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Estadía de perfeccionamiento
en técnicas de caracterización in-situ

de superficies: XPS a presiones
cercanas al ambiente

(NAP-XPS)

Ana María Tarditi 

En los últimos años se han realizado grandes avances en 
el desarrollo de aleaciones en base a Pd, debido a su poten-
cialidad a ser aplicadas como membranas en procesos de 
producción y/o purificación de hidrógeno (Tarditi et al., 
2013; Braun et al., 2012; Dalla Fontana et al., 2021; Conde 
et al., 2017; Alique et al., 2016; Lundin et al., 2020). El me- 
canismo de permeación a través de este tipo de materiales 
puede describirse a través de las siguientes etapas: (i) adsor-
ción molecular de hidrógeno en la superficie de la aleación, 
(ii) disociación molecular, (iii) difusión atómica a través del 
volumen de la aleación, (iv) recombinación del otro lado de 
la membrana, y (v) desorción de H2 del lado de permeado. 
Teniendo en cuenta que la composición influye en los fenó-
menos que ocurren en la superficie de estas aleaciones, el 
estudio de las propiedades superficiales y la determinación 
de su dependencia de la interacción de hidrógeno con las 
superficies, con las condiciones de operación es necesario 
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Ana María Tarditi

para una mejor compresión de los fenómenos involucra-
dos en la permeación. Una limitación es la susceptibilidad 
al envenenamiento, la presencia de gases como CO, CO2 y 
H2S pueden inhibir el flujo de H2 debido a la adsorción 
competitiva o a la formación de compuestos superficiales. 
Estos pueden bloquear los sitios de disociación de H2 en 
forma reversible o irreversiblemente cuando reaccionan con 
la superficie. Por otro lado, la interacción con especies tales 
como azufre o CO pueden inducir la segregación preferen-
cial de uno de los componentes de la aleación (Tarditi 
et al., 2013; Braun et al., 2012; Conde et al., 2017). De ahí 
la importancia del estudio de las propiedades superficiales 
en presencia de gases reactivos o sus productos.

Previamente, en nuestro grupo de trabajo hemos estu-
diado las propiedades permo-selectivas de aleaciones bina-
rias de PdAu y ternarias de PdAgAu en presencia de CO y 
CO2 correlacionándolas con las propiedades superficiales 
estudiadas mediante XPS ex-situ y LEIS (low energy ion scat-
tering spectroscopy) (Dalla Fontana et al., 2021). La aleación 
ternaria PdAgAu presentó segregación superficial de Pd 
luego del tratamiento en una mezcla de CO e hidrógeno, 
mientras que en presencia de CO2 se observó un enriqueci-
miento de Ag en la superficie (Dalla Fontana et al., 2021). 

El sistema ternario PdNiAu fue seleccionado como 
material potencial para purificación de hidrógeno con-
siderando las distintas propiedades de los metales que lo 
componen y las particularidades del sistema ternario. Se ha 
reportado previamente un efecto positivo al adicionar Ni a 
membranas de Pd, obteniendo una permeabilidad de H2 
un poco mayor que la de Pd al emplear una membrana 
de PdNi (Lu et al., 2015). La incorporación de Ni a este 
tipo de membranas permitiría, por otro lado, una disminu-
ción en los costos de síntesis al reemplazar un metal noble 
por otro más económico como lo es el Ni, manteniendo 
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(o sin afectar) las propiedades permo-selectivas. Por otro 
lado, en incorporación de Au en concentraciones menores 
(<5 %at.), brindaría a este tipo de materiales alta resisten-
cia al envenenamiento o inhibición en presencia de gases 
como CO, CO2 y H2S. El sistema ternario Ni-Pd-Au tiene 
la particularidad de presentar miscibilidad completa en un 
amplio rango de composiciones, (como puede observarse 
en el diagrama ternario que se presenta en la Figura 1), con 
estructura FCC. En el diagrama, se localizaron las muestras 
que han sido estudiadas recientemente en nuestro grupo. 

Síntesis de aleaciones ternarias,
caracterización y evaluación 

La estadía se enfocó en el estudio en operando de las pro-
piedades superficiales de aleaciones ternarias PdNiAu y PdA-
gAu en presencia de hidrógeno y otros gases como CO y CO2. 
Para ello, las muestras fueron preparadas, caracterizadas y 
evaluadas en nuestros laboratorios, previo a la estadía. Se pre-
pararon muestras de aleaciones binarias PdAu y PdNi, y ter-
narias PdAgAu y PdNiAu. Las muestras fueron preparadas 

FIGURA 1. Diagrama ternario del sistema Pd-Ni-Au.
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en los laboratorios de INCAPE, mediante el método de de- 
posición auto-catalítica secuencias sobre sustratos de acero 
inoxidable 316 L. En la Tabla 1 se resumen las distintas mues-
tras en estudio detallándose la composición volumétrica y 
superficial determinadas por fluorescencia de rayos x (XRF) 
y espectroscopía de fotoemisión de rayos X (XPS UHV), res-
pectivamente. 

Las muestras sintetizadas presentaron una morfología 
globular, característica de las aleaciones de Pd sintetizadas 
utilizando este método de síntesis, como se observa en la 
Figura 2 (a y b) en una muestra PdNiAu. Luego de un tra-
tamiento a alta temperatura en flujo de hidrógeno para pro-
mover la formación de la aleación, se realizaron análisis de 
difracción de rayos X, comprobándose la ormación de una 
única fase FCC en todas las muestras. 

 

M4-PdAu

M5-PdAgAu

M6-PdAu

M7-PdNi

M8-PdNiAu

Pd

94

69

93

68

69

Pd

96

51

92

84

81

Ag o Ni

--

24

--

32

29

FRX

Ag

--

47

--

16

16

XPS*

Au

6

7

7

--

2

Au

4

2

8

--

3

ATOMIC COMPOSITION (%)SAMPLE

TABLA 1. Composición volumétrica (FRX) y superficial (XPS) de las muestras.

* Medidas tomadas en condiciones de ultra alto vacío (UHV)
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El sistema PdNiAu, con distinta composición atómica, 
presentó resultados promisorios en cuanto a su evaluación 
de las propiedades permo-selectivas, observándose que un 
incremento en el contenido de Ni disminuyó considera-
blemente la permeanza de H2 y esto se debe posiblemente 
a una disminución de los sitios activos en la superficie. 
Los sistemas Ni34Pd66-PSS y Ni29Pd64Au7-PSS exhibieron 
una permeanza ligeramente superior a aquella encontrada 
en la membrana de Pd puro, y se consideran materiales 
novedosos y prometedores para ser aplicados en procesos 
de purificación de hidrógeno, considerando también que 
el agregado de Au brindaría mayor resistencia química en 
presencia de corrientes conteniendo S, CO. 

Experiencias de NAP-XPS 

Muestras PdAgAu y PdNiAu. Con el objetivo de anali-
zar las especies superficiales en condiciones cercanas a las 

FIGURA 2. (a) Imágenes SEM de la vista frontal y perfil de la muestra PdAu,
(b) patrón de difracción de la muestra.
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de operación de estos materiales, las muestras fueron ana-
lizadas mediante XPS en condiciones cercanas al ambiente 
(NAP-XPS), en atmósfera conteniendo hidrógeno e inerte, 
o en corrientes conteniendo CO o CO2, como se especificó 
en el apartado anterior (descripción de actividades). Del 
análisis de los resultados puede observarse que, en la zona 
cercana a la superficie (en los primeros 10 nm) se observó, 
para la muestra PdAgAu en todas las condiciones (atmósfe-
ras distintas y temperaturas), segregación de Ag, respecto de 
la composición volumétrica determinada por FRX (Figura 
3), siendo este efecto mayor en presencia de CO2, siendo la 
concentración superficial de Au significativamente menor 
que la volumétrica. 

Para la muestra del sistema ternario PdNiAu, en la zona 
cercana a la superficie, determinada por XPS, pudo observarse 
solamente presencia de Pd y Ni, además de C. No se detectó 
oro en esta zona, en ninguna de las condiciones analizadas. 
En todas las condiciones analizadas pudo observarse que 
la composición de Pd en la zona cercana a la superficie fue 

FIGURA 3. Composición atómica superficial de la muestra PdAgAu en diferentes 
atmósferas: (a) Pd, (b) Ag, (c) Au. Las líneas rojas muestran la composición atómica 
volumétrica determinada por FRX.
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mayor que en el volumen (determinada por FRX, línea roja 
Figura 4), a expensas de una disminución de la concentra-
ción de Ni.

Los espectros del nivel interno Pd 3d5/2 pueden ajus-
tarse como la contribución de dos componentes, un pico 
localizado a aproximadamente 335,27 eV y un segundo pico 
a 335, 72 eV. La Figura 5a muestra los espectros de Pd 3d a 
las distintas temperaturas para el tratamiento en CO/He/H2 
como ejemplo. La contribución de mayor energía de enlace 
puede relacionarse con la interacción de hidrógeno con Pd, 
generando especies PdHx (Tang et al., 2019a; Tang et al., 
2019b), mientras que la contribución de menor energía a 
Pd metálico. Disminuyendo la temperatura, el pico locali-
zado a mayor energía de enlace aumenta, lo cual puede rela-
cionarse con una mayor absorción. Este comportamiento es 
más pronunciado en atmósfera de H2/Ar. En análisis reali-
zado previamente en condiciones de ultra alto vacío, no fue 

FIGURA 4. Composición atómica superficial de la muestra PdNiAu en diferentes 
atmósferas: (a) Pd, (b) Ni. Las líneas rojas muestran la composición atómica 
volumétrica determinada por FRX.
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posible determinar la interacción entre Pd e H en ninguna 
de las atmósferas estudiadas, al igual que las distintas espe-
cies de C (espectros no mostrados). En simultáneo con la 
adquisición de espectros bajo los diferentes tratamientos 
(atmósferas y distintas T), la evolución de especies gaseosas 
fue monitoreada a través de un detector de masas adosado 
al equipo. Con esta aleación, sólo se observó hidrógeno, 
CO o CO2, dependiendo del tratamiento (Figura 5b, resul-
tados de EM para el tratamiento en atmósfera conteniendo 
CO a 300°C).

Cuando se estudió la aleación PdNiAu, en la región de 
Pd 3d también fue posible observar la presencia de dos 
especies de Pd, una a mayor energía de enlace que podría 
relacionarse con la interacción con H, como en el caso de la 
aleación PdAgAu. En la región correspondiente a Ni 2p, se 
observó solamente la presencia de Ni con una energía de 
enlace similar a la reportada para Ni reducido. De los estudios 

FIGURA 5. Espectros de la región correspondiente al nivel interno Pd 3d
para los distintos tratamientos.
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en operando, analizando la evolución de especies gaseosas 
cuando se alimentaron corrientes de CO/He/H2 y CO2/He/
H2, se detectó formación de metano a 400°C (datos no mos-
trados), lo cual podría indicar que durante el tratamiento po- 
dría estar ocurriendo la hidrogenación de CO o CO2, depen-
diendo del tratamiento, para formar metano, posiblemente 
relacionado con la presencia de Ni. 

Los resultados que se obtuvieron en esta estadía forman 
parte de una colaboración con el grupo del Prof. Carlos 
Ostos Ortiz, con quienes continuamos con la discusión de 
los resultados para la elaboración de publicaciones. Se enviará 
un resumen al IV Encuentro de Física y Química de Super-
ficies que se realizará en Santiago del Estero entre los días 
26-28 de octubre de 2022. 

La ejecución de este proyecto nos permitió concretar 
mediciones de XPS en condiciones operando (NAP-XPS), 
avanzando en una de las líneas de investigación de nuestro 
grupo, permitiendo analizar los cambios ocurridos en la 
química superficial para dilucidar los mecanismos de inhi-
bición o cambios superficiales en condiciones de operación. 
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