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Tecnicas Relevantes de Analisis de Superficie

XPS: X-ray photoelectron spectroscopy
AES: Auger electron spectroscopy

ISS: Inelastic scattering spectroscopy

* X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
100-10.000 eV
fuentes: MgKoa, AlKa , CrKa , CuKa




EFECTO FOTOELECTRICO

Cuando la materia interacciona con luz de suficiente energia
se produce ionizacion

El fenomeno: hv = KE + BE

descubrimiento interpretacion

H. Hertz (1886)
A. Einstein, Ann. Phys. Leipzig 17 (1905) 132
C. Nordling E. Sokolowski, K. Siegbahn, Phys. Rev. 105 (1957) 1676




Base fisica e interpretacion del proceso

Base fisica

La energia de los fotones de rayos X se
invierte en vencer el potencial atomico y el
exceso se suministra como energia cinética

Interpretacion cuantica del efecto fotoelectrico

hv=BE+KE +F
BE, energia de ligadura
KE, energia cinética F,
funcion de trabajo del espectrometro




Sensibilidad Superficial

La distancia que los electrones pueden viajar en el interior de un
solido depende de su energia cinética (y de la naturaleza del sélido).

A = KE 34
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La sensibilidad superficial depende de la energia cinética (depende
del orbital y de la energia de excitacion), siendo maxima (minima
profundidad analizada) para KE entre 50 y 100 eV (5< A <10 A)




h- Vv Rayos X: Mg Ko 1253.6 eV
Al Ko 1486.6 eV

Superficie

= Analisis de la superficie

= Muy sensible a contaminacion
y segregaciones superficiales

> Necesidad de ultra-alto vacio




Espectros XPS

Recorrido medio libre inelastico
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Sensibilidad Superficial

Probabilidad del electron de
alcanzar la superficie, P
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una rodaja superficial de grosor d
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XPS. Fundamentos

Muestra Detector
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XPS. Fundamentos
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> Electron Auger
KE depende de:

- Nivel del hueco
- Nivel del e que decae
- Nivel del e- emitido

KE es independiente
de la energia del foton

Incidente h-v




Espectro general. Al Ke

1483.6 eV
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Fotocorriente

Ag oxidada (hv=1253.6 eV) Ag3d,,
Ag3d
Ag(MNN) 0
Ag3p1/2 Ag3p3
Ag4d5s
Ag3s
Agdp
Ag4s
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Tipos de especies oxigeno en carbones funcionalizados
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Tipos de especies oxigeno en carbones funcionalizados

Cils qc especies oxidadas
de carbono
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PES spectra of SO, on Sn/Pt surface

X-ray sinchrotron source
Excellent resolution of S2p doublet

Adsorption temperature of SO, =150 K

200 K

250 K

300 K
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Surface oxidation upon heating at 300 K
Pt(Sn) + SO, —» Pt-O (Sn-0) + Pt-S

e "BE (eV) J.A. Rodriguez, Prog. Surf. Sci. 81 (2006) 141




AM microarrays
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A. Friggeri et al., J. Am. Chem. Soc. 123 (2001) 6388
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Novel mesoporous aluminosilicate supported palladium-rhodium
__catalysts for diesel upgrading
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Transmission electron microscopy images of
PdRh-Imp before (a) and after (b) simulated
coking and regeneration process, PdRh-IE (c).



Diret mmrporation PdRh-Dir Im pregnation Pdkh-lmp lome s change PdRh-[E
Fresh Repeaerated*
Surface area (m'5 ) 552 74 7% 540
Pore diameter (nm) 196 198 20 24
Metal dispersion (1) a5 i2 47 2
Whstal mirfars area [md g" ratahyet) [t fd 41 14
Metal surface area (m” ¢! metal) 18 ik 26 103
Farticle diameter (nm)
From H, chemisarption 114 14 2 43
From TEM 13 20 15 and 30610
* Afier simulated coling and regeneration.
XPS data of supported PdRh catalysts
Sample Binding energy (V) Surface atomic ratio
01 % Ip Al 2p th 3dsg Pl 3dsp 0J(Si + All Pl R
PdRheDir jx4 126 pEL 3071 (70, 308.7 (304) EEET 2. @75
PdRhelmp jx4 126 M2 33 3345 2.7 63
PdRh-IE jx4 126 M2 3072 (5%, 380 (353) EEET 2.14 140
3000 400
Pd3d 3345 eV Rhid
X-ray photoelectron spectra _ - 200 30726 8V
of PdRh-Imp, in the Pd 3d and% 0 e s -
Rh 3d regions. 2 5 2001 .
£ 1000 = r
100f; h
o | N N il - i LJ ) i ) ; Wuﬂ!
345 340 335 330 " 318 312 306

Binding energy (V)

Binding energy (V)



Los datos de XPS indican:

En todas las muestras el Pd esta sélo como Pd metalico

Los valores observados de la B.E. son ligeramente menores que el
observado para Pd metalico (335.0 eV), y compatibles con un caracter
intermetalico de las particulas.

El Rodio esta como Rh metalico en la muestra preparada por cambio iénico.
En las preparadas por impregnacidén o por incorporacion directa también hay
Rh(lll) debido a la formacién superficial de Rh,0; dificilmente reducible.

Las relaciones atomicas superficiales Pd/Rh son diferentes a la teérica (2.0).
Bien por la segregacion superficial de un metal en forma metalica o bien
formando un o6xido. Para las muestras preparadas por incorporacion directa
y por cambio iénico las relaciones Pd/Rh son menores (0.75 y 1.00)
sugiriendo la formacion de particulas superficiales ricas en Rh, parcialmente
presentes como Rh,0,. En el caso de la muestra preparada por impregnacion
la relacion Pd/Rh es mas alta (6.3), indicando un enriquecimiento en Pd.
Esto es compatibles con los datos TEM.

Estudios EXAFS confirman que los materiales preparados por incorporacién
directa y por cambio idnico presentan particulas intermetalicas ademas de
Pd metalico segregado. La impregnacion da lugar a particulas de aleacién
PdRh pequenas y muy dispersas con el Pd localizado preferencialmente en la
superficie de las particulas

M. Jacquin, J. Roziere, D. Jones, E. Rodriguez-Castelléon , Appl. Catal. A 340
(2008) 250



Parametro Auger

Calibracion del espectro: Referencia interna

Parametro Auger, QL. diferencia de energia entre la sefial Auger y la sefal de
fotoelectrones.

o =Ek(JkD-EkK(i) (depende de hv)
Parametro Auger modificado,
=Ek(kI)-EkK(i) + hv
=EK(JkD)+EDb(I) (no depende de hv)

Ek: energia cinética de la transicion Auger jkl
Eb(i): energia de enlace del fotoelectron emitido desde el nivel atomico i
Independiente de errores en la calibracion.
Wagner (Faraday Discuss.Chem.Soc. 60 (1975) 291).




Diagrama de Wagner para Cd
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Uso del parametro Auger para identificar distintas coordinaciones

SBA-15 posee una alta area superficial (600-1000 m2g-).

Poros (5.0 — 30.0 nm) mayores
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Las paredes de los poros de
SBA-15 son mas gruesas y mas
estables térmicamente.

Estable al menos durante 24 h er
agua hirviendo




Preparation of acidic AI-SBA-15 materials by post-synthesis alumination of a
low-cost ordered mesoporous silica
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o’ = 1253.6 + KE(AIKLL) — KE(AI 2p)

Parametro modificado Auger
M. Goémez-Cazalilla, et al., J. Solid State Chem. 180 (2007) 1130



Zirconium doped mesoporous silica (Zr-MCM-41) exhibits a high surface
area, mild acidity and high stability.

Si/r5-208
. 4 nm

TEM of non calcined Zr-MCM-41
(Si/Zr=30) '

SRrE0-20%

SiAT2E-206

Intensity (a.u.)

AFM of Zr-MCM-41 (Si/Zr=5) o
E. Rodriguez-Castellon et al., J. Solid State Chem. 175 (2003) 159.
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the O 1s peak, for the materials
containing zirconium, shifts to lower
BE values with respect to the pure
silica (Fig. 7) which is indicative of two
different environments, Si-O-Si at ca.
533 eV and Si-O-Zr at ca. 531 eV
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A. Infantes Molina et al. Microporous Mesoporous Materials 75 (2004) 23



HYDROGEN TO BE USED WITH PEMFCs MUST BE
VIRTUALLY CO FREE
FOR NOT POISONING THE PLATINUM ANODES

CARBON M.>" «OXIDE




POISONING WITH CO

Pt .
electrode




HYDROGEN PURIFICATION

HYDROGEN STREAMS CAN BE PURIFIED FROM
CARBON MONOXIDE IMPURITIES (0.5-2%) by :

CO-PROX

PREFERENTIAL CARBON MONOXIDE OXIDATION

CO+'%20, » CO, AH? = - 67.6 kcal mol-



The most active CO-PROX catalysts ...

S D

* Pt, Ru, Rh/oxides B * Au, Ag, Culoxides

* M. Haruta et al., Appl. Catal. A, 222 (2001) 427
- 6. Avgouropoulos et al., Catal. Today, 75 (2002) 157
- P. K. Cheekatamarla et al., J. Power Sources, 147 (2005) 178

* M.M. Schubert et al., Phys. Chem.Chem.Phys. 3 (2001) 1123
* F. Mariiio et al., Appl. Catal. B: Environ, 54 (2004) 59
+ S. Zhou et al., Int.J. Hydrogen Energy, 31 (2006) 924

»+ CuO-CeO,/oxides

+ A. Martinez-Arias et al., J. Catal., 195 (2000) 207
Y. Liu et al., Catal. Today, 93-95 (2004) 241

a

Cu/Cel/Al system with ordered mesoporosity and high surface area
in a single step

E. Moretti, M. Lenarda, L. Storaro, A. Talon, R. Frattini, S. Polizzi, E. Rodriguez-Castellén, A.
Jiménez-Lépez, Appl. Catal. B 72 (2007) 149.



CATALYSTS PREPARATION

Incipient wetness method -- %

Cerium-copper Catalysts

Ce =20 wt%

Cu=6and 12 wt%
1.- Ce(NO;);6H,0 il 2 Cu(N93)2'_3H20
and calcination 500°C and calcination

500 °C



TEXTURAL PROPERTIES

Catalysts (rﬁngE’E) (crr\1,3pg'1) (:&)
MSU-7 496 0.250 1.8
Cu6Ce20MSU-7 223 0.161 1.9
Cu12Ce20MSU-7 219 0.166 2.0
MCM-5 683 0.495 2.9
Cu6Ce20MCM5 374 0.266 2.3
Cu12Ce20MCM5 | 341 0.244 2.3

E. Moretti, et al. Catal. Lett. (2009) In press




CATALYTIC ACTIVITY IN THE CO-PROX REACTION

CO conversion vs. reaction temperature
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CO, selectivity vs. reaction temperature
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Dependencies of: (a) CO conversion and (b) selectivity toward
CO, as a function of temperature over two catalysts with a
constant copper (6 wt.%) and cerium (20 wt.%) oxide content,
but with supports with different Si/Zr ratios.



XRD
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H,-TPR

JL_ Cu6Ce20MSU

Cu12Ce20MSU7

Cu6Ce20MSU7.

H, consumption (A.U.)

80 120 160 200 240 280 320 360 400 440
Temperature (°C)

H,-TPR profiles of the catalysts with a different

amount of Cu (6-12 wt.%) over MSU-7 and Si
supports
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Conclusions

In the reaction environment, the exceeding copper
amount present as bulk CuO species reduced to metallic
Cu (as shown by X-ray diffraction), that is known to be no
more active in the PROX reaction.

Cub6Ce20Si catalyst even if it seems to assure a better
dispersion of the CuO phase shows to be less active in
the PROX reaction than the Cu-Ce/MSU7 ones.

These results emphasize the role of the SiO,-ZrO,
support, not only on the copper dispersion, but above all,
the presence of Zr gives the peculiar redox properties to
the final catalyst. As evidenced by H,-TPR and XPS, the
CuO species active in the preferential CO oxidation are
those strongly interacting with CeO, clusters, mainly
present in the MSU-7 support,



FOTOEMISION A PRESIONES
ELEVADAS

Salmeron et al. (2002)
Fotoemision a alta
presion
(hasta 10/100 mbar)
con radiacion sincrotron

For 500 eV electrons:

P~ 4 Torrfora 1l mm travel
P ~ 45 Torr for a 0.1 mm travel

Siegbahn et al. (1969-1981) — fotoemision de gases y liquidos
Joyner et al. (1979), Ruppender et al. (1990), Kelly et al. (2001) — gas-solido




FOTOEMISION A PRESIONES
ELEVADAS

ZONA DE CONEXION (PORO) CON LA
CAMARA DE VACIO DIFERENCIAL Y LAS
LENTES ELECTROSTATICAS

previous designs: our design: Use electrostatic focusing !

Facilmente adaptable a entornos especificos (altas y bajas
temperaturas, gases corrosivos, condiciones de flujo o
estaticas, celdas de combustible, etc).



FOTOEMISION A PRESIONES
MODERADAS

Sistema de vacio diferencial entre la zona de alta presion
(camara de reaccion) y la de UHV (analizador de electrones)

Mark |

Hemilspherica
analyzer

N p=107torr
Gmsin S 2

‘ X-rays from synchrotron M/-
2




Mark Il

HPPES at Beamline 11.0.2

Mass spec.

Aperture 2~

>+ Aperilre 1 /

% —
Sample

| | Entrance slit

L1\
[1111)
/

—g — — into hemisphere
) 2. 3,
§ Differential pumping sections
O
Pressure drop between — 3 differential
high pressure chamber and hemisphere ~ 108 pumping sections




Productos de Reaccion

A,

La, 5Sr, ;Co00; - HPXPS delazona C1sy O 1s
Advanced Light Source, line 9.3.2

Calentamiento en O, hasta 400°C

1 .z
CO+7%0,— CO, a una presion de 10 torr
6x10°-  W-E-B-m-m-m.m-m.m. —— 57
X ;(;) -O- N-N-E-N-mem.g. La0_58r0_5C003 O 1s _._15150(%
-
O, adsorbido 290°C
5 2% CO - 1 — 0,
4x10" 1 o-o-o-o-o-o-o-o-o.._._. ...-.'.'l-l~l-l~l-l~‘ ? r g?gog
. \ i — - — 400°C
3x10° -
\ ° i
: , —=—0, S |
2x10° —e—CO %
5 co,| E
1x10™ \.\. - ‘
i
\.‘. 1
0 0-0-0-0-0-¢ \
! | | | | |
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) A pgadbag At ﬂ‘
550 545 540 535 530 525 520

Especies O, en superficie afectan a
la actividad oxidante

Energia del fotén (eV)

Caballero et al. JACS (2009) in press

O, adsorbido en superficie en equilibrio

con la fase gaseosa




DESACTIVACION TWC

Componentes del catalizador monolitico (TWC)

GASES l ! L - |
———f—
REACTANTES , of)c Muflieuc 4 o Sxland

“Washcoat” Metal i
- Al.O.+Ce Zr. O etales activos
C 23 X 1-x~2
ramico + estabilizadores (Pd, Rh)

(cordierita)

» Catalizador comercial (Ford Focus 2.0) envejecido durante 30.000 Km

R. Mariscal et al., Appl. Catal. B: Env.40 (2003) 305-317 y 48 (2004) 113-123.



DESACTIVACION TWC

Analisis Quimico por Fluorescencia de rayos-X Reflexion
Total (TXRF) de las muestras frescas y usadas
(los valores son relativos a Si = 100)

Elemento FI-SEO00 FI-SE30
(Fresco) (Usado)
Si 100+1 1001
P 0.15£0.03 3.9£0.7
Ca 0.71+0.05 1.09+0.08
Zn 0.093+0.001 0.41+0.01
Pb 0.034+0.001 0.42+0.02
Cr 0.10+0.01 0.17+0.02
Cu 0.041+0.002 0.091+0.004

Ni 0.020+0.002 0.05+0.01




DESACTIVACION TWC

Analisis SEM-EDS
Haz de electrones
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DESACTIVACION TWC

Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de
rayos-X (XPS) de las muestras fresca y usada

Oxidos de Ce puros Catalizador TWC comercial
”'e;sg,;;s'""r:f”””" Ce3d

A) Ce0, (111)

FI-SE30((Usado)

Intensity (kcts / sec)
=
Cuentas por segundo (a.u)

w
T

(Fresco)

B) Ce (lll) oxide

e
920 910 900 890 880
Binding Energy (eV)

930 920 910 900 890 880 870
B.E. (eV)

Enriquecimiento de Ce3* en la superficie === CePO,



FI-SEQ0

N

400 600 800 ])OOO
Temperatura (K

Un marcado descenso del consumo de H, en la muestra usada




DESACTIVACION DOC

Identificacion, localizacion y naturaleza quimica
de los venenos encontrados en DOC comerciales

Fluorescencia de Rayos-X por Reflexion Total (TXRF)

Origen
Al 83.39 8224 78,9

Si - e 100 Componentes
Ti 1.12 1.11 1.10 del Catalizador
Pt 044 063 0.54
1.21 165 144
0.57 1186 5,34 Combustible
012 0.29 0.10
0 0.70 1.23 Lubricante
053 1.74 0.61




DESACTIVACION DOC

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

FOSFATOS SULFATOS
P2p S2p
g i_:— D77G
5 5
(&) (3]
[}] [}]
2 (7]
g g
2 0
< D77G ‘g
3 3
D48G 48G
AP A AN A AN
D00G TSN A DOOG
140 138 136|134 132 130 176 174 172 170 168 166 164
Energy Binding (e.V) Binding Energy (e.V)

La formacion de sulfatos y fosfatos superficiales provoca la desactivacion
parcial del convertidos
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