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RESUMEN

Se presenta un estudio de la espectroscopia de pérdidas de energia
por electrones (EELS) como medio para obtener informacidén quimica
de los fendémenos que ocurren en la superficie de un sélido durante
el proceso de una reaccidn quimica activada por el sélido. La in-
formacidén se obtiene mediante andlisis del espectro vibracional de
las especies adsorbidas en la superficie. El numero y valor de
lars frecuencias caracteristicas de los enlaces quimicos dan in-
Iormacién no solamente sobre la fuerza del enlace sino sobre la
composicién quimica de la especie. Los resultados obtenidos hasta
ahora permiten a.mgurar un gran auge de esta técnica como sonda mi
croscépica capaz de identificar quimicamente los adsorbatos y de
detectar los productos intermedios formados en las distintas eta-

pas de una reaccidén quimica.
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El estudio de la-s reacciones quimicas activadas por catalizador es
uno de los objetivos mas universalmente ambicionados por los labora-
torios de Fisica de Superficies. Una de las etapas del proceso cual
es el estudio de la adsorcién de las moléculas gaseosas por la super-
ficie de los sélidos ocupa ya actualmente un volumen considerable de
tra-bajo y conocimiento. Con ello se ha conseguido caracterizar sa-
tisfactoriamente el comportamiento de algunos sistemas sencillos. Sin
embargo cuestiones relativamente simples concerniendo la quimica de
la superficie siguen siendo desconocidas o dudosas. Un ejemplo tipico
de gran importancia préactica por otra parte, concierne a la naturale-
za asociativa o disociativa de la adsorcion de CO sobre varios meta-
les de transicidn. Para molécula.s mds complejas el desconocimiento
es todavia mayor. El resto de las etapas que ocurren en la reaccidn
como son la formacidén de los productos intermedios y del producto fi-
nal estdn précticamente sin analizar. Un gran nimero de datos existen
proporcionando la velocidad de una reaccion para distintos tipos de
cataliiador, pero el andlisis de estos datos no es concluyente debido
a la diversidad de resultados. E1 problema estriba en que no existe
una técnica expe-rimental que permita un estudio microscépico del pro
ceso que ocurre en la superficie del catalizador durante la reaccion.
in pa-rticula-r la identificacién de los adsorbatos, el estudio de
los radicales quimicos con la superficie y la composicién quimica de
los productos intermedios son fundamentales para la investigacidén ca-
talitica. En esta comunicacidn pretendemos mostrar como la técnica co
nocida como EE-LS (espectroscopia de pérdidas de energia por electro-
nes) puede s.er utilizada ventajosamente en el analisis del proceso
de una reaccidén quimica en la superficie. Con una resolucidén de 7-10
meV s-e puede medir el espectro de frecuencias de vibracion de las mo
lécula-s o atomos adsorbidos en la superficie. El espectro vibracion
nal ademds de dar informacidén muy amplia sobre el proceso de adsorci-
én, permite el andlisis quimico de las especies superficiales produ-
cidas en el transcurso de una reaccidn.(1).

Un ejemplo sencillo del uso de EELS como medio de analisis quimico es
la informackén que se obtiene sobre el estado de adsorcidn es decir
molecular o disocia-tiva.Un caso interesante como ya mencionamos an-
te-riormente es el CO. Erley y Wagner (2) han demostrado que el CO se
descompone en una superficie de Niquel con escalones durante el pro-

ceso de desorcidén térmica. Midiendo la frecuencia de vibracidén del

C-0 obse-rvan la aparicién de una frecuencia extremadamente baja (3)
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de 1520 cm™ 1 comparada con la correspondiente a CO gas ( 2200 cmhl)

La existencia de esta vibracidén indica que el enlace C-0 se ha debi-
litado y por lo tanto tiene tendencia a romperse. La descomposicidn
resulta en la desaparicién de la frecuencia C-0 y la observacién de
la corre-spondiente a O-metal. E1 espectro vibracional del CO en
Pt(111) muestra también unafrecuencia atribuida a O-metal probable-
mente indicativa de descomposicidn del CO (4). La informacidén sobre
la descomposicion del CO es especialmente importamte pa ra las reac-
ciones de hidrogenacién (metanacién, sintesis de Fischer-Tropsch).

El estudio de moléculas mis complejas como los hidrocarbonos es tam-
bién posible. Bisicamente se trata de analizar los valores de las fre
cuencias correspondientes a la vibracidén de alargamiento del grupo
C-H. S-e pueden distinguir tres categorias que dependen del estado de
hibridacidén del Atomo de carbono: 2908 a 3028 cm_1 para spj, 3003 a
3084 cm_l para sp2 ¥y 3330 para sp. Los modos de deformacion C-H de
los grupos CH2 v CH3 son igualmente de gran valor porque son practi-
camente independientes del resto de la molécula. Informacidén comple-
mentaria se obtiene a partir del valor de la frecuencia de alarga-
miento C-C. Con el andlisis de estas vibraciones se llega a la iden-
tificacidén quimica del complejo superficial. Un ejemplo fipico. corres-
ponde a la evolucidén del etileno (Cqu) adsorbido a 140 K en Pt(111)
al aumentar la temperatura (5). A temperatura baja el etileno se ad-
sorbe en forma asociada con un estado de hibridacidén préximo a spj.
Por encima de ~ 260 K una nueva fase se forma. E1 amalisis del espec-
tro vibracional permite concluir que se trata del grupo CH3—0H=. La
observacidén de es-ta especie tiene ciertamente relevancia para com-
prender la actividad del Platino como catalizador para la hidrogena-
cién del etileno a etano. Estudios andlogos hechos en Niquel permiten
concluir con éxito cobre:las diferentes especies quimicas formadas (6)
Asi en la cara (111) de Ni el acetileno(Cgﬁz) forma una configuracidn
del tipo sp3 estable hasta 400 K. El etileno estid también rehibridi-
zado pero para recubrimientos grandes se observa la formacidénde un
enlace de hidrégeno con el metal. Por encima de 230 K el etileno se
deshidrogena formando acetileno. En la cara de Niquel con escalones
el acetileno se deshidrogena a 150 K y posteriormente se rompe el en.~
lace C-C. Preads-orbiendo hidrdgeno, el acetileno se hidrogena en la

cara de Niquel con escalones, lo cual no ocurre en la cara plana.
Basten es-tos ejemplos para ilustrar el tipo de informacién quimica
del proceso superficial obtenida mediante EELS por andlisis del espeg
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tro vibraciona-l. E1 éxito obtenido con algunos hidrocarbonos indica
que el desarrollo de la técnica como medio de andlisis quimico super-
ficial estd llamado a tener un gran alcamce. Otras técnicas experimen
tales han sido utilizadas en la misma direccidm en los ultimos anos.
De entre ellas cabe destacar la fotoemisidén, Aunque con muchas posibi-
lidades la técnica adolece de ciertos incouvenientes: (i) la dificul-
tad de interpretacidén debida a la propia naturaleza del proceso, (ii)
la anchura limitada del espectro (10-15 eV) produce un solapamiento
considerable de la estructura correspondiente a los distintos orbita-
les de una especie quimica, (iii)la sensibilidad del espectro es en
algunos casos muy linmitada. La mayor dificultad de EELS reside en la
instrumentacidén aunque actualmente no suporne ninguna limitacién impor
tante., En el futuro es importante analizar con detalle el mecarnisno
de excitacidén vibracional por electrones. Parece claro que ademds de
la excitacidén dipolar, un mecanismo de corto alcance contribuye con
una seccién eficaz importante (7). E1l mecanismo de excitacidén es fun-
danental para descubrir las reglas de seleccién que linitan el numero
y clase de los modos de vibracién observados y por cousiguiente es un
dato muy Wtil pa-ra la interpretacidén del espectro.
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