambia de periodicidad pasando
de 2x2 a 3x3. Ambas estructuras pueden observarse simulta-
neamente, en equilibrio con la fase gas. La transicion ocurre
cuando la presion alcanza los 13 mbar a 25°C, y a presiones
mas altas a medida que aumenta la temperatura. La figura 4
muestra esquematicamente estas estructuras.

http://www.ucm.es/info/rsef



Superficies en equilibrio con gases a presiones atmosféricas

Figura 5. Grafica tipo Arrhenius de la presion de NO en funcién de
la temperatura, en equilibrio con las dos fases quimisorbidas con
estructuras 3x3 y 2x2

El triple equilibrio del NO en fase gas y las dos fases qui-
misorbidas en Rh(111), es decir, las estructuras 2x2 y 3x3
fue seguido en funcion de la presion y la temperatura. Ello
permitio obtener las entalpias de las dos fases mediante la
ecuacion de Clausius-Clapeyron, tal como muestra la figura 5.

5. Fotoemision a alta presion ambiental

Las técnicas de espectroscopia de foto-electrones consti-
tuyen una de las mas importantes herramientas para determi-
nar la estructura electronica de las superficies. Con ellas se
puede obtener informacion sobre la densidad de estados ocu-
pada y vacia, sobre las energias de enlace de electrones en
niveles profundos, etc. que permiten a su vez obtener infor-
macion sobre el estado quimico, es decir de oxidaciéon or
reduccion de los atomos de la superficie o de las especies
adsorbidas. Las mas conocidas son la fotoemision, como el
XPS o UPS (X-ray photoelectron spectroscopy, ultra-violet
photoelectron spectroscopy), y las técnicas relacionadas con
los bordes de absorpcion de rayos X, conocidas por las siglas
XAS o NEXAFS (X-ray absorption spectroscopy o near-
edge absorption fine structure spectroscopy). En el laborato-
rio del sincrotron de Berkeley se desarrollo una camara espe-
cial para obtener espectros de foto-electrones en condiciones
de alta presion, hasta 10 mbar aproximadamente. El proble-
ma del transporte de electrones en medios gaseosos radica en
que su recorrido libre medio para electrones de unos cientos
de eV de energia cinética, es de aproximadamente 1 mm
cuando la presion es de 1 mbar. En el nuevo instrumento se
colectan los foto-electrones a 1 mm de la superficie, que es
irradiada por un intenso haz de fotones del sincrotron. La
coleccidn se efectia por un orificio de 1 mm de diametro por
el que escapan tambien los gases ambientales. Estos son
bombeados al otro lado del orificio y de otros que le siguen
separando camaras de vacio diferencial. Los orificios actuan
ademas de lentes electrostaticas que permiten una gran efi-
ciencia en la recoleccion, mientras que los gases s6lo pasan
si sus moléculas se desplazan en linea con los orificios. Para
una descripcion detallada puede consultarse la referencia 7.

El ejemplo que hemos elegido aqui para ilustrar el fun-
cionamiento del nuevo instrumento, bautizado con el nom-
bre HPPES (high pressure photoelectron spectroscopy), es la
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Figura 6. Espectro de absorcion de rayos X en el umbral del nivel 1s
del oxigeno en agua y hielo. La absorpcion se midio por la intensi-
dad de los electrones Auger del O al decaer el hueco en la capa K. El
agua (curva superior) en forma liquida (subenfriada a -2°C en este
caso), presenta un pico A, caracteristico de enlaces H no saturados.
Este pico decrece en el hielo.

Figura 7. Espesor de la capa liquida sobre hielo en funcién de la
temperatura, deducida a partir de la intensidad del pico A de la figu-
ra 6. EL recorrido libre medio de los electrones Auger del O (usados
para obtener los espectros de la figura 6) es de ~23A. Como puede
verse a temperaturas por debajo de —20°C ya no hay capa liquida.

fusion superficial del hielo. Se trata de averiguar si el hielo
tiene una delgada capa liquida en su superficie por debajo de
0°C (fenomeno conocido como "prefusion’).
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Usando la técnica NEXAFS (8), la prefusion se observa
por la aparicion del pico A en el espectro NEXAFS del nivel
1s del O, mostrado en la figura 6. Este pico corresponde a la
excitacion de un electron del nivel 1s a los primeros niveles
electronicos vacios del agua (LUMO). En el caso de molé-
culas de agua en fase gaseosa, este nivel tiene simetria 4al y
contiene una mezcla de orbitales de valencia de tipo s y p.
Como consecuencia, la transicion 1s a 4al, de tipo dipolar,
se puede excitar por absorcion de un foton de alrededor de
530 eV. Sin embargo en el hielo, la simetria quasi-tetragonal
del O rodeado de H, reduce la componente del orbital p que
es la permitida por las reglas de seleccion de las transiciones
dipolares, disminuyendo la probabilidad de transicion lo que
resulta en una pérdida de intensidad del pico A. En el agua
liquida, numerosos enlaces O-H se rompen instantaneamen-
te, y la simetria decrece aumentando la componente p. De
todo esto resulta que la intensidad del pico A es una medida
directa de la cantidad de liquido presente. Con este experi-
mento se confirmo que existe una capa liquida y que esta
desaparece cuando la temperatura cae por debajo de -15°C,
como se ve en la grafica de la figura 7.

Conclusiones

Los ejemplos citados en este articulo demuestran clara-
mente que se esta produciendo un gran avance tecnologico,
en la forma de nuevos instrumentos que permiten interrogar
a la superficie a escala atdmica y obtener informacion struc-
tural, electrénica y espectroscopica. Este avance augura un
futuro brillante para la ciencia de superficies en una area
hasta ahora dificil de estudiar, pero de gran relevancia tec-
nologia, como es la estructura y procesos que ocurren en pre-
sencia de gas a presiones de tipo atmosférico. Ademas de
cubrir el vacio informativo, las nuevas tecnologias permiten
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estudiar superficies en estado de equilibrio termodinamico,
lo cual a su vez puede resultar en sorpresas en cuanto al
conocimiento, con nuevos resultados y descubrimientos.
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Materiales de Madrid-CSIC, Cantoblanco, E-28049

Madrid, Spain, aseva@icmm.csic.es, www.icmm.
csic.es/aseva

XXIX Reuniones Bienales de Fisica y Quimica.
Centenario de las RR.SS de Fisica y Quimica. 7 al
11 julio de 2003. Palacio de Congresos de Madrid.
Informacion e Inscripcion Viajes el Corte Inglés
dccimad8@viajeseci.es o bien visite pag. Web:
www.centenario-bienales.com

Sexto Congreso Internacional Sobre La
Enseilanza y Divulgacion de la Meteorologia,
Climatologia y Oceanografia. del 7 al 11 de Julio
de 2003en el Campus de Villaviciosa de Odon de la
Universidad Europea de Madrid. Para mas infor-
macioén: www.uem.es/web/cie/meteoro/index.htm
Aseva Summer School-2003 : Ws-14 "Physical
and Chemical Processes in Reactive Hydrocar-
bon Plasmas in Contact with Surfaces", Avila,
Spain. W. Jacob, workshop Chair, Wolfgang.Jacob@
ipp.mpg.de, F. Tabares, workshop co-chair, taba-
res@ciemat.es, J.L. de Segovia, School Coordina-
tor, jldesegovia@icmm.csic.es. ASEVA, Instituto
de Ciencia de Materiales de Madrid-CSIC, Canto-
blanco, E-28049 Madrid, Spain, aseva@icmm.
csic.es, www.icmm.csic.es/aseva.

XVIII International Colloquium on Magnetism,
Films and Surfaces - ICMFS 2003. del 22 al 25 de
julio de 2003. Para mas informacion visitar Pag.
Web: http://www.ucm.es/ info/magnet

12th International Congress of Logic, Metho-
dology and Philosophy of Science. will ne held at
the University of Oviedo, Spain, from August 7 to
13, 2003. Para mas informacion consulte Pag. Web:
http://www.uniovi.es/congresos/ 2003/dImps/

9th International Conference on the Formation
of Semiconductor Interfaces (ICFSI-9). Del 15 al
19 de septiembre de 2003. Madrid, Spain. F, Flores
and J.L. de Segovia, Conference Chairmen,
ASEVA, Instituto de Ciencia de Materiales de
Madrid-CSIC, Cantoblanco, E-28049 Madrid,
Spain, aseva@icmm.csic.es, www.icmm.csic.es/aseva
1st International Meeting on Applied Physics.
Badajoz, del 14 al 18 de Octubre de 2003. Para mas
informacion visitar Pag. Web: www.formatex.org/
aphys2003/aphys2003.htm

11th International Congress of the International
Radiation Protection Association. 23-28 Mayo de
2004, Madrid. Para mas informacién consultar pag.
Web. www.irpall.com

Progress in Supersymmetric quantum Mecha-
nics (SUSY QM03). Valladolid, del 15 al 19 de
julio de 2003. web: http://metodos.fam.cie.uva.es/~susy
qm_03. e-mail: susy_qm_03@metodos.fam.cie.uva.es

Para anuncios en esta seccion:
fax: 91-543 38 79

email: rsef@fis.ucm.es

WEB: http://www.ucm.es/info/rsef

REF Marzo-Abril 2003

http://www.ucm.es/info/rsef
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