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R E S U M E N

En los últimos años, se ha acumulado evidencia acerca del papel,
a veces preponderante, que los defectos en superficies metalicas -

pueden desempeñar en conexión con la reactividad de una superficie(l).
No obstante, en�èl momento presente na existen t�cnicas capaces de

caracterizar sin ambigüedad tales defectos, si bien ha habido tenta­

tivas y resultados parciales en torno a dicha caracterizacion rZ).

En el presente trabajo se describen los resultados obtenidos en

superficies bombardeadas por iones. Dichos iones pueden dar lugar,

por una parte, a defectos de distintos tipos y, por otra, a reorde­

naCl0n de la superficie. Se ha observado que ambas contribuciones

pueden ser importantes en relación con la reactividad química.

Se hara especial �nfasis en los resultados obtenidos en muestras

de Ni (100). Se ha estudiado la cantidad de oxígeno adsorbida en

dicha superficie, a presion parcial y recubrimiento constantes, en

función de los parametros del bombardeo previo y se ha encontrado

un' aumento notable en dicha cantidad de oxígeno.

Los resultados obtenidos pueden tenertambi�n relevancia en
-

conèxión con otros mecanismos de producción dedefectos, por ejemplo,

los derivados de los distintos m�todos de preparacion de partículas
de catalizadores.
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T E X T °

La importancia de los materiales de transición (Pt,Ni,Rh,Fe)
en la catalisis esta fuera de toda duda, pero ¿cual es el papel
que juegan las "imperfecciones" de la superficie de dichos me­

tales en la actividad catalítica? Es bien sabido, por ejemplo,
que el proceso de preparación de catalizadores industriales al­
tera, de un modo dificil de controlar, su eficacia y selectivi­
dad. ¿No estara conectado este hecho con la presencia (o ausen­

cia) de determinadas imperfecciones?

En general, estas "imperfecciones" pueden dividirse en

i) defectos geométricos (escalones, "kinks", defectos puntua­
les, puntos de emergencia de dislocación, etc.) e ii) impure­
zas (O,A,Na, e t c v ) ,

Recientemente se ha demostrado que los escalones, por
ejemplo, aumentan aproximadamente en un orden demagnitud la
eficacia de la reacción R2+D2 �2 RD sobre Pt [6 (III) (111)](1),
y que los "kinks", aparte de evitar el empozoñamiento de los
catalizadores de Pt aumentan dos órdenes de magnitud la activi
dad catalítica del Pt para las reacciones de hidrogenolisis -

.

l' dIC c;¡,)
que lmp lcan rotura e en aces -c.

Otra pregunta que viene inmediatamente arolación es ¿por
qué estudiar monocristales en campanas de ultra-alto vacío, si
todas las reacciones de catalisis se producen en altas presio­
nes y sobre catalizadores polidispersos? La importancia de
las ténicas modernas de Física de Superficies en el campo de
la catalisis es hoy día admitida como un hecho incontestable(3).
Desde el punto de vista de la Física de Superficies el esquema
a seguir es el siguiente:

Cristales limpios _" Estudios a baj a presión (hasta 10+� torr)
--+ Estudios a alta presión (hasta lOOatms. )�Catalizadores
polidispersos.

Como parte deeste amplio programa, inicialmentepretendemos:

i) earacterizar los defectos introducidos en la superficie de
un monocristal por bombardeo iónico.

ii) Analizar su influencia en la reactividad química para una

reaccion sencilla.

En este trabajo vamos a presentar los resultados obtenidos -

para dos sistemas importantes, O/Pt y O/Ni.

PLATINO La selectividad del Pt para la hidrogenacion o deshi­
d r o g e n a c i.ó n se sabe que depende/de la cantidad de oxí­
geno que haya en la superficie, así, en función de

ésta, es posible obtener a partir de ciclohexeno, solo benceno a

bien benceno y ciclohexano (4).
El estudio de la adsorcion de oxígeno en Pt es, pues, de inte­

rés no solo desde un punto de vista basico sino también de cara a

la catalisis en la industria petroquímica.



Publ. V Reunió Espanyola del Buit i les seves Aplicacions (Barcelona 1979)

Todos los experimentos a que nos referimos a continuación han

sido realizados en una campana de ult�a alto vacio (p�2X l�'torr)
que contaba con.LEED, AES, UPS y espectrógrafo de masas para ana­
lisis de la composición del gas residual.

El metoda de introducción de defectos en la superficie, ha sido

el bombardeo con iones de Ar de 500 @V. Se ha calibrado el número
de iones incidentes de modo que e+=l representa 1 ion de Ar por

-

cada atomo de superficie (
� 1015 Ar+/cm� ).

3. -

La cara (110) del Pt, limpia y no irradiada es sabido que re­

construye a la estructura 2x1 al ser calentada por encima de 2000C.

Los resultados obtenidos para el valor de saturación del oxi­

geno frente a la dosis de irradiación, se representan en la figu­
ra 1.

uzo

O...

AUT

El oxigeno se introducia en lacampana a p r e s r o n fija (1 x10-7torr)
y la cantidad absorbida eri la superficie se media por espectroscopia
Auger.

El resultado mas notable
es que con una dosis tan pe­

queña como e+= 0,01, la reac

tividad con respecto al 02 -

aumenta un 50%.

Aunque la simetria de la

superficie bombardeada, según
el diagrama de difracción de

electrones (LEED) es lX 1, el

oxígeno absorbido la restabl�
ce a 2 xl, esto es, el oxige­
no se absorbe ordenadamente -

(con simetria 2 xl) inclusa -

sobre la superficie desord�n�
da y ademas de un modo rever­

sible, de modo que cuando es

removido de la superficie con

ca o H2, el diagrama LEED

vuelve a ser 1 xl.

OJo

U2

Por otro lado se ha medido el decaimiento en intensidad de los

spots de la superestructura 2x 1 de la superficie limpia al bombar­

dearla con Ar+ . El resultado se muestra en la figura 2.

De nuevo, 10 mas notable es que. sólo se pre¢isan 3 iones de Ar

por cada 100 atomos de Pt en la superficie (e+=0,03) para que la -

intensidad decrezca al 50% de su valor inicial.

La correlación entre el aumento de La reactividad y la reconve­

sion de ia superficie a la estructura 1x1 parece evidente, sobre

todo si tenemos en cuenta que una dosis tan peq�eña como e+�O,Ol
- 0,03 solo puede crear un número de defectos de este mismo orden

de magnitud ( �l%).
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Parece mas bien que el aumento de reactividad esté conectado, en

este caso, con la reconversión local de la�perficie de 2xl a IXI,
químicamente mas activa. El mecanismo posible para esta reconversión

puede ser la cesión de la energía de los iones� Ar a una zdna peque­
ña de la superficie que quedara localmente convertida en una isla de

simetría IxI.

La hidrogenación
selectiva del ca

para su conversión
en metano es un paso inicial -

en la producción sintética de

gas ciudad y otros combusti­
bles gaseosos. El catalizador

que la realiza es el Ni (5) y

por otra parte el Nia es ampli�
mente empleado en desulfuracion
y oxidación selectiva de hidro­
carburos. El crecimiento del
óxido de niquel y la influencia
de los defectos en él, es el ob­

jeto a que a continuacion nos

referimos.

NIQUEL

En este caso la cara empleada
fue la (100) del Ni, que no re-

construye. Los experimentos realizados son similares

critos para el Pt y los resulnados obtenidos para la

O2 se muestran en la figura 3.

a los ya des­
adsorción ilp

En este caso, el papel de los

defectos en la oxidación del Ni,
parece ser el de suministrar los 3
centros activos de nucleacion de

islas de oxido, que a continua- m

ción se extiénden por ·la superfi- 2
cie hasta cubrirla por completo.
Hay que señalar que el valor - �a

r= 0512 _1,9 para un cristal de
�1848 -

Nia es alcanzado en

nuestros resultados para e�20 y
-

100 Langmuirs de exposición.

Ahora bie�,hay dos mecanismos,
a través de los cuales pueden in­

fluir los defectos en el crecimien­
to del oxido.

5 10

i) defectos superficiales actuando como centros de nucl�ación y

mi) defectos por debajo de la superficie (vacantes a lazos de dislo­

caciones etc.) que faciliten la difusión de oxígeno en el metal a

viceversa.

Si presentamos (fig. 4) las pendientes iniciales de crecimiento

del oxido frente a la dosis de bombardeo, podemos ver que el creci­

miento es muy rapida hasta una dosis equivalente a 1 ion de Ar por

cada atomo de Ni en la superficie, cuando ésta se encuentra satura­

da de defectos.
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2.01
Et= 20

9'= 10
9'=2

9'=D.8

Q5lL
Nt ...

9'=0.1.

�.G -

Así pues, la mayor influencia

de la irradiación es suministrar

inicialmente centros de nu�lea­

ción, probablemente asociados a

defectos. El crecimiento de m -

a partir de 8+=1 parece ser mis

bien debido al aumento de la di­

fusión metal-oxígeno debajo de -

la superficie favorecida por de­

fectos.

9'=0

\0 2Cl o 40 � u¡j "0 eo 90 1CXJ

L

l. M. SALMERON, R.J. GALE Y G.A. SOMORJAI. J. Chern. Phys. il,
5324 (1. 977).

2. D.W. BLAKELY Y G.A. SOMORJAI, J. Catalysis �, 181 (1.976).

3. J.J. Mc CARROLL, Surface Sci. 21, 297 (1.975).

4. C.E. SMITH, J.P. BIBERIAN Y G.A. SOMORJAI, J. Catalysis 22,

426 (1. 979).

5. G.C. BOND, "Hete�ogeneous catalysis".
Oxford (1.974).

C1 arendon Pres s .

5.-




