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Parte I

Introducción





Capítulo 1

Introducción general

Algunos de los principales desafíos sociales en los tiempos actuales son los
crecientes problemas ambientales, los recursos fósiles limitados y la dependen-
cia geopolítica del petróleo crudo. Las celdas de combustible tienen el potencial
de producir soluciones a los problemas ecológicos y económicos, debido a su al-
ta eficiencia eléctrica y conversión de energía limpia [1–3]. Éstas, convierten el
hidrógeno (o algún combustible rico en hidrógeno) y un oxidante (generalmente
oxígeno puro u oxígeno del aire) directamente en electricidad, mediante un pro-
ceso electroquímico [4].

El hidrógeno es una alternativa atractiva a los combustibles a base de carbono,
ya que se puede producir a partir de diversos recursos, tanto renovables (energía
hidroeléctrica, eólica, solar, geotérmica y aquella que se puede obtener de la bio-
masa) como no renovables (carbón, gas natural, energía nuclear)[1, 2]. Además,
es abundante y se distribuye ampliamente en todo el mundo.

En las celdas de combustible, se producen reacciones químicas en los elec-
trodos, que en algunos casos consisten en superficies metálicas, que desempe-
ñan el papel de catalizadores [5, 6]. Estas reacciones químicas pueden implicar
adsorción, difusión y combinaciones de hidrógeno y oxígeno entre ellas y otras
especies. Por lo tanto, conocer los mecanismos catalíticos resulta relevante e in-
dispensable para diseñar nuevos catalizadores y aumentar su eficacia. La actividad
catalítica de una superficie depende de su composición, su estructura y la interac-
ción con los reactivos en las condiciones en que se produce la catálisis [7–12].

Los electrocatalizadores aceleran la cinética de reacción electroquímica en la
interfaz electrodo-electrolito de las celdas de combustible, lo que afecta el rendi-
miento y la vida útil de las mismas. Por lo tanto, se realizan enormes esfuerzos
para investigar electrocatalizadores para celdas de combustible. Los catalizadores
basados en Pt son los más efectivos para las celdas de combustible, aún así el
diseño cuidadoso de los electrocatalizadores sigue siendo un desafío importante.
Muchas investigaciones se centran en la incorporación de metales de transición
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(Fe, Co, Ni y Cu) abundantes en la tierra con bajo costo y buen rendimiento
catalítico [13].

Por su parte, el gran incremento en la potencia computacional en los últimos
años y el desarrollo de códigos teóricos eficaces, está haciendo que la química
computacional sea un área de importancia en aumento en ciencia de superficies y
en catálisis heterogénea. En la actualidad, existen métodos teóricos que predicen
propiedades moleculares con una exactitud comparable a la de los métodos expe-
rimentales más sofisticados. La simulación computacional tiene la gran ventaja de
permitir evaluar una teoría sin las desviaciones que surgen del estudio de un sis-
tema experimental real, además de permitir un análisis de magnitudes que suelen
ser inalcanzables en experimentos reales y controlando todas las variables del sis-
tema. Los métodos teóricos permiten explicar la naturaleza del enlace adsorbato
- superficie y obtener propiedades importantes como posiciones de adsorción del
adsorbato, superficies de energía potencial, frecuencias vibracionales, caminos de
reacción, barreras energéticas, y otras propiedades interesantes.

En este contexto, el propósito central de esta tesis fue estudiar la adsorción y
reactividad de varias especies químicas sencillas, sobre superficies de metales de
transición utilizando diferentes modelos teóricos y experimentos.

1.1. Estructura de la tesis
El contenido de la presente tesis se organiza de la siguiente forma:
En el Capítulo 2 se presenta la fundamentación teórica correspondiente a los

métodos utilizados dentro del esquema de la teoría del funcional de la densidad,
el método de Monte Carlo y se describe además la metodología experimental im-
plementada.

En el Capítulo 3 se exponen los resultados obtenidos, a partir de cálculos
exhaustivos realizados en el marco de la teoría funcional de densidad (DFT), de
la adsorción y difusión de un átomo de H sobre diferentes superficies metálicas
(Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100)).

En el Capítulo 4 se exponen los resultados obtenidos a partir de cálculos de
DFT, de la adsorción y difusión de varias especies químicas (O, O2, OH y H2O)
sobre la superficie de Cu(100).

En el Capítulo 5 se exponen los resultados obtenidos a partir de cálculos de
DFT, de la adsorción y difusión de H y O sobre Cu(100), en presencia de prime-
ros vecinos.

En el Capítulo 6 se exponen los resultados obtenidos a partir de cálculos de
DFT, de la adsorción y difusión de H y O sobre superficies (100) de diferentes
metales de transición, aplicando diferentes modelos de cálculo (modelo de cluster
y de slab periódico).
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En el Capítulo 7 se presenta un estudio de percolación, con cálculos de DFT,
aplicado a un sistema real (adsorción de átomos deH en una superficie deCu(100)).
Se describen brevemente, el método de Monte Carlo, la teoría de percolación y el
método de escaleo finito. Se detallan finalmente los principales resultados obteni-
dos.

En el Capítulo 8 se extiende el estudio del Capítulo 7. Se presenta un es-
tudio de la adsorción de O e H atómico en superficies metálicas (H/Cu(100),
H/Ag(100) y O/Cu(100)), combinando cálculos de DFT, simulaciones de Mon-
te Carlo y cálculos teóricos basados en el conteo exacto de configuraciones en
celdas pequeñas (aproximación de tipo racimo). Se describe la metodología em-
pleada y se discuten los principales resultados obtenidos.

En el Capítulo 9 se describe brevemente la metodología empleada y los prin-
cipales resultados experimentales obtenidos, en relación al estudio del mecanismo
de la reacción de desprendimiento de hidrógeno (her, Hydrogen evolution reac-
tion) en Cu(100).

En el Capítulo 10 se resumen las principales conclusiones y perspectivas fu-
turas relacionadas con la presente tesis.

Finalmente, se incluyen Apéndices, que contienen información complementa-
ria de los Capítulos 3, 7 y 9.

1.2. Publicaciones
Los resultados de esta tesis han sido publicados o serán publicados en los

siguientes artículos:

DFT study of adsorption and diffusion of atomic hydrogen on metal surfa-
ces.
Gómez, E. del V.; Amaya Roncancio, S.; Avalle, L. B.; Linares, D. H. &
Gimenez, M. C.
Appl. Surf. Sci. 2017, 420, 1 - 8.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.05.032

Percolation of hydrogen atoms adsorbed on Cu(100) surfaces: DFT, Monte
Carlo and finite size scaling techniques.
Gómez, E. del V.; Avalle, L. B. & Gimenez, M. C.
Int. J. Hydrog. Energy 2019, 44, 7083 - 7094.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.01.213

Monte Carlo simulations and Cluster-exact Approximation applied toH/Cu(100),
H/Ag(100) and O/Cu(100) systems.
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Sanchez-Varretti, F. O.; Gómez, E. del V.; Avalle, L. B.; Bulnes, F. M.; Gi-
menez, M. C. & Ramirez-Pastor, A. J.
Appl. Surf. Sci. 2020, 500, 144034.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144034

DFT study of adsorption and diffusion of H and O atoms on metallic (100)
surfaces.
Gómez, E. del V.; Burgos Paci, M. A.; Amaya Roncancio, S.; Avalle, L. B.
& Gimenez, M. C.
En preparación.

DFT study of adsorption and diffusion ofH2O and related species onCu(100)
surfaces.
Gómez, E. del V.; Amaya Roncancio, S.; Avalle, L. B. & Gimenez, M. C.
En preparación.



Capítulo 2

Fundamentos teóricos y metodología

2.1. Cálculos de primeros principios
Para una descripción detallada del mundo microscópico el lenguaje natural es

la mecánica cuántica. Dentro de esta teoría, el estado de un sistema está represen-
tado por la función de onda Ψ, que contiene toda la información posible acerca
del mismo.

El problema central en mecánica cuántica consiste en resolver la ecuación:

HΨ = i~
∂Ψ

∂t
(2.1)

donde H es el operador Hamiltoniano del sistema y ~ = h/2π, siendo h la cons-
tante de Planck. El concepto de función de onda y la ecuación que describe su
cambio con el tiempo fueron desarrollados en 1926 por el físico austríaco E.
Schrodinger (1887-1961).

Afortunadamente, para muchas aplicaciones de la mecánica cuántica a la quí-
mica, no es necesario utilizar la ecuación de Schrodinger dependiente del tiempo.
En su lugar utilizaremos la ecuación de Schrodinger independiente del tiempo:

HΨ = EΨ (2.2)

que tiene la forma de una ecuación de autovalores, donde E es la energía total del
sistema.

El operador Hamiltoniano de un sistema de N electrones y M núcleos, en
unidades atómicas, está dado por la siguiente expresión [14]:

H = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

M∑
A=1

1

2MA

∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(2.3)
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dondeMA es la masa del núcleo A en unidades de masa del electrón, ZA y ZB son
los números atómicos de los núcleos A y B, respectivamente, rij es la distancia
entre en i-ésimo y el j-ésimo electrón, riA es la distancia entre el i-ésimo electrón
y el núcleo A y RAB es la distancia entre los núcleos A y B. Los operadores
Laplacianos ∇2

i y ∇2
A involucran diferenciación con respecto a las coordenadas

del electrón i y del núcleo A, respectivamente.
El primer término en la ecuación anterior es el operador para la energía ciné-

tica de los electrones; el segundo término es el operador para la energía cinética
de los núcleos; el tercer término representa la atracción coulómbica entre los elec-
trones y los núcleos; el cuarto y quinto términos representan la repulsión entre
electrones y entre núcleos, respectivamente.

El cálculo exacto de la función de onda se vuelve imposible de abordar con
las herramientas actuales si se trata de un sistema de muchos electrones interac-
tuantes. Una buena solución consiste en plantear los observables buscados como
un funcional de la densidad electrónica del sistema. Así, el problema se reduce
a encontrar una función (ρ) que depende sólo de tres variables (las coordenadas
espaciales x, y, z) en vez de la función de onda completa, que depende de las
coordenadas espaciales y de espín de todos los electrones.

Una primera aproximación en esa dirección fue el modelo de Thomas-Fermi
[15, 16]. Actualmente se utiliza la teoría del funcional de la densidad electrónica
(TFDE) dentro del formalismo de Hohenberg y Kohn [17] y las ecuaciones de
Kohn-Sham [18].

Las ecuaciones de Kohn-Sham son ecuaciones de autovalores de la siguiente
forma:

[−1

2
∇2 + νeff (r)]ψi(r) = εiψi(r) (2.4)

donde νeff (r) es el potencial efectivo que se puede descomponer según:

νeff (r) = νeff [ρ(r)] = νext(r) + νH [ρ(r)] + νxc[ρ(r)] (2.5)

el primer término de la ecuación, representa el potencial externo, el segundo tér-
mino el potencial de Hartree y el último el potencial de correlación e intercambio.
Las ecuaciones (2.4) y (2.5) son un procedimiento práctico para obtener la densi-
dad electrónica dada por:

ρ(r) =
N∑
i=1

|ψi(r)|2 (2.6)

Las funciones de onda ψi(r) son los orbitales de Kohn-Sham y no tienen un
significado físico claro.
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Las ecuaciones de Kohn-Sham deben ser resueltas en forma iterativa. Es decir,
si se comienza con alguna densidad electrónica inicial, se puede calcular el poten-
cial efectivo a partir de la ecuación (2.5). Resolviendo las ecuaciones de Kohn-
Sham (2.4), se pueden obtener las funciones de onda correspondientes, ψi(r).
Utilizando la ecuación (2.6), se puede recalcular la densidad electrónica. El proce-
dimiento se repite hasta lograr la convergencia, es decir, que el resultado buscado
no cambie al repetir la iteración.

2.2. Monte Carlo Metrópolis
El método de Monte Carlo consiste en generar una trayectoria en el espacio

de las configuraciones (el conjunto de todos los estados posibles del sistema).
Las posibles configuraciones del sistema son muestreadas con una función pe-
so conocida y a partir de estos estados generados se pueden calcular distintas
cantidades promedio que caracterizan al sistema. La extensión del espacio de las
configuraciones muestreado puede variar, pero la mayoría de los estudios realiza-
dos emplea el colectivo canónico (colectivo de sistemas tales que todos tienen la
misma composición N, volumen V y temperatura T). El isotérmico-isobárico (se
fijan la composición N, la presión P y la temperatura T) y el gran canónico (se
fijan el potencial químico µ, el volumen V y la temperatura T) también suelen ser
utilizados.

Supongamos que queremos generar un conjunto de puntos en el espacio de
las configuraciones, donde los diferentes estados posibles del sistema, X, están
distribuidos de acuerdo con una densidad de probabilidad ω(X). El algoritmo
de Metrópolis [19] genera una secuencia de puntos, X0, X1, . . . , como aquellos
visitados sucesivamente por un caminante aleatorio que se mueve a través del
espacio de las configuraciones. Si el caminante se encuentra en el punto Xn de
la secuencia, para generar el punto Xn+1, se realiza un paso de prueba hacia un
nuevo punto Xt. Este nuevo punto puede ser elegido de diversas maneras 1.

El paso de prueba Xt es aceptado o rechazado con probabilidad:

p = min

[
1,
ω(Xt)

ω(Xn)

]
(2.7)

Esto significa que, si ω(Xt) > ω(Xn), el paso es aceptado (esto es: Xn+1 =
Xt), mientras que, en caso contrario, habrá que decidir si el nuevo paso es acep-
tado o no, de acuerdo al valor de p.

1En general, existe mucha libertad para la implementación del algoritmo, por lo que no está
comprobado que exista una correspondencia directa entre la evolución de la simulación compu-
tacional y la evolución temporal del sistema real. Es por esta razón que el algoritmo de Metrópolis
permite estudiar propiedades de equilibrio del sistema y no propiedades dinámicas.



10 CAPÍTULO 2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS Y METODOLOGÍA

Esto se lleva a cabo generando un número aleatorio uniformemente distribui-
do en el intervalo [0, 1], η y comparándolo con el valor de p. Si η < p, el paso
es aceptado y Xn+1 = Xt, mientras que, en caso contrario, el paso es rechazado
y Xn+1 = Xn, es decir, el sistema no cambia. El mismo procedimiento se utili-
za para generar el punto Xn+2 a partir de Xn+1, y así sucesivamente. Cualquier
punto arbitrario, X0, puede ser utilizado como punto de partida de la caminata
aleatoria.

Algunos problemas en físico química pueden resolverse en forma exacta, pe-
ro no todos, debido a su complejidad. Las simulaciones computacionales juegan
un importante papel al proveer resultados más precisos para problemas en físi-
co química que de otra forma sólo serían solubles por métodos aproximados. En
este sentido, la simulación computacional sirve para verificar la validez de los
modelos teóricos. Por otro lado, los resultados de simulaciones computacionales
pueden compararse también con experimentos reales, ayudando así a una mejor
comprensión de los procesos involucrados.

2.3. Metodología experimental

Las técnicas electroquímicas utilizadas fueron Voltametría Cíclica y Pulsos
Corriente-tiempo y Potencial-tiempo. Se trabajó con monocristales deCu de orien-
tación cristalográfica (100), de acuerdo a los índices de Miller.

Las superficies monocristalinas fueron preparadas en el laboratorio del Institut
für Schichten und Grenzflächenam Forschungszentrum Jülich, Institut für Biound
Nanosysteme IBN 4 (Alemania) y controladas con rayos X con una precisión
de 0,1 grados. La tecnología de crecimiento de los cristales fue desarrollada en
este instituto. Los cristales fueron crecidos a partir de alambres de alta pureza de
acuerdo con la referencia [20].

Se utilizó una celda electroquímica de tres electrodos:

electrodo de referencia: se dispuso de electrodo comercial de calomel satu-
rado, electrodo de Ag − AgCl en solución de KCl saturada.

contra electrodo: se utilizó un alambre de Pt.

Previo a las medidas electroquímicas, se realizó burbujeo con N2 (pureza
99,999 %) de la celda, para obtener las características iniciales de corriente-potencial.
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2.3.1. Voltametría cíclica
Se aplica un potencial que cambia linealmente con el tiempo a diferentes ve-

locidades de barrido y diferentes límites de potencial. Permite determinar las con-
diciones iniciales de trabajo, como por ejemplo, pureza del sistema en estudio,
regiones de potencial donde se encuentran procesos capacitivos y faradaicos. Las
velocidades de barrido para un equipo convencional se encuentran entre 0 y 1000
mV s−1. La dependencia de la corriente (asociada a un determinado proceso) con
la velocidad de barrido de potencial permite determinar, en una primera aproxi-
mación, si un proceso es predominantemente difusional o presenta control mixto,
es decir, la etapa determinante de la velocidad de un determinado proceso posee
componentes difusionales y de transferencia de carga.

2.3.2. Transitorios corriente-tiempo
Inicialmente se aplica un potencial de electrodo en la región de la doble capa

eléctrica de la interface, donde no ocurre transferencia de carga neta. Una vez
estabilizado el sistema, se cambia el potencial a un valor donde ocurre la reacción
de desprendimiento de hidrógeno y se registra la corriente. Este procedimiento se
repite a diferentes valores de potencial y durante diferentes tiempos del pulso de
potencial aplicado al electrodo. Esto permite medir las constantes cinéticas de la
reacción eliminando las componentes difusional y capacitiva.
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Cálculos a partir de métodos de
primeros principios





Capítulo 3

Estudio de la adsorción y difusión de
H atómico sobre superficies
metálicas aplicando métodos de DFT

Applied Surface Science 2017, 420, 1 - 8.

Elizabeth del V. Gómez(1), Sebastián Amaya-Roncancio(2), Lucía B. Avalle(1),
Daniel H. Linares(2) & M. Cecilia Gimenez(1)

(1) IFEG, CONICET, FaMAF, UNC, Córdoba, Argentina.
(2) INFAP, CONICET, UNSL, San Luis, Argentina.

3.1. Introducción
El estudio del hidrógeno adsorbido en superficies metálicas ha sido durante

mucho tiempo un tema de interés para la ciencia e ingeniería y se ha investigado
a través de métodos experimentales [21–26] y teóricos [7, 8, 27–30].

Existen antecedentes experimentales de la adsorción y difusión del hidrógeno
en superficies de metales de transición con orientación (100). Lauhon et al. estu-
diaron la difusión de átomos de hidrógeno en Cu(100) mediante mediciones de
STM. Determinaron un cambio en el mecanismo de difusión a la temperatura de
60 K [25].

Si bien también existen muchos trabajos teóricos relacionados con este tema,
en todos los casos existen diferencias en parámetros técnicos que influyen sobre
los resultados. Entre ellos se pueden mencionar el tamaño de la celda unidad,
cubrimiento, espesor del slab e incluso en el nivel de aproximación y funcional
de correlación e intercambio utilizados. Existen estudios sistemáticos llevados a
cabo por Ferrin et al. [7], quienes estudiaron la difusión del hidrógeno desde la
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superficie hacia interior del bulk, haciendo uso del funcional PW91 [31], mientras
que, por su parte, Kristinsdóttir et al. [8] estudiaron la difusión sobre la superficie
de metales, utilizando el funcional RPBE [32]. Aún así, la superficie (100) de 4
metales de transición con estructura cristalina cúbica centrada en las caras (fcc):
Pt, Cu, Ag y Au, presentan un gran interés debido a su aplicación y papel en el
futuro del consumo de energía de la población.

En el presente capítulo se presentan los resultados obtenidos a partir de cálcu-
los exhaustivos realizados en el marco de la teoría funcional de densidad (DFT),
conforme al nivel de aproximación de gradiente generalizado (GGA- PBE).

El principal objetivo es comprender de manera detallada el mecanismo mi-
croscópico y la influencia de diferentes superficies metálicas en la velocidad de
difusión del átomo de hidrógeno.

3.2. Modelo y método de cálculo

Todos los cálculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-
ESPRESSO [33]. Las interacciones electrón – ion fueron descriptas por pseu-
dopotenciales ultralivianos según el método Rappe Rabe Kaxiras Joannopoulos
(RRKJUS) [34], que incluye los efectos relativistas escalares. Las interacciones
de correlación e intercambio fueron descriptas por la aproximación de gradiente
generalizado (GGA) utilizando el funcional de Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE)
[35].

Los orbitales de Kohn–Sham fueron expandidos en ondas planas y el corte
para las funciones de onda y densidades de carga utilizados fueron para el Pt: 80
y 800 Ry, Cu: 60 y 600 Ry y para la Ag y el Au: 70 y 700 Ry. El límite para la
autoconsistencia utilizado fue de 1×10−6 eV . Se empleó una grilla de 12×12×12
y 4× 4× 1 puntos k 1 para la integración en la zona de Brillouin en el caso de los
bulk y de las superficies respectivamente, según el esquema de Monkhorst-Pack
[36].

Los parámetros de red calculados para el Pt, Cu,Ag yAu fueron 4,00 Å, 3,67
Å, 4,16 Å y 4,18 Å respectivamente. Estos valores son consistentes y han sido
comparados con valores experimentales [37] y los obtenidos por demás trabajos
teóricos previos [38, 39]. El detalle de estos resultados se exponen en la Sección
A.1 en el Apéndice A de la presente tesis.

Se usó una supercelda p(2 × 2) con cinco láminas del metal (ver Figura 3.1).
El tamaño elegido es suficiente para describir la energía de adsorción con una
precisión de 0,01 eV . Para los diferentes sistemas, se permitió relajar las dos ca-

1Los puntos k son los puntos correspondientes a la red recíproca que se relacionan con las
ondas planas que sirven como base de las funciones de onda electrónicas.
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Figura 3.1: Representación esquemática del slab utilizado. (a) Vista superior.
Pueden distinguirse los tres sitios de adsorción característicos (top, bridge y ho-
llow). (b) Vista lateral del slab. Permite visualizar las cinco capas empleadas.

pas superiores y sobre estas se adsorbió el átomo de hidrógeno. Las tres capas
restantes mantuvieron sus posiciones fijas.

El uso de este modelo, está justificado después de haber comprobado que la
energía de adsorción converge con el número de capas de metal, el tamaño de
celda, número de puntos k y energía de cut-off de las ondas planas (Apéndice A).

El vacío entre las imágenes se fijó en 10 Å de espesor a lo largo de la dirección
〈001〉.

La relajación de la geometría se realizó utilizando el algoritmo Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS) quasi-Newton hasta que las fuerzas que actúan sobre
cada átomo fueron menores a 10−5 eV / Å y la diferencia de energía de los pasos
consecutivos fueron menores de 10−5 eV .

Se estudió la adsorción del hidrógeno en tres sitios diferentes: top, bridge y
hollow, como se muestra en la Figura 3.1 (a).

Por su parte, para encontrar el camino de menor energía (MEP) y los estados
de transición para la difusión de H sobre la superficie (100) de los diferentes
metales estudiados (Pt, Cu, Au y Ag), se utilizó el método de la banda elástica
(NEB)[40]. Los mínimos locales se encontraron a través de la técnica de gradiente
conjugado (CG).

Todas las figuras se realizaron utilizando el software XCRYSDEN [41].
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3.3. Resultados y discusión

3.3.1. Adsorción de hidrógeno
Antes de llevarse a cabo el estudio de los mecanismos de difusión del H sobre

la superficie (100) del Pt, Cu, Ag y Au, se calcularon las energías de adsorción
del átomo de hidrógeno en los diferentes sitios de adsorción (top, bridge y hollow),
y los valores obtenidos se compararon con lo informado por otros autores [7, 42–
49].

Las energías (Eads) se calcularon según la siguiente ecuación:

Eads = EH/slab − (Eslab + EH) (3.1)

donde EH/slab es la energía de todo el sistema (hidrógeno adsorbido en la superfi-
cie), Eslab denota la energía de la superficie limpia y EH es la energía de un átomo
de hidrógeno en el vacío. Tanto las energías como las distancias de equilibrio ob-
tenidas se muestran en la Tabla 3.1.

De acuerdo a los valores de la Tabla 3.1, puede observarse que, para la superfi-
cie de Pt(100), el sitio bridge, resultó ser el sitio más favorable para la adsorción
del hidrógeno sobre este metal. Esto coincide con lo expuesto en trabajos previos
[42–44], que informaron esta tendencia. Moussounda et al. [42] y Nave et al. [43]
han estudiado la energía de adsorción para un sólo átomo de H y luego para la
especie CH3 en Pt(100) para encontrar la ruta de disociación de la molécula de
CH4 en esta superficie. Los resultados para la adsorción deH expuestos por ellos,
están en buen acuerdo con los obtenidos en el presente trabajo.

Las energías registradas fueron: −3,96 eV , −3,74 eV y −3,62 eV para los si-
tios bridge, top y hollow, respectivamente. Mientras que, las distancias de equili-
brio encontradas fueron 1,02 Å, 1,57 Å y 0,57 Å, valores que concuerdan bastante
bien con los expuestos por Nave et al. [43], quienes reportaron valores de 1,06 Å,
1,57 Å y 0,59 Å para los mismos sitios de adsorción. Por su parte, también las
energías de adsorción reportadas están en buen acuerdo con las obtenidas en el
presente trabajo, a pesar del hecho de que los autores mencionados [43] utilizaran
cuatro capas atómicas en sus cálculos.

Para el caso de la superficie de Cu(100), se obtuvieron energías de −3,42 eV
y −3,27 eV para los sitios hollow y bridge respectivamente. Cabe aclarar, que
sólo se tuvo en cuenta la adsorción del hidrógeno sobre estos sitios, debido a que
el átomo de hidrógeno ubicado inicialmente sobre un sitio top de la superficie
de Cu(100) terminó posicionándose en uno hollow durante la optimización de la
geometría. Sin embargo, el sitio hollow resultó ser el más estable para la adsorción
del hidrógeno atómico coicidiendo con demás antecedentes [7, 45].

De acuerdo a los resultados obtenidos, el sitio más estable para la adsorción
del átomo de hidrógeno sobre la superficie de Ag(100), fue el sitio hollow, con un
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valor de la energía de −3,00 eV . En tanto, los sitios bridge y top, menos estables,
presentaron energías de −2,95 eV y −2,44 eV , respectivamente. Si bien existen
antecedentes acerca de esta tendencia [46, 47], Ferrin et al. [7] y Eichler et al.
[48] reportaron como sitio preferencial para la adsorción del átomo de hidrógeno,
al sitio bridge, aunque, la diferencia de energía entre estos sitios fuera menor
a 0,06 eV . Particularmente, en el presente estudio se regitró una diferencia de
energía entre los sitios discutidos (hollow y bridge) poco significativa de 0,05 eV ,
resultando el hollow el sitio energéticamente más estable (ver Tabla 3.1).

Respecto a la superficie de Au(100), sólo se consideró la adsorción del áto-
mo de hidrógeno sobre los sitios bridge y top, ya que el átomo de hidrógeno en
posición hollow, tuvo tendencia a moverse al sitio bridge durante la optimización
de la geometría. Este comportamiento fue observado también por N’Dollo et al.
[49] previamente. Así, la energía más baja registrada, fue para el sitio bridge con
un valor de −3,27 eV , resultando éste el sitio más estable para la adsorción del
átomo de hidrógeno sobre dicha superficie. Este comportamiento es comparable
con resultados de trabajos previos [7, 49]. Por su parte, la energía registrada para
la adsorción sobre el sitio top fue de −2,87 eV .

Las distancias de equilibrio para el sitio más adsortivo, son comparables en
todos los casos con las reportadas por Ferrin et al. [7], quienes informaron distan-
cias de 1,02 Å (sitio bridge); 0,56 Å (sitio hollow) y 0,93 Å (sitio bridge) para las
superficies (100) de Pt, Cu y Au respectivamente.

Eads(eV) dH−Sup(Å)
Sistema Hollow Bridge Top Hollow Bridge Top

H/Pt(100) −3,62 −3,96 −3,74 0,57 1,02 1,57

H/Cu(100) −3,42 −3,27 * 0,45 1,03 *

H/Ag(100) −3,00 −2,95 −2,44 0,33 1,03 1,67

H/Au(100) * −3,27 −2,87 * 0,89 1,60

Tabla 3.1: Energías de adsorción (Eads) del H en diferentes sitios de adsorción y
distancias del H al plano de la superficie (dH−Sup).
* Indica que el átomo de H no adsorbió en este sitio.

La preferencia por el sitio de adsorción por parte del átomo de H parece estar
correlacionada con el parámetro de red del metal. Los metales con parámetros de
red más pequeño (como es el caso del Cu) presentan al sitio hollow como al más
estable en la superficie (100). Mientras que, aquellos metales con parámetros de
red más grandes (por ejemplo el Au) muestran el sitio bridge como más estable
[7].
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Figura 3.2: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de densidad
electrónica para el H adsorbido sobre Pt(100) en los sitios: (a) hollow, (b) bridge
y (c) top, para una densidad de 0,002 eV/Å3. La región de color rojo que envuelve
al átomo de H , corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color
azul indica depleción. (d) LDOS del átomo de H adsorbido sobre un sitio bridge
de la superficie Pt(100).

3.3.2. Análisis de la distribución de carga y de la LDOS

Con el objetivo de comprender la interacción electrónica del hidrógeno adsor-
bido con las superficies metálicas (Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100)), se
evalúa la densidad de carga electrónica, para el átomo adsorbido sobre cada si-
tio de adsorción de los metales estudiados. Se calculó utilizando la Ecuación 3.2,
según lo propuesto por Dal Corso et al. [34]:

∆ρ = ρH/slab − (ρslab + ρH) (3.2)

donde ρ es la densidad de carga electrónica y los subíndices H/slab, slab e H se
refieren al hidrógeno/slab, slab solo y al átomo de hidrógeno aislado, respectiva-
mente.

Los cálculos de densidad de carga electrónica en cada sitio de adsorción, obte-
nidos a partir de la Ecuación 3.2, se muestran en las Figuras 3.2 - 3.5. La acumu-
lación de densidad de carga alrededor del H respecto a las superficies metálicas,
revela la naturaleza covalente de la unión con los átomos metálicos. De manera
similar, una pérdida de la densidad de carga se observa en todas las superficies
metálicas, indicando que éstas compensan la falta de densidad electrónica del hi-
drógeno adsorbido y demuestran el comportamiento de los metales como catali-
zadores.

A modo de estudio complementario, se analizó también la densidad local de
estados electrónicos (LDOS), sobre cada átomo, en el sitio energéticamente más
estable.

A pesar de que los resultados obtenidos, a partir de los cálculos de densidad
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Figura 3.3: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de densidad
electrónica para el H adsorbido sobre Cu(100) en los sitios: (a) hollow y (b)
bridge, para una densidad de 0,002 eV / Å3. La región de color rojo que envuelve
al átomo de H , corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color
azul indica depleción. (c) LDOS del átomo de H adsorbido sobre un sitio hollow
de la superficie Cu(100).

de carga, son similares para todos los metales estudiados, la transferencia de den-
sidad electrónica depende en gran medida del sitio de adsorción. En función de
lo expuesto, se puede inferir de acuerdo a lo observado en la Figura 3.2, para el
sistema H/Pt(100), que la acumulación de densidad electrónica, es mayor en el
sitio bridge, respecto a la calculada para los sitios top y hollow. Este hecho es-
tá respaldado por el cálculo de las LDOS, donde los estados de Pt presentan un
cambio hacia el estado de H adsorbido en comparación con los del metal limpio
(Figura 3.2(d)).

En el caso del sistema H/Cu(100), puede observarse una acumulación de
densidad de carga alrededor del hidrógeno adsorbido, en los sitios de hollow y
bridge, y una pérdida de la carga entre la primera y la segunda capa de la superficie
de Cu, como se muestra en la Figura 3.3. La pérdida principal entre los dos sitios
de adsorción se observa en un sitio hollow, comportamiento que concuerda con la
energía de adsorción y los cálculos de las LDOS. Los estados del Cu se modifican
por la presencia de H indicando una naturaleza covalente de la adsorción (Figura
3.3(c)).

Para el sistemaH/Ag(100), la pérdida de carga generada sobre la superficie de
Ag, por efecto de la presencia del hidrógeno adsorbido, se observó en una mayor
cantidad que para el resto de los metales estudiados, como puede verse en la Figura
3.4. En este metal, los sitios hollow y bridge presentan energías de adsorción
similares, y los lóbulos de acumulación se ubican entre los átomos de H y Ag
(Figuras 3.4(a) y (b)). En el cálculo de LDOS (Figura 3.4(d)), el comportamiento
de los estados es similar al de los casos anteriores en el sentido de que los estados
del metal se desplazan hacia el estado de H .
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Figura 3.4: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de densidad
electrónica para elH adsorbido sobreAg(100) en los sitios: (a) hollow, (b) bridge
y (c) top, para una densidad de 0,002 eV / Å3. La región de color rojo que envuelve
al átomo de H , corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color
azul indica depleción. (d) LDOS del átomo de H adsorbido sobre un sitio hollow
de la superficie Ag(100).

Figura 3.5: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de den-
sidad electrónica para el H adsorbido sobre Au(100) en los sitios: (a) bridge y
(b) top, para una densidad de 0,002 eV / Å3. La región de color rojo que envuelve
al átomo de H , corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color
azul indica depleción. (c) LDOS del átomo de H adsorbido sobre un sitio bridge
de la superficie Au(100).
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Finalmente, para el sistema H/Au(100), el hidrógeno presenta una acumu-
lación/pérdida de carga en su sitio de adsorción preferencial, similar a la de los
sistemas antes descriptos. En el caso de hidrógeno adsorbido en el sitio bridge,
en la superficie Au(100), incluso cuando la pérdida es fácilmente observable, no
presenta densidad de carga como en los casos anteriores (ver Figura 3.5(a)). Para
el hidrógeno adsorbido en el sitio top de Au(100), se puede ver una acumulación
de carga alrededor del hidrógeno adsorbido como se muestra en la Figura 3.5(b).
Este hecho sugiere que el hidrógeno adsorbido puede difundir fácilmente a través
de estos sitios. Los lóbulos de acumulación que se pueden observar en el sitio
bridge (Figura 3.5(a)), explican la diferencia entre las energías de adsorción en
los diferentes sitios. El cálculo de LDOS (Figura 3.5(c)) respalda la preferencia
del átomo de H para ser adsorbido en el sitio bridge, donde los estados d del Au
están fuertemente modificados por la presencia del átomo de hidrógeno.

3.3.3. Camino de difusión del hidrógeno sobre diferentes su-
perficies metálicas

Para caracterizar la difusión del átomo de hidrógeno sobre las superficies ana-
lizadas (Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100)), se estudió el camino de mínima
energía 2 para la difusión sobre cada metal. Para ello, se tuvo en cuenta el sitio
más estable para la adsorción del átomo de hidrógeno y los cálculos se llevaron a
cabo desde éste sitio al próximo sitio más estable.

Como puede observarse en la Tabla 3.1, los sitios de adsorción más estables
son el bridge para el caso de las superficies de Au y Pt y el hollow para el caso de
las superficies de Cu yAg. El camino para la difusión entre los sitios de adsorción
más estables se produce a través del segundo sitio de adsorción más estable (top
para los dos primeros casos y bridge para los dos últimos casos).

Así, para el caso del Pt(100), la difusión del hidrógeno se realizó desde un
sitio bridge al próximo sitio bridge, como se muestra en la Figura 3.6. Aquí, el
hidrógeno atómico adsorbido en el sitio bridge (Figura 3.6(b), se promueve al
sitio top vecino, como se muestra en la Figura 3.6(c). La energía requerida para
la difusión del hidrógeno desde un sitio bridge a uno top adyacente se estimó en
0,18 eV .

La difusión del átomo de hidrógeno sobre Cu(100) se calculó desde un sitio
hollow al próximo sitio hollow como se puede ver en la Figura 3.7. Aquí, se en-
cuentra que el camino de menor energía para la difusión pasa a través del sitio

2El camino de mínima energía es el camino de mayor peso estadístico en una reacción. En
cualquier punto sobre el camino de mínima energía, la fuerza que actúa sobre los átomos apunta
en la dirección del camino de reacción. El máximo de energía sobre el camino de mínima energía
nos indica un punto de silla o estado de transición y nos proporciona la barrera de energía que debe
superarse para que se produzca la reacción.
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Figura 3.6: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de H sobre la superficie de Pt(100), desde un sitio bridge a otro sitio
bridge, pasando a través de uno top. Vistas superior y lateral de (b) estado inicial,
(c) estado de transición y (d) estado final.

bridge adyacente como se muestra en la Figura 3.7(c). La energía requerida para
la difusión fue de 0,17 eV (ver la Tabla 3.2).

Para la difusión del hidrógeno sobre Ag(100) (Figura 3.8), la configuración
inicial adoptada fue el hidrógeno adsorbido en un sitio hollow. El comporta-
miento observado es similar al del Cu, la energía de activación para el sistema
H/Ag(100) se calculó en 0,10 eV como se muestra en la Tabla 3.2 y la Figura
3.8. En este caso, la difusión del hidrógeno presenta su valor máximo en el sitio
bridge (Figura 3.8(c) y Tabla 3.2).

ParaAu(100), el camino para la difusión del hidrógeno adsorbido presenta una
energía de activación calculada en 0,40 eV (ver Figura 3.9 y Tabla 3.2). Tanto la
configuración inicial como la final obtenidas en los cálculos fueron sitios bridge
ya que estos son los sitios de adsorción más estables. El valor de la velocidad
de difusión se calculó pasando a través de un sitio top y es consistente con los
cálculos anteriores, en cuanto a los de sitios de adsorción.

Puede observarse que, la barrera de difusión del hidrógeno atómico calculada
para los metales estudiados, está entre 0,09 eV y 0,40 eV . Estos valores muestran
que la difusión de hidrógeno es relevante para los metales estudiados y que es
viable en condiciones experimentales como lo informan en [26].
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Figura 3.7: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de H sobre la superficie de Cu(100), desde un sitio hollow a otro sitio
hollow, pasando a través de uno bridge. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.

Figura 3.8: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de H sobre la superficie de Ag(100), desde un sitio hollow a otro sitio
hollow, pasando a través de uno bridge. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.
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Figura 3.9: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de H sobre la superficie de Au(100), desde un sitio bridge a otro sitio
bridge, pasando a través de uno top. Vistas superior y lateral de (b) estado inicial,
(c) estado de transición y (d) estado final.

3.3.4. Cálculo de las velocidades de difusión del hidrógeno so-
bre superficies metálicas

Para el cálculo de las velocidades de difusión se estimaron las frecuencias vi-
bracionales en el sitio de partida y se utilizó la teoría de las velocidades absolutas,
en base a la fórmula:

v = ν × exp(−Ea/kBT ) (3.3)

donde ν es la frecuencia vibracional, Ea es la energía de activación (diferencia
entre el máximo y el mínimo), kB es la constante de Boltzman y T es la tempe-
ratura, considerada en este caso como T = 300 K. Para calcular la frecuencia
vibracional se agregaron puntos en el camino de reacción, suponiendo que es si-
métrico alrededor del mínimo y se ajustó una parábola en torno a éste. A partir
del coeficiente del término cuadrático se obtuvo la constante elástica del resorte,
suponiendo un movimiento armónico y luego la frecuencia se calculó como:

ν =
1

2π

√
k

mH

(3.4)

donde k es la constante elástica del resorte ymH es la masa atómica del hidrógeno.
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Sistema ν (s−1) Ea(eV ) v (s−1)
H/Pt(100) 6,60× 1013 0,21 2,31× 1010

H/Cu(100) 3,99× 1013 0,17 4,93× 1010

H/Ag(100) 2,35× 1013 0,09 6,44× 1011

H/Au(100) 5,41× 1013 0,40 1,13× 1007

Tabla 3.2: Frecuencias vibracionales alrededor del mínimo (ν); energías de ac-
tivación (Ea) y velocidades de difusión (v) para los sistemas en estudio y una
temperatura de T = 300 K.

En la Figura 3.10 se muestra la velocidad de difusión del átomo de hidrógeno
en función de la temperatura para los cuatro metales estudiados.

Para el cálculo de la velocidad en función de la temperatura se utilizó la fór-
mula 3.3 y las frecuencias y energías de activación proporcionadas en la Tabla
3.2.

Puede observarse que la velocidad se mantiene en valores relativamente bajos,
hasta un determinado valor umbral de temperatura, a partir del cual sube abrup-
tamente. Tomando como criterio que la velocidad supere el valor de 1 × 107s−1

(valor considerado arbitrariamente, tomando como base a la escala del gráfico) las
temperaturas umbrales encontradas son, T = 300 K para el Au, T = 160 K para
el Pt, T = 140 K para el Cu y T = 80 K para la Ag.

3.4. Conclusiones
Se realizaron cálculos de DFT con el objetivo de encontrar las velocidades de

difusión microscópicas del átomo de hidrógeno sobre las superficies (100) de Pt,
Cu, Ag y Au.

Se calcularon las energías de adsorción del átomo de hidrógeno, en los dife-
rentes sitios de adsorción de las superficies (100), y se encontró que los sitios más
estables resultaron ser: el sitio hollow para la Ag y Cu y el sitio bridge para las
superficies de Au y Pt.

La diferencia de pseudo carga calculada, para cada uno de los sistemas estu-
diados, muestra que en todos los casos, el hidrógeno toma carga de la superficie,
generando una fuerte interacción covalente. Sin embargo, dicha interacción elec-
trónica no afecta a la movilidad del hidrógeno sobre las superficies metálicas.

La difusión estudiada en las diversas superficies metálicas, mediante el cálculo
del camino de mínima energía, revela que, las barreras de difusión calculadas son:
0,20 eV , 0,18 eV , 0,10 eV y 0,40 eV para el Pt, Cu, Ag y Au respectivamente.
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Figura 3.10: Velocidad de difusión como una función de la temperatura para un
átomo de H sobre superficies (100) de los cuatro metales estudiados (Ag, Cu,
Pt y Au). La velocidad se calculó entre sitios de adsorción adyacentes (los más
estables).

Los resultados obtenidos nos permiten llegar a la conclusión de que la alta
energía de adsorción de los átomos de hidrógeno lo mantiene en las superficies
metálicas, pero no afecta su movilidad a través de la superficie.

Se empleó la teoría de las velocidades absolutas para calcular las velocidades
de difusión para el átomo de hidrógeno desde un sitio de adsorción hasta el sitio
vecino más próximo. Se encontró que a T = 300 K, las velocidades de difusión
fueron: 1,13× 107s−1 para H/Au(100), 2,31× 1010s−1 para H/Pt(100), 4,93×
1010s−1 para H/Cu(100) y 6,44 × 1011s−1 para H/Ag(100). Es decir que, el
átomo de hidrógeno difunde más rápidamente sobre la superficie de Ag, con una
velocidad de un orden de magnitud mayor de la estimada en las superficies de Pt
y Cu, y cuatro órdenes de magnitud mayor que sobre la superficie de Au.



Capítulo 4

Estudio de la adsorción y difusión de
átomos y moléculas sobre Cu(100)
aplicando métodos de DFT

4.1. Introducción

La interacción del agua y sus fragmentos de disociación, H , O y OH con
superficies metálicas, es de interés fundamental debido al papel de estas especies
en electroquímica, catálisis y corrosión.

El cobre se utiliza ampliamente en muchas aplicaciones debido a que es un
metal noble, económico (si se lo compara con el precio del Pt por ejemplo) y
tiene varias propiedades útiles, como la buena conductividad eléctrica y resisten-
cia a la corrosión. Este material es históricamente uno de los más importantes y
continúa siendo vital para la sociedad moderna. A pesar de la larga historia del
cobre y su uso generalizado, todavía hay una serie de preguntas abiertas sobre sus
propiedades básicas. Los detalles atomísticos de la interacción entre el agua y este
metal aún no se comprenden completamente. Dado a que el cobre en la mayoría
de las aplicaciones está expuesto a un ambiente húmedo, y en condiciones am-
bientales generalmente está cubierto por una delgada película de óxido (principal-
mente como cuprita, Cu2O), es de fundamental interés obtener un conocimiento
más profundo sobre los procesos que tienen lugar en la interfaz: Cu − H2O o
Cu2O −H2O.

Se elige el cobre como sustrato con la intención de examinar este material
como a un potencial catalizador más barato.

En el presente capítulo, se estudia la adsorción y difusión de O, O2, OH y
H2O sobre una superficie metálica (100) de Cu, mediante cálculos de DFT con
el código QUANTUM-ESPRESSO, y las velocidades de difusión se estiman me-
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diante el método Nudge Elastic Band (NEB).

4.2. Modelo y método de cálculo
Todos los cálculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-

ESPRESSO [33], al igual que los cálculos realizados en el Capítulo 3. Cronoló-
gicamente, éstos fueron realizados posteriormente y se consideraron algunas mo-
dificaciones con el fin de obtener mejores resultados. Fueron incluidas las inter-
acciones de van der Waals mediante el método DFT-D2 [50] y todos los cálculos
se llevaron a cabo teniendo en cuenta la polarización de spín. En cuanto al resto
de los detalles computacionales son los mismos que los utilizados, para el caso de
las diferentes superficies estudiadas previamente (Sección 3.2 del Capítulo 3).

El parámetro de red utilizado fue el calculado en 3,67 Å (Apéndice A).
Se utilizó, también para el presente estudio, una celda p(2×2) con cinco capas

del metal. Se dejó relajar las dos capas superiores y sobre estas se situó la especie
química a estudiar (O, O2, OH y H2O). Las tres capas restantes mantuvieron sus
posiciones fijas.

Se estudió la adsorción en los tres sitios posibles para la superficie (100),
incluyendo la adsorción directamente encima de un átomo de Cu (top), entre dos
átomos de Cu (bridge), y por último sobre la posición del hueco, entre cuatro
átomos del metal (hollow), como se muestra en la Figura 3.1.

4.3. Resultados y discusión
Primero se discutirán las propiedades de adsorción del H2O y las de sus pro-

ductos de disociación en una superficie limpia de Cu(100).
Se describirán las energías de adsorción calculadas según:

Eads = EA/slab − (Eslab + EA) (4.1)

donde EA/slab es la energía de la especie química en estudio (A= O, O2, OH o
H2O) sobre la superficie, Eslab es la energía de la superficie limpia y EA es la
energía de la especie química en estudio, en el vacío.

4.3.1. Adsorción de O sobre Cu(100)

En la Tabla 4.1 se muestran los valores para las energías, Eads, y distancias de
equilibrio, dO−Sup, para la adsorción del oxígeno atómico sobre la superficie de
Cu(100).
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Figura 4.1: Vistas superior y lateral para la adsorción de (a) O, (b) O2, (c) OH y
(d) H2O sobre Cu(100) en la configuración energéticamente más favorable.

Eads(eV) dA−Sup(Å)
Sistema Hollow Bridge Top Hollow Bridge Top

O/Cu(100) −6,65 −5,84 −3,99 0,76 1,22 2,03

O2/Cu(100) −4,15 −2,16 * 1,32 1,85 *

OH/Cu(100) −3,84 −3,73 * 1,14 1,40 *

H2O/Cu(100) * * −0,71 * * 2,23

Tabla 4.1: Energías de adsorción para las diferentes especies A (A= O, O2, OH o
H2O) sobre los diferentes sitios de adsorción (Eads) y distancias desde A al plano
de la superficie (dA−Sup).
* Indica que la especie A no adsorbió en este sitio.

Es evidente que las energías de adsorción son elevadas, indicando esto, des-
de ya, una adsorción muy fuerte y una gran afinidad del Cu por el oxígeno. Se
observa que la energía de adsorción depende del sitio y sigue el orden: hollow
(−6,65 eV ) < bridge (−5,84 eV ) < top (−3,99 eV ). Así, la energía más negativa
registrada fue para el sitio hollow, resultando éste, el sitio más estable para la ad-
sorción del átomo de oxígeno sobre la superficie de Cu(100) (Figura 4.1 (a)). En
coincidencia con lo reportado por otros autores [6, 51, 52].

En cuanto a las distancias de equilibrio a la superficie, la tendencia registrada
fue: hollow (0, 76 Å) < bridge (1, 22 Å) < top (2,03 Å). La distancia en el sitio
hollow es mucho menor en comparación a los otros dos sitios de adsorción. Esto
se debe por un lado, a que en los huecos hay menos repulsión estérica entre átomos
vecinos, por lo que el átomo de oxígeno puede acercarse más a la superficie. Por
otro lado, debido a la importante interacción del oxígeno con los átomos de cobre
de la superficie. El aumento de la distancia debido al proceso de adsorción es
indicio de que el enlace se va debilitando.
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Figura 4.2: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de densidad
electrónica para elO adsorbido sobreCu(100) en los sitios: (a) hollow, (b) bridge
y (c) top, para una densidad de 0,002 eV / Å3. La región de color rojo que envuelve
al átomo de O, corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color
azul indica depleción.

Se analizan ahora las energías de adsorción para el O en la superficie desde
el punto de vista de los efectos electrónicos. Para ello, se calcula por un lado, la
diferencia de la densidad de carga electrónica para el átomo adsorbido sobre cada
sitio de adsorción del metal, según lo propuesto por Dal Corso et al. [34]:

∆ρ = ρO/slab − (ρslab + ρO) (4.2)

donde ρ es la densidad de carga electrónica y los subíndices O/slab, slab y O se
refieren al oxígeno/slab, slab solo y al átomo de oxígeno aislado, respectivamente.

En la Figura 4.2 se muestra la isosuperficie de la diferencia de densidad elec-
trónica obtenidos a partir de la Ecuación 4.2, para el O adsorbido sobre Cu(100)
en los diferentes sitios de adsorción estudiados. Puede observarse que la pertur-
bación causada por la adsorción de O se localiza principalmente en el átomo de
oxígeno y la capa superior de los átomos de cobre. Se aprecia un aumento de den-
sidad electrónica alrededor del átomo de oxígeno y una depleción de carga sobre
el plano superficial del metal. La carga eléctrica fluye desde la superficie hacia
el átomo de O adsorbido. Como resultado, se genera un momento dipolar y su
amplitud aumenta con la separación del átomo de O de la superficie. El grado de
acumulación de densidad electrónica entre el O y los átomos de Cu superficiales
es más pronunciado cuando el adsorbato se localiza en la posición hollow (ver
Figura 4.2).

Se representan las LDOS para el oxígeno en los sitios hollow, bridge y top.
Cabe aclarar que el nivel de Fermi corresponde a 0 eV . Por debajo de éste, es decir,
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Figura 4.3: Densidades de estados locales para un átomo de O adsorbido sobre
diferentes sitios de la superficie Cu(100) y la del átomo de Cu próximo al átomo
de O en cada caso; (a) O en el sitio hollow, (b) O en el sitio bridge y (c) O en el
sitio top. El nivel de Fermi corresponde a 0 eV .

a energías más negativas que EF , las DOS describen estados ocupados mientras
que, a energías más positivas que EF las DOS describen estados no ocupados.

En la Figura 4.3 puede verse que en todos los sitios hay cierta hibridización
entre la DOS del Cu más cercano y la DOS del O. La hibridización se puede
observar más claramente en los casos en que el oxígeno está en los sitios top
y bridge. Mientras que para el sitio hollow, se observa mayor ocupación en el
estado de enlace a energías más bajas. Los estados p del O se extienden a 8 eV
por debajo del nivel de Fermi, indicando la fuerte interacción entre el O y los
átomos de Cu de la superficie en este sitio. Hecho que hace que el sitio hollow
sea más favorable que los otros dos sitios de adsorción analizados.

La considerable concentración de carga entre el adsorbato y la superficie, junto
con la mezcla de estados electrónicos entre el O y los átomos superficiales de Cu
son un indicio del fuerte enlace covalente.

4.3.2. Adsorción de O2 sobre Cu(100)

En la Tabla 4.1 se muestran las energías, Eads y las distancias de equilibrio,
dSup−O2 , para la adsorción del oxígeno molecular sobre Cu(100). Los resultados
expuestos, corresponden a la molécula de O2 ubicada en posición paralela a la
superficie 1 y teniendo en cuenta una longitud de enlace experimental O – O de
1,208 Å [54].

Los cálculos revelan que sólo los sitios hollow y bridge son favorables para la
adsorción del oxígeno molecular, mientras que, la molécula ubicada inicialmen-

1Alatalo et al. [53] encontraron a partir de cálculos GGA de primeros principios que las ener-
gías de adsorción en configuraciones horizontales de la molécula de oxígeno son mayores que las
de las configuraciones verticales, sugiriendo que el O2 no se adsorbe verticalmente en Cu(100).
La molécula de O2 originalmente establecida en esta posición (vertical), se relajó de nuevo al
estado precursor horizontal en el sitio hollow.
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Figura 4.4: (a) Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de
densidad electrónica para el O2 adsorbido sobre Cu(100) en el sitio hollow, para
una densidad de 0,002 eV / Å3. La región de color rojo que envuelve a los átomos
deO, corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color azul indica
depleción. (b) Densidad local de estado para un átomo de Cu libre de adsorbato,
para un átomo de O adsorbido sobre el sitio hollow de la superficie Cu(100) y la
del átomo de Cu próximo al átomo de O. El nivel de Fermi corresponde a 0 eV .

te sobre un sitio top de la superficie, migra espontáneamente a uno hollow co-
mo resultado de la optimización de geometría. Cabe destacar, que el sitio hollow
es energéticamente más estable para la adsorción, con una energía calculada de
−4,15 eV y distancia perpendicular, entre uno de los átomos de O y la superficie,
de 1,32 Å (Figura 4.1 (b)).

En los estados de adsorción molecular, la longitud del enlace de la molécula se
alarga considerablemente, si se la compara con la longitud de enlace experimental
(1,208 Å). En el sitio hollow, sitio más favorable para la adsorción la longitud de
enlace O – O es de 1,51 Å. Este comportamiento fue reportado por Alatalo et al.
[53], sin embargo, la distancia de enlace informada por este grupo fue de 1,61 Å.

La adsorción del oxígeno molecular también se refleja en cambios de la estruc-
tura electrónica, expresado a partir de las diferencias de densidades electrónicas
de carga (∆ρ) y de la densidad local de estados (LDOS), como puede observarse
en la Figura 4.4 y que discutiremos ahora.

En la Figura 4.4 (b), se observa que la presencia deO en la superficie ocasiona
un corrimiento de la curva hacia valores más negativos de energía, con la aparición
de nuevos picos, los cuales se pueden asociar a la formación del enlace metal-
adsorbato. La disminución del pico más alto se debe a que durante el proceso de
adsorción el metal transfiere carga al adsorbato, hecho que se deduce del análisis
de diferencia de densidad electrónica a partir de la Figura 4.4 (a).
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4.3.3. Adsorción de OH sobre Cu(100)

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados de las energías, Eads y las distan-
cias de equilibrio, dSup−OH , obtenidos para la adsorción de la especie OH sobre
Cu(100). Los valores presentados corresponden al adsorbato OH orientado en
posición vertical, con el O próximo al plano del metal. Considerando, además,
una distancia de enlace O – H de 0,97 Å [54].

Análogamente a lo hallado previamente para el oxígeno atómico y molecular,
se encontró, para la especie OH , que el sitio hollow, presenta la energía de adsor-
ción más baja y por tanto, resulta ser el sitio preferencial de adsorción (Figura 4.1
(c)).

Los valores calculados indican que existe una diferencia de energía, poco con-
siderable, entre los sitios hollow y bridge, de 0,11 eV (esto si se tienen en cuenta
los valores de energías registrados para los diferentes sitios de adsorción del O y
O2 sobre la superficie). La especie OH ubicada inicialmente sobre un sitio top se
movió hacia uno hollow durante la optimización de geometría correspondiente.

Analizamos ahora la estructura electrónica estudiando las densidades locales
de estados (LDOS) y la diferencia de densidad electrónica en el sitio de adsorción
preferencial para la especie OH en los átomos de Cu en la capa superficial.

En la Figura 4.5 (b) puede observarse claramente la hibridización entre los
estados p del O y los estados d del Cu. Los estados d para el átomo de Cu más
cercano al O están levemente desplazados hacia valores más negativos en compa-
ración con los estados d de un átomo de Cu sin adsorbato. Se observa también la
aparición de un pico, ubicado a −5,32 eV respecto al nivel de Fermi, asociado a
la formación del enlace metal- adsorbato.

Por su parte, se deduce de la Figura 4.5 (a) que la mayor parte de la acumu-
lación de carga tiene lugar alrededor del átomo de oxígeno adsorbido, mientras
que la depleción de carga en la primera capa de átomos de cobre sugieren que
esta acumulación es el resultado de la transferencia de carga principalmente de
los átomos de cobre de la superficie al átomo de oxígeno adsorbido.

Los resultados concuerdan bien con los cálculos de DFT de Koper et al. [6],
con respecto a las energías de adsorción y a las geometrías optimizadas.

4.3.4. Adsorción de H2O sobre Cu(100)

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados de las energías,Eads y las distancias
de equilibrio, dSup−H2O, obtenidos para la adsorción de la molécula de H2O sobre
Cu(100).

Los parámetros estructurales, obtenidos de la geometría optimizada, muestran
que la molécula de agua, mantiene esencialmente la misma forma durante la ad-
sorción en la superficie con una longitud del enlace O – H de 0,98 Å y un ángulo
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Figura 4.5: (a) Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de
densidad electrónica para elOH adsorbido sobre Cu(100) en el sitio hollow, para
una densidad de 0,002 eV / Å3. La región de color rojo que envuelve a la especie
OH , corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color azul indica
depleción. (b) Densidad local de estado para un átomo de Cu libre de adsorbato,
para un átomo de O adsorbido sobre el sitio hollow de la superficie Cu(100) y la
del átomo de Cu próximo al átomo de O. El nivel de Fermi corresponde a 0 eV .

H – O – H de 104,22◦, en buen acuerdo con los valores experimentales [55] de
0,96 Å y 104,47◦, respectivamente.

Producto de la optimización de geometría, la molécula de agua se posicionó
en la configuración más estable para su adsorción, sobre un sitio top unida a la
superficie de Cu a través del átomo de oxígeno, con el eje molecular inclinado
64◦ y ligeramenete alejado de la superficie normal (ver Figura 4.1 (d)).

Las optimizaciones realizadas para las configuraciones bridge y hollow resul-
taron en una eventual relajación de la molécula de agua hacia un sitio top adya-
cente, con geometría inclinada. Probablemente la molécula muestra una tendencia
a adsorberse en este sitio al poseer una geometría más abierta en comparación con
los otros sitios de la superficie, que están más impedidos estéricamente.

La pequeña energía de adsorción resultante, de −0,71 eV , evidencia la débil
interacción entre la superficie y la molécula de H2O, posicionada a 2,23 Å de
distancia al plano de la superficie, luego de la optimización.

Estos resultados pueden correlacionarse con los resultados EELS (Electron
Energy-Loss Spectroscopy) de Nyberg et al. [56] que observaron que el agua
se adsorbe como monómeros en los sitios top de las superficies de Cu(100) y
Pd(100), a bajos cubrimientos y a temperaturas de aproximadamente de 10 K.
Los resultados obtenidos son también consistentes con los informados en diferen-
tes estudios de DFT. Tang et al. [57], Wang y Chen [58] reportaron en sus trabajos
que los monómeros de agua se adsorben por encima de los átomos metálicos del
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Figura 4.6: (a) Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de
densidad electrónica para el H2O adsorbido sobre Cu(100) en el sitio top, para
una densidad de 0,002 eV / Å3. La región de color rojo que envuelve al átomo de
O, corresponde a la acumulación de carga, mientras que, la de color azul indica
depleción. (b) Densidad local de estado para un átomo de Cu libre de adsorbato,
para un átomo de O adsorbido sobre el sitio top de la superficie Cu(100) y la del
átomo de Cu próximo al átomo de O. El nivel de Fermi corresponde a 0 eV .

Cu(100).
Para una mejor comprensión acerca de la naturaleza de la unión entre el Cu y

la molécula de H2O se analiza la diferencia de densidad electrónica y la densidad
local de estados. En la Figura 4.6 (b) se compara la LDOS del metal vacío con
respecto a la LDOS del metal con el adsorbato y a la LDOS para el átomo de O
(del agua) unido a la superficie. El principal cambio de la DOS con la adsorción
de agua se encuentra en la región de baja energía alrededor de 5 eV por debajo
del nivel de Fermi. Se observa un leve corrimiento de la curva con la aparición
de un nuevo pico, ubicado a −6,34 eV respecto al nivel de Fermi, que puede
asociarse a la formación del enlace metal- adsorbato. Este hecho queda reflejado
por la hibridización de los estados p del O y los estados d del Cu.

Este resultado prueba la débil interacción adsorbato-sustrato, en línea con la
diferencia de densidad electrónica que puede observarse en la Figura 4.6 (a) y a la
energía de adsorción calculada (Eads= −0,71 eV ).

4.3.5. Camino de difusión de diferentes especies químicas so-
bre Cu(100)

Con el propósito de seguir indagando acerca de la reactividad de las diferentes
especies en estudio sobre el Cu(100), se determinó el camino de mínima ener-
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gía que conecta dos mínimos locales, haciendo uso del algoritmo NEB (nudged
elastic band) [40]. Se tuvieron en cuenta los sitios más estables para la adsorción
de cada una de las especies químicas, y los cálculos se llevaron a cabo desde este
sitio al próximo sitio más estable.

Puede observarse en la Tabla 4.1, que el sitio hollow resulta ser el más estable
para la adsorción de las especies O, O2, OH , mientras que el top lo es para la
molécula de H2O sobre Cu(100).

El camino para la difusión entre los sitios de adsorción más estables, se produ-
ce a través del segundo sitio de adsorción más estable. Es por eso que, la difusión
de O, O2, OH sobre la superficie del metal, implica la promoción desde sitios
hollow a través de sitios bridge.

Para el caso del H2O (que adsorbe sólo en sitio top), se estudió a modo de
exploración, su difusión desde un sitio top al próximo sitio top, pasando por uno
hollow (trayectoria 1, t1) y se estimó, también, su difusión a través de un sitio
bridge (trayectoria 2, t2). Así mismo, se consideraron tres configuraciones dife-
rentes para el estudio de la difusión de la molécula de agua 2, según:

Configuración I (CI): la molécula de H2O puede girar libremente alrededor
de la superficie durante la búsqueda del camino de mínima energía. Dicho
camino comienza y finaliza con la molécula adsorbida sobre la posición top
de la superficie modelada a partir de una celda p(2× 2), ver Figuras 4.10(b)
y 4.12(b).

Configuración II (CII): el camino de mínima energía comienza y finaliza
con la molécula adsorbida sobre la posición top de la superficie, modelada
a partir de una celda p(2 × 2). Para este caso, se optimizó una geometría
intermedia para la molécula de H2O, fijando su posición en la dirección
perpendicular a la superficie (coordenada z) unida a ésta a través del átomo
de oxígeno, con los átomos de H apuntando hacia arriba, ver Figuras 4.10
(c) y 4.12(c).

Configuración III (CIII): la molécula de H2O puede girar libremente alre-
dedor de la superficie durante la búsqueda del camino de mínima energía.
Dicho camino comienza y finaliza con la molécula adsorbida sobre la po-
sición top de la superficie, modelada a partir de una celda p(3 × 3), ver
Figuras 4.11 y 4.12(d).

2Se optó por estudiar las configuraciones CII y CIII, luego de observar un comportamiento
particular para la configuración CI: la molécula giró sobre su propio eje durante la búsqueda del
camino de mínima energía. En el máximo de energía (estado de transición), la molécula de H2O
se posicionó perpendicularmente a la superficie, unida a ésta a través de los átomos de H . La idea
fue encontrar un camino de mínima energía más favorable a los encontrados para la configuración
CI, ver Figuras 4.10(b) y 4.12(b).
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Figura 4.7: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de O sobre la superficie de Cu(100), desde un sitio hollow a otro sitio
hollow, pasando a través de un sitio bridge. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.

En la Tabla 4.2, se exponen los resultados obtenidos a partir de cálculos reali-
zados, utilizando 7 imágenes que conectaron estados iniciales y finales.

La difusión del oxígeno atómico se realizó desde un sitio hollow al próxi-
mo sitio hollow (sitio más estable para su adsorción), con Eads = −6,65 eV .
Energía que al compararla con la obtenida para la adsorción en el sitio bridge,
Eads = −5,84 eV , se obtiene una barrera de difusión de 0,81 eV , que se confirma
mediante cálculos NEB, como puede observarse en la Figura 4.7 y Tabla 4.2. Este
resultado se puede comparar con el trabajo de Alatalo et al. quienes también uti-
lizaron el método NEB y estimaron una barrera de difusión de 0,74 eV [53]. Un
valor ligeramente menor que el valor estimado en el presente trabajo de 0,81 eV .

Para la difusión del oxígeno molecular sobre la superficie de Cu(100), la con-
figuración inicial adoptada fue el O2 adsorbido en un sitio hollow (Figura 4.8(b)).
La energía de activación para el sistemaO2/Cu(100) se calculó en 0,91 eV , como
se muestra en la Tabla 4.2 y Figura 4.8. En este caso, la difusión del O2 presenta
su valor máximo en el sitio bridge.

Para el sistema OH/Cu(100), el camino para la difusión de la especie OH
adsorbido, presenta una energía de activación calculada en 0,23 eV (ver Figura
4.9 y Tabla 4.2). Tanto la configuración inicial como la final obtenidas en los
cálculos son sitios hollow ya que estos son los sitios de adsorción más estables.
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Figura 4.8: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión
para la molécula de O2 sobre la superficie de Cu(100), desde un sitio hollow a
otro sitio hollow, pasando a través de un sitio bridge. Vistas superior y lateral de
(b) estado inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.

El valor de la velocidad de difusión se calculó pasando a través de un sitio bridge.
Phatak et al. [59] estimaron una barrera de difusión en 0,21 eV sobre la super-

ficie Cu(111), suponiendo la vía de difusión del OH desde un sitio hollow a otro
sitio hollow a través de uno bridge.

Las Figuras 4.10 (a) y 4.12 (a) muestran el perfil de mínima energía del H2O
para las trayectorias t1 y t2 respectivamente. Puede observarse que:

Si la molécula sigue la trayectoria t1, encuentra un máximo de energía en
la posición hollow. Los estados de transición presentaron energías relativas
alrededor de 0,17 y 0,27 eV para las configuraciones CI y CII respectiva-
mente (Figura 4.10). Para el caso de la configuración CIII, se encontraron
dos máximos de energía que se corresponden a sitios bridge por los que
atravesó la molécula para alcanzar el sitio top transversal (Figura 4.11).

Si la molécula sigue la trayectoria t2, encuentra un máximo de energía en
la posición bridge. Los estados de transición presentaron energías relativas
alrededor de 0,13; 0,18 y 0,15 eV para las configuraciones CI, CII y CIII
respectivamente (Figura 4.12).

Estas barreras, resultaron muy pequeñas, indicando una gran movilidad del
H2O sobre la superficie. Se pueden comparar con el valor medido experimental-
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Figura 4.9: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
la especie OH sobre la superficie de Cu(100), desde un sitio hollow a otro sitio
hollow, pasando a través de un sitio bridge. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.

mente de 0, 13 eV para el sistema H2O/Pd(111) [60] y con el valor de 0, 17 eV
obtenido para la difusión del átomo de H sobre Cu(100) discutido en el Capítulo
3.

El camino de mínima energía para la difusión de la molécula de agua para
la configuración CII (molécula de agua fija, respecto a la coordenada z, con sus
átomos de hidrógeno posicionados hacia arriba) resultó ser la más desfavorable
energéticamente, respecto a las configuraciones I y III (molécula de agua relajada,
para superficies modeladas a partir de celdas p(2×2) y p(3×3), respectivamente).

4.3.6. Velocidades de difusión de diferentes especies químicas
sobre Cu(100)

Los resultados obtenidos de las velocidades de difusión, se presentan en la
Tabla 4.2, conjuntamente con las frecuencias vibracionales y las energías de acti-
vación correspondientes a cada sistema estudiado.

Se estima que en general, cuanto más baja sea la energía de adsorción (en
valor absoluto), menor será la energía de activación y, por lo tanto, el adsorbato
difundirá más fácilmente sobre la superficie. Sin embargo, tal comportamiento
resulta limitado por la segunda energía de adsorción más favorable. En virtud de
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Figura 4.10: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión
para la molécula de H2O sobre la superficie de Cu(100), desde un sitio top a otro
sitio top, pasando a través de un sitio hollow. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, de transición y final para configuración CI, (c) estado inicial, de transición
y final para configuración CII. La importancia física, está dada por los puntos que
son estados calculados a partir del NEB. Las líneas continuas, representan una
extrapolación de dichos puntos.
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Figura 4.11: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión
para la molécula de H2O sobre la superficie de Cu(100), trayectoria t1, confi-
guración CIII. En los paneles inferiores se presentan una vista superior de las
configuraciones muestreadas a lo largo del camino, etiquetadas como (I) - (VII).
La importancia física, está dada por los puntos que son estados calculados a partir
del NEB. Las líneas continuas, representan una extrapolación de dichos puntos.

esto, se analizaron los resultados expuestos en la Tabla 4.1 y se encuentra que la
diferencia de energía, entre el primer y segundo sitio de adsorción más favorable,
para los diferentes sistemas sigue el orden: O2 (−1,99 eV ) < O (−0,81 eV ) <
OH (−0,11 eV ) <H2O. A partir de esta información se puede hacer una primera
aproximación cualitativa y predecir que las velocidades de difusión aumentarán
según: O2 < O < OH <H2O. Esta aproximación se confirma una vez realizados
los cálculos pertinentes.

Las velocidades de difusión, se calcularon empleando la teoría de las veloci-
dades absolutas, tal como se mencionó en la Sección 3.3.4 del Capítulo 3, por lo
que se recomienda referirse allí, para una completa descripción de la metodología
empleada.

Se estimó, que a T = 300 K, las velocidades de difusión para las diferentes
configuraciones estudiadas, para la molécula de agua, (especie química que se
adsorbe más débilmente sobre el Cu(100), con Eads = −0,71 eV ) varían entre
0,03×1010 s−1 y 7,12×1010 s−1. Siendo el adsorbato que difunde más velozmente
sobre la superficie en estudio.

La especie OH , presentó una velocidad de difusión de 0,11× 1010 s−1, valor
comparable con los obtenidos para las velocidades de difusión del agua en la
configuración menos favorable (configuración CII, ver Tabla 4.2).
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Figura 4.12: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión
para la molécula de H2O sobre la superficie de Cu(100), desde un sitio top a
otro sitio top, pasando a través de un sitio bridge. Vistas superior y lateral de
(b) estado inicial, de transición y final para configuración CI, (c) estado inicial,
de transición y final para configuración CII y (d) estado inicial, de transición y
final para configuración CIII. La importancia física, está dada por los puntos que
son estados calculados a partir del NEB. Las líneas continuas, representan una
extrapolación de dichos puntos.
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Por su parte, los adsorbatos que difundieron más lentamente sobre la super-
ficie, fueron el oxígeno atómico y molecular, con velocidades estimadas en 0,33
s−1 y 0,006 s−1 respectivamente.

Sistema ν (s−1) Ea(eV ) v (s−1)
O/Cu(100) 1,65× 1013 0,81 0,33

O2/Cu(100) 1,22× 1013 0,91 0,006

OH/Cu(100) 0,92× 1013 0,23 0,11× 1010

H2O/Cu(100)− t1 (CI) 0,84× 1013 0,17 1,39× 1010

H2O/Cu(100)− t2 (CI) 1,15× 1013 0,13 6,74× 1010

H2O/Cu(100)− t1 (CII) 0,94× 1013 0,27 0,03× 1010

H2O/Cu(100)− t2 (CII) 0,89× 1013 0,18 0,84× 1010

H2O/Cu(100)− t1 (CIII) 1,21× 1013 0,13 7,12× 1010

H2O/Cu(100)− t2 (CIII) 0,43× 1013 0,15 1,29× 1010

Tabla 4.2: Frecuencias vibracionales alrededor del mínimo (ν); energías de acti-
vación (Ea) y velocidades de difusión (v) para los sistemas en estudio, para una
temperatura de T = 300 K.

4.4. Conclusiones
Se estudió la adsorción y la difusión del H2O y de las especies O, O2 y OH

sobre la superficie de Cu(100) haciendo uso de cálculos de primeros principios.
Se encontró que el H2O prefiere unirse débilmente sobre un sitio top a través

del extremo de oxígeno con el plano molecular paralelo al plano del sustrato.
Por su parte, el O, O2 y OH son adsorbidos en un sitio hollow.
Los análisis de la densidad local de estados indican que la banda d del metal y

el orbital 2p del O están fuertemente implicados en el mecanismo de la unión.
Las energías de adsorción calculadas revelaron que las interacciones entre los

adsorbatos y la superficie de Cu aumentan en el orden de: H2O < OH < O2 <
O.

La difusión estudiada mediante el cálculo del camino de menor energía, reveló
que el oxígeno atómico y molecular presentaron barreras de difusión significativas
entre 0,81 y 0,91 eV respectivamente, y que la especie OH y el H2O parecen ser
mucho más móviles, con barreras de difusión estimadas entre 0,13 y 0,27 eV .
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Se empleó la teoría de las velocidades absolutas para calcular las velocidades
de difusión de diferentes adsorbatos, desde un sitio de adsorción hasta el sitio
vecino más próximo. Se encontró que a T = 300 K, las velocidades de difusión
aumentaron según: O2 < O < OH < H2O. De todas las especies estudiadas,
el agua siempre difundió más velozmente sobre la superficie de Cu(100) y el
oxígeno molecular lo hizo más lentamente.



Capítulo 5

Estudio de la adsorción y difusión de
átomos de H y O en presencia de
átomos vecinos sobre Cu(100)
aplicando métodos de DFT

5.1. Introducción

El cobre es un material ampliamente estudiado y utilizado por lo que resulta
importante comprender cómo interactúa con su entorno [61–63]. Se ha descubier-
to en los últimos años que la parte catalíticamente activa de la superficie puede ser,
de hecho, el óxido metálico y no el metal en sí mismo, ya que en muchos casos,
el metal se oxida durante la catálisis [64].

Para obtener un conocimiento más profundo sobre estos procesos interesantes
y poder controlarlos, es crucial conocer los mecanismos de oxidación a menor es-
cala. Resulta necesario saber cómo se deposita el oxígeno en la superficie limpia,
cómo difunden los átomos adsorbidos en la superficie y cómo la superficie misma
cambia a medida que se modifica el cubrimiento de átomos de oxígeno.

En el presente capítulo se presenta un estudio de las estructuras y energías
de adsorción de átomos de hidrógeno y oxígeno en presencia de vecinos sobre la
superficie de Cu(100), empleando el formalismo previsto por la teoría del fun-
cional de la densidad (DFT). También se calcularon las barreras de difusión y se
estimaron las velocidades de difusión.
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5.2. Modelo y método de cálculo
Como en los casos presentados previamente, los cálculos se realizaron con

paquetes del programa QUANTUM-ESPRESSO [33]. Se recomienda entonces,
para obtener una completa descripción de la metodología, referirse a la Sección
3.2.

Particularmente, para el presente estudio, la integración de la zona de Brillouin
se realizó utilizando una grilla de 3×3×1 puntos k de tipo Monkhorst-Pack [36].
La superficie de Cu(100) se representó por una lámina de 5 capas de metal, y una
celda p(3× 3) (Figura 5.1). Considerar este tamaño de celda nos permitiría incor-
porar átomos vecinos sobre la superficie. Se permitió que los átomos de Cu de las
dos capas superiores pudieran moverse durante la optimización de la geometría, y
sobre estas se situó la especie química a estudiar (H u O). Las tres capas restantes
mantuvieron sus posiciones fijas.

Se estudió la adsorción en tres sitios posibles, como se muestra en la Figura
5.1: hollow (Figura 5.1(b)), bridge (Figura 5.1(c)) y top (Figura 5.1(d)).

5.3. Resultados y discusión
Con el fin de identificar cuál de diferentes sitios de adsorción presenta la ener-

gía más negativa y por ende, resulta ser el más favorable para la adsorción, se
calcularon las energías, según la ecuación 4.1. Los resultados obtenidos son ex-
puestos en la Tabla 5.3.

Eads(eV) dA−Sup(Å)
Sistema Hollow Bridge Top Hollow Bridge Top

H/Cu(100) −3,60 −3,46 −2,92 0,51 1,04 1,54

O/Cu(100) −7,01 −6,23 * 0,74 1,18 *

Tabla 5.1: Energías de adsorción correspondientes para el átomo de H y O en los
diferentes sitios de adsorción (Eads) y distancias entre el átomo de H y O con el
plano de la superficie (dA−Sup).
* Indica que la especie A no adsorbió en este sitio.

5.3.1. Adsorción de H y O sobre Cu(100)

Se encontró que el sitio más favorable para adsorción del adsorbato sobre la
superficie metálica, es el sitio hollow, con energías de −3,60 y −7,01 eV , para
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(a) (b) (c) (d)

Figura 5.1: Sistema O sobre Cu(100). Vistas lateral (5.1(a)) y superior en posi-
ciones hollow (5.1(b)), bridge (5.1(b)) y top (5.1(c)).

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

Figura 5.2: Posibles entornos para la adsorción del átomo deO sobre la superficie
de Cu(100), de acuerdo al número de vecinos.

los sistemas H/Cu(100) y O/Cu(100), respectivamente. La tendencia general de
estos resultados se encuentra en buen acuerdo con lo discutido previamente en
los Capítulos 3 y 4 (Tablas 3.1 y 4.1), sin embargo, las energías registradas para
una celda p(3 × 3) resultaron más negativas que para una celda p(2 × 2) debido
a que el cubrimiento total cambia (θ= 1/9 en lugar de θ= 1/4). Al ser repulsivas
las interacciones entre adsorbatos, un menor cubrimiento implica mayor distancia
entre los átomos adsorbidos, por lo tanto, la energía disminuye. Otros autores
reportaron lo mismo en referencia a la adsorción del H sobre Cu [7, 45] y a la
adsorción del O sobre Cu [6, 51, 52].

Cabe señalar que, para el sistema O/Cu(100), sólo se informa la adsorción
del oxígeno sobre los sitios hollow y bridge, debido a que el átomo de oxígeno
ubicado inicialmente sobre un sitio top de la superficie de Cu(100) terminó posi-
cionándose en uno hollow durante la optimización de la geometría.

5.3.2. Adsorción de H y O sobre Cu(100) en presencia de pri-
meros vecinos

Posteriormente, una vez determinado el sitio hollow como el sitio energética-
mente más favorable para la adsorción sobre la superficie estudiada, se calcularon
las energías, pero ahora, en presencia de átomos vecinos. Se calcularon las ener-
gías de adsorción para un átomo de oxígeno en presencia de átomos de oxígeno
vecinos (1, 2 y 3 átomos) y también para un átomo de oxígeno en presencia de uno
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Eads(eV )

H/Cu(100) O/Cu(100)

0V −3,60 −7,01

1OV −3,40 −6,54

1HV −3,58 −6,76

2V-p1 −3,58 −6,17

2V-p2 −3,56 −5,35

3V −3,54 −5,35

Tabla 5.2: Energías de adsorción (Eads) para los átomos de H y O, de acuerdo
al número de primeros vecinos sobre la superficie de Cu(100). 2V − p1 y 2V −
p2 corresponden a la posición 1 (Figura 5.2(c)) y la posición 2 (Figura 5.2(d)),
respectivamente.

de hidrógeno vecino como se muestra en la Figura 5.2. Análogamente, se calcula-
ron las energías de adsorción para un átomo de hidrógeno en presencia de átomos
de hidrógeno vecinos (1, 2 y 3 átomos) y también para un átomo de hidrógeno en
presencia de uno de oxígeno.

Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 5.2. Puede observarse que la
energía de adsorción crece a medida que aumenta el cubrimiento, comportamiento
que se atribuye a las interacciones laterales repulsivas entre vecinos de la misma
especie. Sin embargo, el O presentó energías de interacción más fuertes.

Estos resultados serán utilizados con el fin de encontrar el camino de mínima
energía, que conecta las geometrías relajadas (iniciales y finales), del proceso de
difusión. Tema que será abordado con más detalle en la próxima sección.

5.3.3. Camino de difusión del H y O atómico sobre Cu(100) en
presencia de primeros vecinos

En esta sección, se discute el efecto que sufren las barreras de difusión, a partir
de la adsorción e incorporación de átomos deO eH sobre la superficie de Cu (ver
Figura 5.2).

Los caminos y las barreras de difusión de los adsorbatos (O e H) sobre la
superficie, se calcularon empleando el método de la banda elástica, NEB [40]. Se
utilizaron para este caso, once imágenes para conectar el camino entre las confi-
guraciones iniciales y finales, de los procesos de difusión superficial. Se tuvieron
en cuenta, tanto el primero como el segundo sitio de adsorción más estables, su-
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(a)

(b)

Figura 5.3: Procesos de difusión para un átomo de H en presencia de un átomo
de O vecino. 5.3(a) Proceso directo. 5.3(b) Proceso inverso.

poniendo que la difusión se produce a través de éste último, tal como se viene
implementando en las secciones anteriores.

De acuerdo a esto y observando los resultados expuestos en la Tabla 4.1, la
difusión del O e H sobre la superficie implicará la promoción desde sitios hollow
a través de uno bridge. Además, las barreras que deberá superar elH para difundir
en el camino de mínima energía, serán más pequeñas respecto a las que deberá
superar el O, que presentó energías de adsorción más negativas.

Es importante aclarar, para poder hacer una mejor interpretación de los resul-
tados, que se consideran dos situaciones para el estudio de la difusión superficial:

Proceso directo (d): difusión del adsorbato (H u O) desde una geometría
inicial optimizada, en presencia de vecinos hacia una geometría final opti-
mizada en ausencia de vecinos (Figura 5.3(a)).

Proceso inverso (i): difusión del adsorbato (H u O) desde una geometría
inicial optimizada, en ausencia de vecinos hacia una geometría final optimi-
zada en presencia de vecinos (Figura 5.3(b)).

Los resultados obtenidos e ilustrados en la Figura 5.4 nos muestran que las
barreras se producen a mitad de camino, entre las posiciones hollow, es decir
la posición bridge, la cual corresponde al estado de transición para la difusión
superficial.

En la Figura 5.4(a) se muestra el perfil de mínima energía para la difusión
superficial del H sobre el Cu(100). Se observa que las barreras energéticas son
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bajas y que la presencia de otras especies químicas preadsorbidas las reduce sig-
nificativamente.

Los cálculos demuestran que la movilidad del H está limitada por una barrera
de difusión de 0,16 eV , en ausencia átomos vecinos. En presencia de vecinos, las
barreras energéticas varían entre 0,08 y 0,13 eV para el proceso directo. Mientras
que para el proceso inverso, se registraron energías que van desde 0,09 a 0,18 eV .
La difusión del H desde una geometría inicial, en presencia de un átomo de O
vecino, hacia una final, en ausencia de vecinos presentó una barrera de 0,08 eV
para el camino directo y de 0,18 eV para el inverso, resultando éste un proceso
exotérmico (∆HH/Cu(100)−OV−i = −0,1 eV ). La diferencia de energía entre el
estado inicial y final para la difusión, no necesariamente ha de coincidir con la
diferencia de energías de adsorción con la cantidad de vecinos correspondientes,
debido a que la presencia de átomos vecinos afecta de alguna manera a ambos
sitios.

En la Figura 5.4(b) se muestra el perfil de mínima energía para la difusión su-
perficial del O sobre el Cu(100). Los cálculos demuestran que la movilidad del O
está limitada por una barrera de difusión de 0,80 eV , en ausencia átomos vecinos,
0,64 eV más que para la difusión de H , lo que significa una movilidad más lenta
O sobre el sustrato. En presencia de vecinos, las barreras energéticas varían entre
0,34 y 0,79 eV para el proceso directo. Mientras que para el proceso inverso, se
registraron energías de 0,62 a 1,71 eV . Las barreras de difusión para todos los pro-
cesos directos, es decir, cuando el átomo de oxígeno se alejó directamente de los
átomos preadsorbidos, resultaron menores que para los procesos inversos, cuando
el átomo de oxígeno difunde desde una geometría en ausencia de vecinos a una en
presencia de ellos. Lo que indica que, a los átomos de oxígeno no les gusta estar
juntos.

Alatalo et al. [53] estimaron para la difusión de un átomo de oxígeno en pre-
sencia de un vecino de su misma especie, una barrera de energía 0,71 eV , barrera
ligeramente más baja que la estimada en el presente trabajo de 0,79 eV .

Es interesante notar que la barrera de difusión del H en presencia de un átomo
deO vecino es más baja que la barrera de difusión delO en presencia de un átomo
de H vecino, sin embargo la diferencia de energías entre los procesos directo e
inverso son las mismas en ambos casos, ∆H = −0,1 eV .

5.3.4. Velocidades de difusión paraH yO atómico sobreCu(100)
en presencia de primeros vecinos

Las velocidades de difusión, se calcularon empleando la teoría de las veloci-
dades absolutas, tal como se mencionó en la Sección 3.3.4 del Capítulo 3, por lo
que se recomienda referirse allí, para una completa descripción de la metodología
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Figura 5.4: Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el H (5.4(a)) y para el O (5.4(b)) sobre la superficie de Cu(100), desde un sitio
hollow a otro sitio hollow, pasando a través de un sitio bridge. Porceso directo: de
izquierda a derecha. Proceso inverso: de derecha a izquierda.

empleada.

Los resultados obtenidos, de las velocidades de difusión, se presentan en las
Tablas 5.3 y 5.4, conjuntamente con las frecuencias vibracionales y las energías
de activación correspondientes a cada sistema estudiado.

A la vista de los valores obtenidos queda claro que la difusión del H sobre
el Cu(100) es muy rápida (del orden de 1011 - 1013 s−1), y que la presencia de
átomos pre-adsorbidos promueve significativamente la difusión. Los procesos in-
versos, para la difusión del H , presentaron velocidades ligeramente superiores a
la de los procesos directos (excepto para el caso de la difusión del H en presencia
de un átomo de O vecino).

En el caso de la difusión del oxígeno, para el proceso directo, puede notarse
una mayor velocidad de difusión del orden de 1006 - 1008 s−1, asociada con una
reducccíon en la barrera de energía, cuando el cubrimiento es mayor (θ= 3/9 y θ=
4/9). Sin embargo, cuando el cubrimiento es bajo, θ= 1/9 y θ= 2/9, las especies se
mueven a velocidades del orden de 0,5 -0,6 s−1. Los procesos inversos presentaron
velocidades de difusión, significativamente más bajas a los procesos directos. Es
de resaltar el caso de la difusión del O en presencia de dos átomos vecinos de su
misma especie (O/Cu(100) − 2OV − p2 − i), según muestra la Figura 5.2(d),
cuyo valor estimado de la velocidad es de 0,12 × 10−15 s−1, veintiún órdenes de
magnitud menores que para el proceso directo.
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Sistema ν (s−1) Ea(eV ) v (s−1)
H/Cu(100) 4,09× 1013 0,16 0,88× 1011

H/Cu(100)−HV − d 4,12× 1013 0,13 0,22× 1012

H/Cu(100)− 2HV − p1− d 3,38× 1013 0,13 0,23× 1012

H/Cu(100)− 2HV − p2− d 4,31× 1013 0,13 0,26× 1012

H/Cu(100)− 3HV − d 3,21× 1013 0,09 0,10× 1013

H/Cu(100)−OV − d 1,29× 1013 0,08 0,55× 1012

H/Cu(100)−HV − i 4,26× 1013 0,11 0,59× 1012

H/Cu(100)− 2HV − p1− i 3,81× 1013 0,11 0,56× 1012

H/Cu(100)− 2HV − p2− i 4,31× 1013 0,10 0,82× 1012

H/Cu(100)− 3HV − i 3,84× 1013 0,09 0,13× 1013

H/Cu(100)−OV − i 4,83× 1013 0,18 0,51× 1011

Tabla 5.3: Frecuencias vibracionales alrededor del mínimo (ν); energías de acti-
vación (Ea) y velocidades de difusión (v), según diferentes entornos de primeros
vecinos, para una temperatura de T = 300 K.

5.4. Conclusiones
Se estudiaron las barreras de difusión para los átomos de H y O en presencia

de átomos vecinos preadsorbidos sobre la superficie de Cu(100). Se corroboró
en principio que el sitio de adsorción preferencial para ambos adsorbatos en la
superficie p(3× 3) es el sitio hollow.

Frente a la presencia de átomos vecinos de su misma especie, las interaccio-
nes laterales entre los átomos de H y O resultaron repulsivas, sin embargo, el O
presentó energías de interacción más fuertes.

La presencia de átomos de O preadsorbidos disminuyó la barrera de difusión
del átomo O, lo que hace que éste sea más móvil en la superficie. Se encontró que
los procesos directos resultaron energéticamente más favorables que los procesos
inversos, lo que indica la tendencia de los átomos de oxígeno a no estar juntos.

A pesar de que la presencia de átomos de O preadsorbidos promueven la ve-
locidad de difusión de los adsorbatos, el átomo de H difunde más velozmente
que el átomo de O sobre la superficie de Cu(100), en varios órdenes de magnitud
superior.
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Sistema ν (s−1) Ea(eV ) v (s−1)
O/Cu(100) 1,34× 1013 0,80 0,52

O/Cu(100)−OV − d 0,92× 1013 0,79 0,49

O/Cu(100)− 2OV − p1− d 0,81× 1013 0,46 0,15× 1006

O/Cu(100)− 2OV − p2− d 0,58× 1013 0,46 0,12× 1006

O/Cu(100)− 3OV − d 1,18× 1013 0,34 0,25× 1008

O/Cu(100)−HV − d 1,26× 1013 0,79 0,62
O/Cu(100)−OV − i 1,02× 1013 1,05 0,23× 10−04

O/Cu(100)− 2OV − p1− i 0,82× 1013 0,62 0,25× 1003

O/Cu(100)− 2OV − p2− i 0,75× 1013 1,71 0,12× 10−15

O/Cu(100)− 3OV − i 0,88× 1013 1,03 0,45× 10−04

O/Cu(100)−HV − i 1,35× 1013 0,89 0,02

Tabla 5.4: Frecuencias vibracionales alrededor del mínimo (ν); energías de acti-
vación (Ea) y velocidades de difusión (v), según diferentes entornos de primeros
vecinos, para una temperatura de T = 300 K.
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Capítulo 6

Estudio de la adsorción y difusión de
átomos de H y O en superficies de
metálicas aplicando métodos de DFT

6.1. Introducción

El uso de técnicas computacionales en catálisis se ha generalizado y extendi-
do, principalmente debido a la sofisticación de varios programas que desarrollan
métodos de DFT.

Existen dos métodos principales para modelar una superficie: mediante el mo-
delo de cluster y a partir del modelo de slab periódico. En el modelo de cluster,
la superficie metálica se modela mediante un grupo finito de hasta unas pocas
decenas de átomos. La principal debilidad de este modelo es la descripción bas-
tante limitada de la estructura de bandas del metal, y las energías de adsorción
dependen claramente del tamaño particular del cluster utilizado para modelar la
superficie. Aun así, sigue siendo un modelo bastante útil para predecir propieda-
des locales, como geometrías de adsorción y frecuencias vibracionales para bajos
cubrimientos. Por el contrario, el modelo de slab periódico evita estos problemas.

En el presente capítulo, se describe a partir de la teoría del funcional de la den-
sidad (DFT), la adsorción de átomos de H y O sobre las superficies de: Pt(100),
Cu(100),Ag(100) yAu(100), considerando diferentes sitios posibles. El objetivo
es obtener geometrías, energías de adsorción, frecuencias vibracionales y energías
de activación. Finalmente, se pretende estimar las velocidades de difusión.

Además de presentar nuevos datos, se realizará una comparación entre los re-
sultados obtenidos con los modelos de cluster y de slab periódico, destacando las
ventajas y limitaciones de cada uno. Esta información resulta muy útil e intere-
sante para comprender con mayor detalle, la reactividad de las especies de H y O
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sobre las superficies (100) de diferentes metales de transición.

6.2. Modelo y método de cálculo
Se describe el detalle metodológico para cada uno de los modelos implemen-

tados en el presente estudio:

6.2.1. Modelo de cluster

El modelo de cluster, ha sido ampliamente utilizado, y su validez probada en
numerosos estudios [65–67]. Este modelo, al no tener en cuenta la periodicidad
del metal, proporciona una descripción limitada de la estructura de bandas. Sin
embargo, predice de forma precisa, propiedades locales como: las geometrías de
equilibrio o las frecuencias vibracionales.

Los cálculos se realizaron con el código Gaussian 03 [69] usando el funcio-
nal B3LYP [70, 71] en conjunto con las bases LanL2MB para los átomos de los
metales de transición y 6-21G para los átomos de oxígeno e hidrógeno.

Las superficies de: Cu(100), Ag(100) y Au(100) fueron representadas por
grupos de 48 átomos de metal, denotado M48 (M= Cu, Ag u Au). Como es habi-
tual, las posiciones de los átomos en el cluster se fijaron utilizando el parámetro de
red experimental: 3,61 Å, 4,09 Å y 4,08 Å para el Cu, Ag y Au respectivamente.
Cada superficie monocristalina, se modeló mediante una lámina de 3 capas, con
16 átomos cada una (ver Figura 6.1(a)).

Se calcularon las energías de adsorción, del oxígeno e hidrógeno, en los tres
sitios posibles, según la orientación cristalográfica del metal (ver Figura 6.1(a)).
Para llevar a cabo este cálculo, se minimizó la energía con respecto a la coordena-
da vertical, coordenada z (ver Figura 6.2 (a)).

Posteriormente, determinado el camino de reacción 1, se calculó la energía de
adsorción para diferentes valores de la coordenada horizontal, coordenada y, para
pasar de un sitio al vecino (ver Figura 6.2 (b)). El objetivo de esto, fue calcular
la energía de activación y la frecuencia de vibración alrededor del mínimo y, de
esta manera, estimar posteriormente, la velocidad de difusión del átomo en cada
superficie 100, mediante la teoría de las velocidades absolutas.

6.2.2. Modelo de slab periódico
Todos los cálculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-

ESPRESSO [33], al igual que los cálculos realizados en los Capítulos 3, 4, 5, 6
1Se determina una vez conocidos el primer y segundo sitios, geométricamente más estables,

para la adsorción del H y O.
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Figura 6.1: Sitios de adsorción para una superficie (100). Vistas superior y lateral:
(a) Modelo de cluster y (b) modelo de slab periódico.

y 7, antes descriptos. En cuanto al resto de los detalles computacionales son los
mismos que los utilizados, para el caso de las diferentes superficies estudiadas
previamente (ver Sección 3.2 del Capítulo 3).

Los parámetros de red optimizados para el Pt, Cu, Ag y Au son: 4,00 Å,
3,67 Å, 4,16 Å y 4,18 Å respectivamente. Estos valores, se obtuvieron de nues-
tro estudio anterior [68] (descripto en el Capítulo 3) y se utilizaron para fijar las
posiciones de los átomos de los diferentes metales estudiados.

Se utilizó una celda p(2 × 2) (Figura 6.1(b)) y la superficie de los diferentes
metales se representó mediante una lámina o slab de 5 capas de metal. Se permitió
que los átomos de las dos capas superiores, pudieran moverse durante la optimiza-
ción de la geometría, mientras que, los de las tres capas restantes se mantuvieron
fijas.

Para producir el efecto de la superficie, en el modelo periódico, se fijó un vacío
entre las imágenes en 10 Å de espesor a lo largo de la dirección 〈001〉.

6.3. Resultados y discusión

6.3.1. Energías de adsorción

Las energías de adsorción se calcularon según:

Eads = Esys − (EM + EA) (6.1)
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Figura 6.2: (a) Esquematización de un átomo de H sobre un sitio hollow de la
superficie de Cu(100), coordenada z. (b) Camino de reacción: representado desde
un sitio hollow al próximo sitio hollow, pasando a través de uno bridge.

donde Esys es la energía de todo el sistema (hidrógeno u oxígeno adsorbido en la
superficie del metal), EM denota la energía de la superficie metálica limpia (M=
Pt, Cu, Ag u Au) y EA es la energía de un átomo de adsorbato (hidrógeno u
oxígeno), en el vacío.

Las energías de adsorción y las distancias de equilibrio obtenidas, a través del
modelo del cluster, se muestran en la Figura 6.3 y Tabla 6.1. Mientras que, en la
Tabla 6.2, se exponen los resultados, para la adsorción de H u O sobre diferentes
metales, obtenidos haciendo uso del modelo del slab periódico. Algunos de estos
resultados fueron ya discutidos en el 3 y 4 y se considerarán sólo a modo de poder
realizar un análisis comparativo de los modelos de cálculo implementados.

Adsorción del átomo de hidrógeno

En esta Sección se presentan las energías de adsorción y distancias de equili-
brio, para el átomo de hidrógeno sobre superficies metálicas de:Cu(100),Ag(100)
y Au(100), aplicando el modelo de cluster. Se discuten y comparan estos resulta-
dos, con los publicados recientemente por el grupo [68] (obtenidos haciendo uso
del modelo de slab periódico) y demás literatura disponible [46, 67].

En la Tabla 6.1 y Figura 6.3 se muestran los resultados obtenidos con el mode-
lo del cluster. En las Figuras 6.3 (a), (c) y (e) (Eads para los sitios: hollow, bridge y
top respectivamente), puede observarse claramente, que la superficie de Cu(100),
resulta ser la más reactiva a la adsorción del átomo de hidrógeno, frente a las otras
dos superficies metálicas estudiadas. Así mismo, puede advertirse que el sitio más
estable para la adsorción del átomo de hidrógeno sobre la superficie de Cu(100)
resulta ser el sitio hollow. Se observa que la energía de adsorción depende del sitio
y sigue el siguiente orden: hollow (−2,39 eV ) < bridge (−2,27 eV ) < top (−1,92
eV ). En cuanto a las distancias de equilibrio a la superficie, la tendencia registrada
fue: hollow (0,72 Å) < bridge (1,14 Å) < top (1,59 Å).

Por su parte, el sitio más estable para la adsorción del átomo de hidrógeno so-
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Figura 6.3: Energías de adsorción del H (panel superior) y O (panel inferior) en
función de la coordenada z para las superficies de Cu(100), Ag(100) y Au(100).
(a) y (b) Coordenadas x, y correspondiente al sitio de adsorción hollow. (c) y (d)
Coordenadas x, y correspondiente al sitio de adsorción bridge. (e) y (f) Coorde-
nadas x, y correspondiente al sitio de adsorción top.

bre la superficie de Ag(100), fue también el sitio hollow, con un valor de energía
de −1,91 eV . Si bien compite en energía con el sitio bridge (−1,89 eV ), la dife-
rencia registrada resulta poco significativa (0,02 eV ). El sitio top, menos estable,
presentó una energía de adsorción de −1,59 eV . Quin et al. [46] reportaron en
un estudio teórico de cálculo de primeros principios, al sitio hollow, como al más
estable para la adsorción del H a una distancia perpendicular de la superficie de
0,75 Å. Esta distancia resulta ser menor a la obtenida en el presente trabajo, con
una diferencia de 0,1 Å.

Respecto a la superficie deAu(100), la energía de adsorción más baja registra-
da, fue para el sitio bridge con un valor de −1,97 eV , resultando éste el sitio más
estable para la adsorción del átomo de hidrógeno sobre dicha superficie. Las ener-
gías registradas para la adsorción sobre los sitios top y hollow fueron de −1,82
eV y −1,51 eV respectivamente. Un estudio previo de Pessoa et al. [67], quienes
emplearon el mismo método DFT-B3LYP, pero con condiciones diferentes a las
actuales (por ejemplo: cluster constituido por 25 átomos), concluyeron que el H
prefiere adsorberse en el sitio bridge, a una distancia de equilibrio de 1,115 Å de
la superficie. Apenas 0,06 Å de diferencia con la distancia calculada para nuestro
sistema (dH − Sup = 1,17 Å, ver Tabla 6.1).

Si consideramos lo expuesto, y comparamos estos resultados con los publica-
dos recientemente por el grupo de trabajo (ver Tabla 6.2), se puede inferir que,
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Modelo Adsorbato Superficie Sitio Eads(eV ) dA−Sup(Å)

Cluster

H

Cu(100)
Hollow −2,39 0,72
Bridge −2,27 1,14
Top −1,92 1,59

Ag(100)
Hollow −1,91 0,85
Bridge −1,89 1,26
Top −1,59 1,73

Au(100)
Hollow −1,51 0,93
Bridge −1,97 1,17
Top −1,82 1,69

O

Cu(100)
Hollow −4,75 0,85
Bridge −3,43 1,38
Top −2,22 1,79

Ag(100)
Hollow −3,40 0,96
Bridge −2,24 1,54
Top −1,08 2,12

Au(100)
Hollow −2,25 1,14
Bridge −1,83 1,53
Top −0,70 1,96

Tabla 6.1: Energías de adsorción (Eads) y distancias al plano de la superficie
(dA−Sup), de los átomos de H y O, en los diferentes sitios de adsorción posibles,
considerando el modelo de cluster (M48).

si bien las energías de adsorción ya presentadas [68], resultaron ser más gran-
des (en valor absoluto), existe un comportamiento idéntico, en cuanto a los sitios
geométricamente más estables, para la adsorción del átomo de H .

Adsorción del átomo de oxígeno

Las energías de adsorción calculadas y las distancias de equilibrio, para la
adsorción de un átomo de oxígeno en las superficies (100) de diferentes metales,
se detallan en las Tablas 6.1 y 6.2. Los resultados demuestran que las energías de
adsorción calculadas para el oxígeno, son significativamente más elevadas que las
obtenidas para el átomo de hidrógeno. Esto indica desde ya, una adsorción muy
fuerte y una gran afinidad de los metales por el oxígeno.

El orden de las preferencias de adsorción para el oxígeno sobre la superficie
de Cu(100) es igual para ambos modelos, cluster y periódico: hollow > bridge >
top. Suleiman et al. [75], encontraron que el sitio más estable, para la adsorción
del oxígeno atómico en Cu(100), es el sitio hollow, informando una distancia
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vertical, entre el átomo de O y la superficie, de 0,80 Å. Es decir, distancia de
equilibrio comparable con las presentadas en las Tablas 6.1 y 6.2 de 0,85 Åy 0,76
Å, para los modelos de cluster y de slab periódico respectivamente.

Los resultados para la adsorción de O/Cu(100), según el modelo de slab,
fueron discutidos previamente en el Capítulo 4, Sección 4.3.1.

Con respecto a la superficie de Ag(100), se obtiene nuevamente, el mismo
orden de preferencias para la adsorción, con los dos modelos considerados: ho-
llow > bridge > top. Las energías registradas en el sitio energéticamente más
estable (hollow) fueron: −3,40 eV y −5,58 eV , para los modelos de cluster y
periódico respectivamente. Lei et al. [65] en su trabajo, llevado a cabo a nivel
DFT-PW91PW91/[LANL2DZ, 6-31G(d)], informaron al sitio hollow, como al si-
tio más estable para la adsorción del O sobre esta superficie (modelo de cluster).
Lo mismo reportaron Zhu et al. [76] y Wang et al. [77], en sus trabajos teóricos
para un modelo periódico (DFT-GGA).

En el caso de la superficie Au(100), el modelo de cluster predice el siguiente
orden para la adsorción del O: hollow > bridge > top, que es diferente al alcan-
zado por los cálculos periódicos del slab: bridge > hollow > top. A diferencia de
nuestros resultados, Pessoa et al. [67] registraron el mismo orden de preferencia
con los dos modelos considerados: hollow > bridge > top. Sin embargo, exis-
ten antecedentes [78] que informan igual tendencia a la encontrada en el presente
trabajo, respecto al sitio más estable para la adsorción del O/Au(100), para un
modelo periódico (sitio geométricamente más estable: bridge).

Por su parte, para la superficie de Pt(100), no se obtuvieron resultados me-
diante el modelo de cluster, aún así, discutiremos los obtenidos a partir del modelo
de slab periódico. Se encontró el siguiente orden de preferencias, para la adsor-
ción del O en esta superficie: bridge (−5,92 eV ) > hollow (−5,47 eV ) > top
(−4,85 eV ). Moussanda et al. [79] y Gu et al. [80], revelaron también, de acuerdo
con resultados teóricos (DFT-GGA), al sitio bridge como el más favorable para la
adsorción del átomo de O en Pt(100).

6.3.2. Camino de mínima energía y cálculo de las velocidades
de difusión

Energías de activación

Con el propósito de seguir indagando acerca de la reactividad del hidrógeno
y oxígeno sobre las superficies (100), se determinó el camino de mínima energía
para los sistemas:

H/Cu(100), calculada haciendo uso del modelo de cluster.
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O/M(100) (M= Cu, Ag y Au), obtenidas aplicando ambos modelos (clus-
ter y slab periódico).

H/Pt(100), calculada sólo para el modelo de slab periódico.

Si observamos los resultados expuestos en las Tablas 6.1 y 6.2 y consideramos
que para determinar el camino de mínima energía, se tienen en cuenta el primer
y segundo sitios más estables para la adsorción de los adsorbatos (H y O), los
caminos de reacción, para los diferentes sistemas, quedarán determinados de la
siguiente manera:

Para el sistema H/Cu(100) (modelo de cluster): la difusión del H sobre la
superficie implica su promoción desde sitios hollow a través de uno bridge
(Figura 6.5(a)).

Para los sistemas O/Cu(100) y O/Ag(100) (modelo de cluster y de slab
periódico): la difusión delO sobre la superficie implica su promoción desde
sitios hollow a través de uno bridge (Figuras 6.5(b), 6.5(c), 4.7 y 6.6).

Para el sistema O/Au(100) (modelo de cluster y de slab periódico): el ca-
mino para la difusión del O sobre la superficie, varía de un modelo a otro.
En función de las Eads obtenidas:

• Modelo de cluster: la difusión del O sobre la superficie implica su
promoción desde sitios hollow a través de uno bridge (Figura 6.5(d)).

• Modelo de slab periódico: la difusión delO sobre la superficie implica
su promoción desde sitios bridge a través de uno hollow (Figura 6.7).

Para el sistema O/Pt(100) (modelo de slab periódico): la difusión del O
sobre la superficie implica su promoción desde sitios bridge a través de uno
hollow (Figura 6.8).

En la Figura 6.4, se presentan gráficos de barra, a modo de facilitar la in-
terpretación de los resultados expuestos en la Tabla 6.3. En la Figura 6.4(a) se
comparan las diferencias de energías de adsorción entre el primer y segundo sitios
más estables (∆Eads) con las energías de activación (Ea), obtenidas a partir del
modelo de cluster. En la Figura 6.4(b) se presenta igual información, aunque en
este caso se representan a los resultados obtenidos a partir de utilizar el modelo
de slab periódico. Analizando estas gráficas, se observa claramente, que no existe
una diferencia demasiado marcada entre las ∆Eads y las Ea. Es decir, que am-
bos modelos empleados, predicen de manera acertada las barreras energéticas que
deberán superar los átomos de H y O, para difundir en los metales.
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Figura 6.4: Diferencia de las energías, entre el primer y segundo sitios más esta-
bles para la adsorción (∆Eads) y energías de activación (Ea) obtenidas a partir de:
(a) modelo de cluster. (b) Modelo de slab periódico. (c) Energías de activación
(Ea) obtenidas con los dos modelos empleados.

Por su parte en la Figura 6.4(c), se pretende contrastar las energías de activa-
ción calculadas con los dos modelos empleados. Puede observarse para todos los
casos, que siempre se obtuvieron Ea más pequeñas cuando se empleó el modelo
de slab periódico.

Sin embargo, en función de lo calculado según el modelo de slab para el sis-
tema O/Au(100), se encontró un comportamiento particular. En principio, como
puede observarse en la Figura 6.7, los mínimos encontrados por el método NEB,
no coinciden con los estados inicial y final; calculados previamente como los sitios
más estables para la adsorción del átomo de oxígeno en esta superficie metálica.
En cuanto a la energía de activación, ésta resultó muy pequeña y por consiguiente
la velocidad de difusión elevada. Para este sistema se encontró a diferencia de los
demás sistemas comparados, una discrepancia muy marcada en las Eact calcula-
das por los modelos considerados.

Velocidades de difusión

Las velocidades de difusión, se calcularon empleando la teoría de las veloci-
dades absolutas, tal como se mencionó en la Sección 3.3.4 del Capítulo 3, por lo
que se recomienda referirse allí, para una completa descripción de la metodología
empleada.

De los resultados expuestos en las Tablas 6.1, 6.2 y Figuras 6.4(a) y (b), se
puede realizar un primera aproximación cualitativa, acerca de las velocidades de
difusión de los diferentes sistemas estudiados, considerando los dos modelos apli-
cados. En este sentido, las velocidades de difusión aumentarán según:

Modelo de cluster:O/Cu(100)<O/Ag(100)<O/Au(100)<H/Cu(100).

Modelo de slab periódico: O/Cu(100) < O/Ag(100) < O/Pt(100) <
O/Au(100).
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Figura 6.5: Energías de adsorción en función de la coordenada y para: (a) Difu-
sión del H sobre Cu(100). (b) (c) y (d) Difusión del O sobre Cu(100), Ag(100)
y Au(100), respectivamente.



6.3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 67

Figura 6.6: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de O sobre la superficie de Ag(100), desde un sitio hollow a otro sitio
hollow, pasando a través de uno bridge. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.

Figura 6.7: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de O sobre la superficie de Au(100), desde un sitio bridge a otro sitio
bridge, pasando a través de uno hollow. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.
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Figura 6.8: (a) Energía del sistema como una función del camino de difusión para
el átomo de O sobre la superficie de Pt(100), desde un sitio bridge a otro sitio
bridge, pasando a través de uno hollow. Vistas superior y lateral de (b) estado
inicial, (c) estado de transición y (d) estado final.
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Esta aproximación se confirma luego, una vez realizados los cálculos perti-
nentes. Los resultados obtenidos de las velocidades de difusión se presentan en
la Tabla 6.3, conjuntamente con las frecuencias vibracionales y las energías de
activación correspondientes a cada sistema estudiado.

Del análisis de la misma, se desprende que el sistema H/Cu(100) registró la
velocidad de difusión más alta y el sistema O/Cu(100) la velocidad de difusión
más baja. Esta tendencia se respeta para ambos modelos utilizados en este estu-
dio. Aún así, las velocidades calculadas a partir del modelo de slab, siempre son
superiores a las calculadas por el modelo de cluster.

6.3.3. Energías de adsorción en presencia de vecinos
Se calcularon las energías de adsorción, empleando el modelo de cluster, pero

esta vez en presencia de los primeros vecinos más cercanos, y se muestran en la
Tabla 6.4.

Suponiendo interacciones de pares entre el átomo central y cada uno de los
primeros átomos vecinos, el valor de J (energía de interacción de pares promedio)
se estimó de acuerdo con:

J = J(n) =
1

n
[Eads(n)− Eads(0)] (6.2)

n es el número de vecinos para la configuración considerada.
Para todos los sistemas, los valores de J son positivos, lo que indica una inter-

acción repulsiva entre los vecinos más cercanos. Destaca el sistema O/Cu(100),
para el cual, los valores de J , además de resultar positivos, son significativamente
mayores, indicando esto, interacciones repulsivas muy fuertes entre los átomos de
O vecinos más cercanos.

Se incorporó a la Tabla 6.4, los resultados previos calculados a partir de con-
siderar el modelo de slab periódico [72, 73], a modo de poder realizar un análisis
comparativo de los mismos.

Se observa una tendencia similar en cuanto a las energías de interacción (J),
resultando todas repulsivas; excepto para el sistemaH/Ag(100), calculadas según
el modelo de slab periódico, que registró valores de J positivos sólo en presencia
de 4 átomos vecinos.

Se encontró que las energías de adsorción, registradas a partir de considerar el
modelo de cluster, presentaron mayor dependencia respecto al cubrimiento.

6.3.4. Comparación de los modelos empleados
Como puede verse en las Tablas 6.1 y 6.2, la aplicación de los diferentes mo-

delos, definitivamente influye en las energías de adsorción. En términos generales,
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las energías aumentan considerablemente, cuando el modelo cambia del cluster al
modelo periódico. Las diferencias registradas entre un modelo y otro (consideran-
do sólo la energía de los sitios geométricamente más estables), varían entre 1,03
a 1,30 eV, para los sistemas H/M(100) y entre 1,90 a 2,52 eV, para los sistemas
O/M(100).

Del análisis de la Tabla 6.3, se distingue que ambos modelos coinciden en
cuanto a la tendencia para estimar cuál de los sistemas resultará ser el más veloz
o el más lento. Sin embargo, los valores de las velocidades registrados varían al
aplicar un modelo u otro.

Por otro lado, al comparar los resultados de la Tabla 6.4, se distingue la de-
pendencia de las energías con el cubrimiento de la superficie, encontrándose un
aumento de la energía (valores más positivos) al aumentar la cantidad de vecinos
(excepto para el sistema H/Ag(100)). En este sentido, el caso más notable re-
sulta el obtenido mediante el modelo de cluster para los sistemas O/Cu(100) y
O/Ag(100).

Se comprueba que una de las principales limitaciones del modelo de cluster
en contraste con el de slab periódico, está relacionada con el número pequeño
de átomos que se contempla para los cálculos. Lo que puede resultar inadecuado
para estudiar estos sistemas, cuya densidad electrónica se caracteriza por su gran
deslocalización y sólo se logra alcanzar a un cierto tamaño. Sin embargo, pese a
su sencillez, resulta ser muy útil para obtener propiedades locales. Permitiría una
exploración inicial del sistema en estudio, por ejemplo, para determinar geome-
trías de adsorción, con costos computacionales relativamente más bajos que los se
requiere al momento de trabajar con un modelo periódico [65–67].

Se considera que el modelo periódico, proporciona una descripción mucho
más realista de una superficie metálica que el modelo de cluster, por lo que pro-
veería una descripción mucho mejor de los sistemas estudiados.

6.4. Conclusiones
Se estudió la adsorción y la difusión de átomos de hidrógeno y oxígeno sobre

diferentes superficies metálicas con orientación 100, aplicando diferentes modelos
dentro de la aproximación de DFT.

Los cálculos de la interacción del oxígeno con los clusters y slabs, presen-
tados en la Sección 6.3.1, muestran claramente que el sitio hollow resultó ser el
más favorable para la adsorción en cobre, plata y oro. Excepto para el caso de la
adsorción del oxígeno en oro, cuya energía calculada según el modelo de slab,
resultó favorecer al sitio bridge. Mientras tanto, para el átomo de hidrógeno, los
resultados muestran al sitio hollow como al más favorable para adsorber en los
clusters Cu48 y Ag48 y al bridge como el más estable para hacerlo en el cluster
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Au48. Esto coincide con los resultados obtenidos utilizando el modelo de slab.
A pesar de respetar una tendencia respecto a las geometrías para la adsorción,

las energías difieren de un modelo a otro.
Por otro lado, las energías de adsorción calculadas revelaron que las inter-

acciones entre los adsorbatos y las superficies aumentan en el siguiente orden:
O/Cu(100) < O/Ag(100) < H/Cu(100). De manera similar lo hacen las ener-
gías de activación y velocidades de difusión, como puede observarse de los re-
sultados expuestos en la Sección 6.3.2. Se observa una tendencia tanto para la
adsorción de O como para la del átomo de H , en la serie Cu, Ag, Au (grupo
11 de la tabla periódica) que consiste en una disminución en valor absoluto en la
energía de adsorción a medida que aumenta el tamaño del átomo.

Es decir que de los diferentes sistemas estudiados, el hidrógeno siempre di-
fundió más velozmente sobre la superficie de Cu(100) y el oxígeno lo hizo más
lentamente, sobre esta misma superficie metálica. Esto se da igual para los dos
modelos aplicados, siempre con diferencias en los valores obtenidos.

Los cálculos de la interacción del oxígeno con los clusters y slabs, presenta-
dos en la Sección 6.3.3, muestran una fuerte dependencia de las energías con el
cubrimiento, sobre todo para los sistemas que se estudiaron a partir del modelo de
cluster.

De todo lo expuesto, se concluye que los resultados estructurales obtenidos
a partir del modelo de cluster y de slab periódico muestran, cualitativamente las
mismas tendencias.
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Modelo Adsorbato Superficie Sitio Eads(eV ) dA−Sup(Å)

Slab

H

Pt(100)a
Hollow −3,62 0,57
Bridge −3,96 1,02
Top −3,74 1,57

Cu(100)a
Hollow −3,42 0,45
Bridge −3,27 1,03

Ag(100)a
Hollow −3,00 0,33
Bridge −2,95 1,03
Top −2,44 1,67

Au(100)a
Bridge −3,27 0,89
Top −2,87 1,60

O

Pt(100)
Hollow −5,47 1,06
Bridge −5,92 1,29
Top −4,85 1,84

Cu(100)b
Hollow −6,65 0,76
Bridge −5,84 1,23
Top −3,99 2,03

Ag(100)
Hollow −5,58 0,64
Bridge −4,84 1,33
Top −3,78 2,01

Au(100)
Hollow −4,64 0,86
Bridge −4,77 1,26
Top −3,53 1,93

aReferencia[68].
bReferencia[74].

Tabla 6.2: Energías de adsorción (Eads) y distancias al plano de la superficie
(dA−Sup), de los átomos de H y O, en los diferentes sitios de adsorción posibles,
considerando el modelo de slab periódico.
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Método Modelo Adsorbato Superficie ν (s−1) Ea(eV ) v (s−1)

B3LYP Cluster

H Cu(100) 1,28× 1013 0,22 0,24× 1010

O
Cu(100) 0,63× 1013 1,30 1,03× 10−09

Ag(100) 0,95× 1013 1,15 5,13× 10−07

Au(100) 0,56× 1013 0,39 1,35× 1006

GGA-
PBE

Slab

H Cu(100)a 3,99× 1013 0,17 4,93× 1010

O

Pt(100) 0,94× 1013 0,48 7,59× 1004

Cu(100)b 1,65× 1013 0,81 0,33
Ag(100) 1,24× 1013 0,77 1,20
Au(100) 0,84× 1013 0,07 4,78× 1011

aReferencia[68].
bReferencia[74].

Tabla 6.3: Frecuencias vibracionales alrededor del mínimo (ν); energías de acti-
vación (Ea) y velocidades de difusión (v) para los sistemas en estudio, para una
temperatura de T = 300 K.
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7.1. Introducción.
La percolación es un tema ampliamente estudiado, desde un punto de vista

teórico [81–88]. En el presente capítulo se representa una aplicación de esta teoría
a un sistema real, a saber, la adsorción de átomos de hidrógeno en una superficie
de Cu(100). La importancia de este estudio radica en la comprensión de las pro-
piedades geométricas de los átomos de hidrógeno adsorbidos en una red bidimen-
sional y en la caracterización de la distribución espacial de ellos y la formación de
clusters. El hidrógeno adsorbido puede cambiar las propiedades de la superficie
del Cu. En este sentido, la percolación de hidrógeno en las superficies de cobre es
útil, por ejemplo, en la industria metalúrgica, donde se realizan estudios del estrés/
deformación de los materiales durante la deposición química de Cu. El efecto de
la reacción de la evolución del hidrógeno en el estrés de los materiales no se com-
prende completamente, y las investigaciones de corto alcance proporcionan una
manera útil de estimar dónde ocurrirá la percolación [89].
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El problema de percolación es uno de los problemas centrales en la mecánica
estadística, y la investigación en este campo todavía está en vigor [81, 82, 90–98].
En el modelo de percolación tradicional, los sitios de una red se ocupan aleatoria-
mente con una probabilidad ps o están vacíos con una probabilidad de 1− ps. Los
sitios vecinos próximos ocupados forman estructuras llamadas islas o clusters.

La idea principal de la teoría clásica de la percolación se basa en encontrar
el grado de cubrimiento mínimo de partículas adsorbidas para las cuales una isla
atraviesa por todo el sistema [95]. Este valor particular del grado de cubrimiento se
denomina umbral de percolación y determina una transición de fase en el sistema,
donde se separa una fase de islas finitas de una fase donde está presente una isla
macroscópica o infinita.

De hecho, la mayoría de los estudios de percolación se aplican a partículas que
se depositan irreversiblemente [83]. Sin embargo, en varios sistemas de importan-
cia teórica y práctica, las partículas adsorbidas están en equilibrio termodinámico
y la distribución espacial del adsorbato también se puede caracterizar utilizando
el modelo de percolación [84–88].

En este capítulo, se presenta el estudio de percolación aplicado a un sistema
real, la adsorción de átomos de hidrógeno en superficies de Cu(100). Las ener-
gías de adsorción se calculan mediante cálculos de DFT, teniendo en cuenta los
diferentes entornos, de acuerdo con el número de átomos de hidrógeno adsorbi-
dos en los sitios vecinos más cercanos. Esta información se tiene en cuenta en
las simulaciones de Monte Carlo y se calcula el umbral de percolación para di-
ferentes temperaturas produciendo un diagrama de fases que separa las regiones
percolantes de las no percolantes.

7.2. Modelo y método de cálculo

7.2.1. Cálculos de DFT

Todos los cálculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-
ESPRESSO [33], al igual que los cálculos realizados en los Capítulos 3, 4 y 5.

Se recomienda entonces, para obtener una completa descripción de la meto-
dología, referirse a la Sección 5.2, ya que se utilizó este modelo.

Se estudió la adsorción en los tres posibles sitios (hollow, bridge y top) para
la superficie (100), como se muestra en la Figura 7.1.

Se calcularon luego, las energías de adsorción en los sitios hollow en presencia
de 1, 2, 3 y 4 átomos de hidrógeno vecinos.
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(a) (b) (c) (d)

Figura 7.1: Sistema H sobre Cu(100). Vistas lateral (7.1(a)) y superior en posi-
ciones hollow (7.1(b)), bridge (7.1(c)) y top (7.1(d)).

7.2.2. Esquema de simulación Monte Carlo
En simulaciones por computadora, los modelos reticulares son muy útiles en

los estudios de adsorción en superficies, ya que permiten tratar una gran cantidad
de partículas [99–102].

Consideremos una superficie de Cu(100) representada por una red cuadrada
bidimensional deM = L×L sitios con condiciones de contorno periódicas. Cada
sitio de adsorción se puede describir como ocupado por un átomo de hidrógeno o
vacío.

La simulación consiste en la realización de un cierto número de Pasos Monte
Carlo (MCS) para equilibrar el sistema (es decir, alcanzar una distribución cercana
al equilibrio, en la que no quede memoria del estado inicial), y luego otro conjunto
de MCS para evaluar, las cantidades termodinámicas de interés (como el grado de
cubrimiento o la probabilidad de percolación) para obtener el valor promedio.

Para el caso de las isotermas de adsorción, esto se realiza para valores fijos de
temperatura y potencial químico (ensamble gran canónico).

Por otro lado, para el estudio de la percolación, la temperatura y el grado de
cubrimiento permanecen constante para cada simulación.

Cada MCS implica la realización de M procesos (ensayos).
En el caso del ensamble gran canónico, cada prueba consiste en selección

aleatoria de un sitio de la red, con la aparición de uno de los siguientes procesos:

a) Si el sitio está vacío (ocupación 0), se intenta la adsorción de un átomo de
hidrógeno (obteniendo ocupación 1).

b) Si el sitio está ocupado por un átomo de hidrógeno (ocupación 1), se intenta
su desorción (ocupación 0).

Por otro lado, para el ensamble canónico, cada prueba consiste en la selección
aleatoria de dos sitios, y se tienen en cuenta dos casos:

a) Si ambos sitios están vacíos (con ocupación 0), o ambos sitios están ocupa-
dos (con ocupación 1), no pasa nada.
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b) Si un sitio está ocupado por un átomo de hidrógeno (ocupación 1) y el otro
está vacío (ocupación 0), se intentan intercambiar la ocupación de ambos
sitios.

Este método para el ensamble canónico se conoce como dinámica de Kawasa-
ki [103].

En todos los casos, el cambio se acepta con probabilidad:

P = mı́n{1, exp[−∆E − µ∆Na

kBT
]} (7.1)

donde ∆E (∆Na) representa la diferencia entre las energías (número de partículas
adsorbidas) de los estados final e inicial, kB es la constante de Boltzmann, T es
la temperatura y µ es el potencial químico. Se debe tener en cuenta que el valor
de ∆Na es +1 en el caso a), −1 en el caso b) para el ensamble gran canónico y
0 en el caso del ensamble canónico. El valor de ∆E se calcula como Eads para el
caso a) y−Eads para el caso b) del ensamble gran canónico. Por otro lado, para el
ensamble canónico ∆E = −Eads,ini +Eads,fin, donde consideramos como inicial
el sitio originalmente ocupado y como final, el sitio originalmente vacío. Para
todos los casos, Eads = Eads(nn), nn = 0, 1, 2, 3 o 4 es una función del número
de sitios vecinos ocupados por átomos de hidrógeno. Las energías de adsorción se
calcularon mediante DFT y se usan como parámetros para ∆E en cada MCS.

7.2.3. Percolación, método de escaleo finito y exponentes críti-
cos

La idea central de la teoría de percolación se basa en encontrar el mínimo gra-
do de cubrimiento para el cual una isla se extiende de un lado al otro del sistema.
Este valor particular del grado de cubrimiento se denomina umbral de percolación
y determina una transición de fase en el sistema. En el presente capítulo buscamos
el valor de θc (umbral de percolación) para el que se produce la percolación para
una temperatura dada.

El umbral de percolación representa una transición de fase geométrica y, como
toda transición de fase de segundo orden, en las cercanías de la misma, las pro-
piedades del sistema se aproximan al valor crítico con exponentes característicos,
los cuales determinan la universalidad a la que pertenece cada transición. En el
caso de la deposición aleatoria de partículas en una red cuadrada, se conoce que
los principales exponentes son: ν, γ y β [95].

Como predice la teoría de escaleo [104], cuanto más grande sea el sistema
estudiado, más precisos son los valores del umbral obtenido. Por lo tanto, la teoría
de escaleo de tamaño finito nos da la base para obtener el umbral de percolación
y los exponentes críticos de un sistema con una precisión razonable. Para este
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propósito, la probabilidad R = RU
L (θ) que una red de L× L sitios percolantes de

concentración θ, se define como la probabilidad de encontrar un cluster percolante
en alguna de la dos direcciones del plano de la superficie (es decir, en direcciones
x ó y) [95, 105].

Se empleó el algoritmo de Hoshen y Kopelman [106] para cada simulación
canónica, para estudiar la distribución de islas y la percolación. Así se analizaron
n estados de la superficie para obtener el número mU de estados que contienen un
cluster percolante. Se define entonces, RU

L = mU/n. Este procedimiento se repite
para cada grado de cubrimiento (θ) y se obtienen las curvas de RU

L (θ) en función
de θ. En el presente, un conjunto de n = 10000 muestras se consideran para el
tamaño de red L (L= 100, 150, 200, 250, 300).

Además de la probabilidad de percolación, RU
L (θ), se calcularon, el parámetro

de orden de percolación (P = 〈SL〉/M ) [107, 108] y la susceptibilidad (χ =
[〈S2

L〉−〈SL〉2]/2L2) para cada modelo, donde SL es el tamaño del isla más grande
y 〈...〉 representa el promedio sobre los diferentes estados (o configuraciones).
Este procedimiento se repite para los diferentes tamaños de red, L y luego se
extrapola θUc (L) hacia el límite L→∞ utilizando la hipótesis de escaleo.

θUc (L) = θc(∞) + AUL−
1
ν (7.2)

dondeAU es una constante no universal y el exponente crítico ν se considera igual
a ν = 4/3 como en el caso de la percolación aleatoria [95].

Así, a partir del ajuste lineal de θUc (L) en función de L−
1
ν , se obtiene la orde-

nada al origen, que es el valor buscado de θc(∞).

7.3. Resultados y discusión

7.3.1. Cálculos de DFT
Las energías de adsorción para el átomo de hidrógeno en los diferentes sitios

posibles se calcularon de acuerdo con:

Eads = EH/slab − (Eslab + EH) (7.3)

donde EH/slab es la energía del sistema completo, incluida la superficie de cobre
y el átomo de hidrógeno, Eslab es la energía de la superficie limpia y EH es la
energía correspondiente al átomo de hidrógeno en vacío.

Tanto las energías de adsorción como las distancias obtenidas se resumen en la
Tabla 7.1. Se puede notar que el sitio de adsorción más favorable para el átomo de
hidrógeno en la superficie de Cu(100) es la posición hollow, con Eads = −3,60
eV , en coincidencia con resultados previos [7, 45, 68].
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H/Cu(100)
Hollow Bridge Top

Eads (eV ) −3,60 −3,46 −2,92

dH−Sup (Å) 0,51 1,04 1,54

Tabla 7.1: Energías de adsorción para el átomo de hidrógeno en los diferentes si-
tios de adsorción (Eads) y distancias entre el átomo deH y el plano de la superficie
(dH−Sup).

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Figura 7.2: Posibles entornos para la adsorción del átomo deH sobre la superficie
de Cu(100), de acuerdo al número de vecinos.

Una vez que se determinó el sitio más favorable para la adsorción de H en
Cu(100), se calcularon las energías de adsorción, pero esta vez, en presencia de
los primeros vecinos, como se muestra en la Figura 7.2.

Las energías de adsorción correspondientes a los diferentes entornos se mues-
tran en la Tabla 7.2. Dichos valores han sido expuestos previamente en la Tabla 5.2
del Capítulo 5, pero se informan nuevamente en el presente capítulo para facilitar
su lectura.

Asumiendo las interacciones de pares entre el átomo central y cada uno de los
primeros átomos vecinos, el valor de J (energía de interacción de par promedio)
se estimó de acuerdo con:

J = J(n) =
1

n
[Eads(n)− Eads(0)] (7.4)

siendo n el número de vecinos para la configuración considerada.
Para dos vecinos, son posibles dos configuraciones diferentes, por lo que he-

mos tomado el valor promedio (−3,57 eV ) en las simulaciones de Monte Carlo.
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H/Cu(100)

0V 1V 2V-p1 2V-p2 3V 4V
Eads(eV ) −3,60 −3,58 −3,58 −3,56 −3,54 −3,47

J 0,02 0,01 0,02 0,02 0,03

Tabla 7.2: Energías de adsorción (Eads) y energías de interacción de a pares pro-
medio (J) para el átomo de H , de acuerdo al número de primeros vecinos de H
sobre la superficie de Cu(100). 2V − p1 y 2V − p2 corresponden a la posición 1
(7.2(c)) y la posición 2 (7.2(d)), respectivamente, en la Figura 7.2.

Esta aproximación se realiza con el fin de simplificar el modelo y se espera que,
en promedio, la diferencia entre los dos valores no sea significativa.

Se encontró un comportamiento no lineal para las interacciones laterales, sien-
do todas repulsivas. Para el caso de la configuración con cuatro vecinos, la mag-
nitud de la interacción fue mayor.

Estas diferencias son más importantes para bajas temperaturas, ya que a altas
temperaturas, el efecto de las interacciones laterales se reduce mediante el tér-
mino: exp(−∆E/kBT ) en las simulaciones de Monte Carlo.

Este tipo de interacciones laterales repulsivas no aditivas se estudiaron por
Pinto et al. [109,110] en el contexto de problemas de percolación y se encontró un
comportamiento particular e interesante para esos sistemas. En ese caso, el modelo
empleado fue uno matemático ideal. Por otro lado, en el presente caso, basado
en cálculos de DFT realistas, hemos encontrado un sistema con características
similares.

7.3.2. Simulaciones Monte Carlo. Isotermas de adsorción

Por medio de simulaciones de Monte Carlo gran canónicas, se simularon iso-
termas de adsorción (grado de cubrimiento, θ, como función del potencial quími-
co, µ) a diferentes temperaturas, para sistemas de tamaño L× L = 100× 100.

Las isotermas se muestran en la Figura 7.3. Como era de esperar, a altas tem-
peraturas, la forma general se asemeja a las isotermas de tipo Langmuir, debido
al hecho de que a alta T, la relación ∆E/kBT se hizo relativamente pequeña. Así,
la isoterma final es menos dependiente de la interacción lateral. Por otro lado,
para temperaturas suficientemente bajas, se encontró una meseta en θ = 0, 5 co-
rrespondiente a una estructura de tablero de ajedrez, como se esperaba para las
interacciones laterales repulsivas.

Para T = 50 K, esta meseta se extiende entre µ ≈ −3,60 eV y µ ≈ −3,47
eV , en concordancia con el rango de energías de adsorción correspondientes a las
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Figura 7.3: Isotermas de adsorción, grado de cubrimiento θ, como función del
potencial químico, µ para el H sobre Cu(100) a bajas temperaturas (7.3(a)) y
altas temperaturas (7.3(b)). Inset de la Figura 7.3(a): Aproximación de la región
de mesetas.

diferentes configuraciones. Las observaciones anteriores para los casos límite se
pueden entender fácilmente sobre la base del conocimiento de las simulaciones
clásicas de Monte Carlo. Sin embargo, a temperaturas intermedias, se encuentra
un comportamiento inusual. Por ejemplo, a T = 200 K, la meseta se produce a
mayores valores de θ (entre θ = 0,57 y θ = 0,58) y presenta un pequeño máximo
local y un pequeño mínimo local, alrededor de µ ≈ −3,53 eV y µ ≈ −3,52 eV ,
respectivamente. Esto se puede explicar por la no linealidad de las interacciones
laterales, como un comportamiento emergente que aún no se comprende comple-
tamente. Pero podría asociarse con la simplicidad del modelo, que solo toma en
cuenta a los primeros vecinos. De hecho, la no linealidad de las interacciones de
a pares puede traer consecuencias a las interacciones de orden superior.

Para obtener cierta intuición sobre la distribución microscópica de átomos de
hidrógeno en la superficie, se realizaron algunas simulaciones canónicas de Monte
Carlo, a grados de cubrimientos fijos. Se presentan frames a dos temperaturas
diferentes en las Figuras 7.4 y 7.5.

Para bajas temperaturas (T = 50 K en este caso), en bajos cubrimientos, no
se observan posiciones ocupadas por vecinos más cercanos, debido a las interac-
ciones laterales repulsivas. Esto se puede ver para θ = 0,3 y θ = 0,5. En este
último caso, se puede observar una estructura perfecta similar a un tablero de aje-
drez, con los sitios alternativamente ocupados y desocupados. Para altos grados
de cubrimiento (θ = 0,7 y θ = 0,9), se puede ver que los pocos sitios vacíos no
ocupan posiciones cercanas.

Para altas temperaturas (T = 300 K en el caso de Figura 7.5) la distribución
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Figura 7.4: Frames para cuatro grados de cubrimiento del H sobre Cu(100) para
T = 50 K. Los sitios ocupados están marcados como sólidos.

θ= 0.3

  

 

θ= 0.9

  

 

θ= 0.7

  

 

θ= 0.5

  

 

Figura 7.5: Frames para cuatro grados de cubrimiento del H sobre Cu(100) para
T = 300 K. Los sitios ocupados están marcados como sólidos.
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Figura 7.6: 7.6(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y T =
300 K. Inset: Derivada de RU en función de θ. 7.6(b): Umbral de percolación, θp
en función de L−1/ν para T = 300 K.

del adsorbato parece ser más aleatoria, y es difícil encontrar cierta regularidad
simplemente mirando los frames. Para cuantificar la distribución del adsorbato
para diferentes grados de cubrimiento y temperaturas, se calculó el número pro-
medio de vecinos y se analiza en la siguiente sección.

7.3.3. Percolación, diagrama de fases y primeros vecinos
El umbral de percolación para la adsorción de H en la superficie Cu(100)

se calculó para diferentes temperaturas. Para hacer eso, se hicieron simulaciones
canónicas de Monte Carlo, de acuerdo con la dinámica de Kawasaki [103]. Para
cada grado de cubrimiento, se calculó la probabilidad de percolación RU(θ) y
se representó gráficamente como una función de θ. Esto se hizo para diferentes
tamaños de sistema, para cada temperatura (Figura 7.6(a) para el caso de T = 300
K).

El umbral de percolación se calcula indirectamente mediante técnicas de es-
caleo de tamaño finito. El valor máximo de la derivada de RU(θ) ajustado por una
gaussiana se considera el umbral de percolación para cada tamaño de sistema L.
Para extrapolar el valor de θP para un sistema infinito, se hace un ajuste lineal
para θP (L) como una función de L−1/ν , de acuerdo con la ecuación 7.2. Esto se
muestra en la Figura 7.6(b) para el caso de T = 300 K.

Este procedimiento se repitió para diferentes temperaturas, con el fin de obte-
ner un diagrama de fases de θP en función de T , separando las regiones de per-
colación de las regiones no percolantes. El diagrama de fase resultante se muestra
en la Figura 7.7(c).
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Para temperaturas mayores o iguales a T = 200 K, el comportamiento es
el esperado para la interacción lateral repulsiva (ver referencias [85, 86] para un
sistema idealizado, con interacciones lineales repulsivas). Con el aumento de la
temperatura puede considerarse una disminución de las interacciones repulsivas
laterales. Para bajas temperaturas (o interacciones de alta repulsión), el umbral de
percolación es mayor que el esperado para la distribución aleatoria (θP ≈ 0,59,
para la deposición aleatoria en una red cuadrada). A medida que la temperatura
aumenta, el valor de θP se aproxima al valor aleatorio, porque las interacciones
laterales se vuelven menos significativas.

Por otro lado, para temperaturas inferiores a T = 200 K, el comportamiento
es un poco extraño y no se entiende completamente. Este comportamiento puede
explicarse por la no linealidad de las interacciones laterales, que parece ser más
evidente a bajas temperaturas.

Como se puede ver en el Apéndice B, las curvas de RU en función de θ para
bajas temperaturas no son tan regulares ni se comportan tan bien como a altas tem-
peraturas. Además, los ajustes lineales para la extrapolación de θc hacia el tamaño
infinito del sistema se ven muy diferentes, en el sentido de que la pendiente tie-
ne el signo opuesto a bajas temperaturas. Todas estas observaciones indican que
el comportamiento a bajas temperaturas es anómalo y probablemente se deba a
la no linealidad de las interacciones laterales. La repulsión es significativamente
mayor para cuatro vecinos y esto puede influir en la conectividad del grupo que
se extiende cerca del umbral de percolación.

La Figura 7.7(a) muestra el número promedio de primeros vecinos como una
función del grado del cubrimiento, para diferentes temperaturas. Las simulaciones
se realizaron en el ensamble canónico, empleando la dinámica de Kawasaki (como
en el caso de los frames mostrado antes).

Si la distribución de los átomos de adsorbato fuera aleatoria, se esperaría una
relación lineal entre el cubrimiento y < nn > (< nn >= número promedio de
primeros vecinos para cada átomo de adsorbato), con una pendiente igual a 4
(< nn >= 4 × θ). Este es el caso de lo observado para altas temperaturas. Por
otro lado, a temperaturas muy bajas (T = 50 K), < nn >≈ 0 hasta θ = 0,5 y
comienza a crecer hasta alcanzar el comportamiento lineal en altos cubrimientos.
Para temperaturas inferiores a 200K aparece un comportamiento extraño: las cur-
vas muestran un máximo, una región de disminución, y luego presenta un mínimo,
justo antes de unirse a la curva correspondiente a T = 50 K. Esto podría ser un
efecto de la no linealidad de las interacciones laterales.

Cuando el grado de cubrimiento es suficientemente alto (de aproximadamen-
te θ ≈ 0, 8), todas las curvas de < nn > vs. θ tienden a la esperada para el
sistema ideal (con pendiente igual a 4) porque, incluso para las interacciones re-
pulsivas, cuando el sistema se ve obligado a aumentar el grado de cubrimiento,
las partículas adicionales no tienen demasiadas opciones donde alojarse. Por lo
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Figura 7.7: 7a: Número promedio de primeros vecinos en función del grado de
cubrimiento, para diferentes temperaturas. 7b: Número promedio de primeros ve-
cinos en función de la temperatura, para diferente grados de cubrimiento. 7c: Dia-
grama de fase, θp vs T , que muestra la curva de separación de la percolación (P)
y regiones no percolantes (NP). 7d: Número promedio de primeros vecinos en
función de la temperatura, para diferente grados de cubrimiento, para el grado de
cubrimiento de los umbrales de percolación.
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tanto, deben ocupar los sitios vacíos restantes, aumentando el número promedio
de vecinos y acercándose a la curva límite. La relación con el estado de perco-
lación está en el rango de θ ≈ 0, 6 a θ ≈ 0, 66. En esta región, la Figura 7.7(a)
muestra una marcada diferencia para temperaturas superiores o iguales a 200 K,
pero las curvas casi se superponen para temperaturas de hasta T = 200 K. Esta
observación puede explicar el comportamiento para altas temperaturas, en el que
podemos correlacionar un mayor número de vecinos con una disminución en el
umbral de percolación. Por otro lado, las curvas para bajas temperaturas exhiben
un comportamiento anómalo para θ′s alrededor de 0, 5, lo que puede explicarse
por el aumento de las interacciones laterales para cuatro vecinos (ver Tabla 7.2),
en comparación con menos vecinos. El comportamiento anómalo para T = 100
K y T = 150 K entre θ = 0, 4 y θ = 0, 55 puede ser la clave para comprender
el diagrama de fase de la Figura 7.7(c) debajo de T = 200 K. El hecho de que
< nn > presente una región de disminución con el aumento de θ podría estar
indicando de que agregar partículas a la superficie produce un reordenamiento
que conduce a una estructura más dispersa. Las partículas adicionales que deben
incorporarse para alcanzar el umbral de percolación pueden encontrar una mejor
situación que en T = 200 K. Sin embargo, este fenómeno aún no se comprende
bien y será objeto de futuras investigaciones.

Por otro lado, Figura 7.7(b) muestra el número promedio de los primeros veci-
nos como una función de la temperatura, para diferentes grados de cubrimientos.
Para cada grado de cubrimiento, el número de vecinos es aproximadamente cons-
tante para bajas temperaturas, y luego comienza a crecer. Para θ = 0, 5 y θ = 0, 55,
las curvas se cruzan dos veces, para temperaturas entre 150 K y 200 K.

La Figura 7.7(d) muestra el número promedio de vecinos como función de la
temperatura, para los valores de θ correspondientes a los umbrales de percolación.
La disminución inicial, para temperaturas de 50 K a 100 K, coincide con el nú-
mero de vecinos y el umbral de percolación. Pero para temperaturas de 100 K y
más, hay un aumento monótono del número promedio de vecinos, mientras que
el umbral de percolación aumenta hasta T = 200 K, donde muestra un máximo
y luego comienza a disminuir para temperaturas más altas. Este hecho muestra
que no hay una explicación simple de la tendencia del umbral de percolación, en
términos del número promedio de vecinos.

7.3.4. Parámetro de orden, susceptibilidad y exponentes críti-
cos

La Figura 7.8 muestra la susceptibilidad y el parámetro de orden, P , como una
función del grado de cubrimiento para T = 300 K y varios tamaños de sistema.
El parámetro de orden es el tamaño de la isla más grande (número de átomos
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Figura 7.8: 7.8(a): Susceptibilidad y 7.8(b): parámetro de orden en función del
grado de cubrimiento para varios tamaños de sistema y temperatura T = 300 K.
Inset para la Figura 7.8(b): Derivada de P en función de θ.

implicados) normalizado (dividido por el tamaño del sistema).
Las curvas de probabilidad de percolación,RU

L , susceptibilidad y parámetro de
orden fueron empleados para calcular los exponentes críticos. Estos son importan-
tes porque describen la universalidad del sistema y permiten la comprensión de los
fenómenos relacionados. Los exponentes críticos ν, β y γ se calcularon para este
sistema y se compararon con los valores teóricos, que corresponden a la teoría
estándar de percolación para la adsorción aleatoria en red cuadrada [95, 111].

El exponente crítico ν se puede estimar a partir de los datos de simulación y
las curvas de la probabilidad de percolación RU

L . Uno de estos métodos es desde
el máximo de la función dRU

L/dθ, teniendo en cuenta la siguiente relación:

(
dRU

L

dθ
)max ∝ L1/ν (7.5)

Otra forma alternativa para evaluar ν es la desviación de la raíz cuadrática
media del umbral observado a partir de sus valores promedio, ∆X

L , de acuerdo
con:

∆RU
L ∝ L−1/ν (7.6)

El valor exacto del exponente crítico para la percolación típica es ν = 4/3
[95].

Una vez que se conoce ν, el exponente γ se puede obtener escalando el valor
máximo de la susceptibilidad, χ, de acuerdo con:

χmax ∝ Lγ/ν (7.7)
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Figura 7.9: Ajustes lineales para obtener los exponentes críticos desde las pen-
dientes, para varias temperaturas. Las pendientes en las representaciones de
log((

dRUL
dθ

)max), log(∆RU
L ), log(χmax) y ln((dP

dθ
)max), todas ellas como una fun-

ción del log(L) que permiten obtener 1/ν, −1/ν, γ/ν y (1− β)/ν.

El valor exacto del exponente crítico para el problema percolación ordinaria
es γ = 43/18 [95].

Por otro lado, se puede obtener el valor del exponente crítico β a través del
parámetro de orden, de acuerdo con:

(
dP

dθ
)max ∝ L(1−β)/ν (7.8)

Donde el valor exacto de β para la percolación ordinaria es β = 5/36 [95]. El
inset para la Figura 7.8(a)b muestra la derivada para P (θ) a T = 300 K.

En la Figura 7.9 se muestran los ajustes lineales para obtener los exponentes
críticos para cuatro de las temperaturas estudiadas, mientras que los valores obte-
nidos para todas las temperaturas, se resumen en la Tabla 7.3 junto con los valores
esperados para un problema de percolación estándar.
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Si consideramos las altas temperaturas (desde T = 200 K), los valores obte-
nidos son relativamente razonables. Aunque en algunos casos las diferencias son
apreciables, incluso con estas diferencias, se espera que no haya cambios de uni-
versalidad. Además, en el caso de γ/ν las diferencias son pequeñas (del orden de
2 %).

En general, se encuentra que la universalidad es bastante robusta, con respecto
a los detalles de los sistemas, encontrando que no cambia en los diferentes siste-
mas considerados [110–112].

Por otro lado, para bajas temperaturas, los valores obtenidos para los exponen-
tes críticos difieren significativamente de los teóricos. Esto está en concordancia
con el comportamiento anómalo encontrado para el sistema en general a bajas
temperaturas.

Exponentes Críticos
T (K) 1/ν −1/ν γ/ν (1− β)/ν

50 0,562 −0,570 1,202 0,142

100 0,412 −0,424 1,259 0,156

150 0,310 −0,307 1,794 0,361

200 0,668 −0,674 1,850 0,605

300 0,667 −0,709 1,839 0,604

500 0,642 −0,698 1,845 0,629

800 0,712 −0,728 1,856 0,615

1000 0,694 −0,712 1,840 0,592

Valor Teórico: 0.750 -0.750 1.792 0.646

Tabla 7.3: Exponentes críticos obtenidos desde las pendientes de los ajustes en la
relación lineal de la Figura 7.9.

Si las correlaciones son finitas, el sistema es esencialmente local y pertenece
a la misma clase de universalidad que la percolación estándar. A bajas tempera-
turas, los exponentes críticos no caen en la clase de percolación aleatoria. Esto
puede indicar que hay correlaciones de largo alcance en el sistema. Esto sugiere
una temperatura de transición cuando aparecen por primera vez las correlaciones
de largo alcance, que es alrededor de T = 200 K. El comportamiento de escaleo
se ha probado trazando RU

L (θ) vs (θ − θc)L1/ν , PLβ/ν vs. |θ − θc|L1/ν , y χL−γ/ν

vs. (θ − θc)L1/ν , y buscando datos de colapso (esto significa, hacer coincidir las
diferentes curvas cuando se reescalean teniendo en cuenta el umbral de percola-
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Figura 7.10: Datos colapsados de la probabilidad de percolación RU
L (θ) vs (θ −

θc)L
1/ν . Recuadro superior izquierdo: datos colapsados del parámetro de orden

de percolación PLβ/ν vs. |θ − θc|L1/ν . Parte inferior derecha del recuadro: datos
colapsados de la susceptibilidad χL−γ/ν vs. (θ− θc)L1/ν . Se han considerado dos
casos: T = 100K (7.10(a)) y T = 300K (7.10(b)).

ción y el tamaño del sistema) [112]. Como puede verse, para T = 300 K, las
curvas tienen un buen colapso, mientras que para T = 100 K, las curvas para el
parámetro de orden, P , no coinciden muy bien (7.10).

7.4. Conclusiones

Se estudió el problema de percolación en un sistema realista. Se realizaron
cálculos ab initio para la adsorción de átomos de hidrógeno en una superficie
de Cu(100). Se supuso que los átomos de hidrógeno se adsorbían en los sitios
hollow, ya que se encontró que son los sitios más estables. Se tomaron en cuenta
diferentes configuraciones para el cálculo de la energías de adsorción, incluidos
los primeros vecinos, y esta información se incluyó en simulaciones de Monte
Carlo canónicas y gran canónicas.

Debido a la no linealidad en las interacciones repulsivas entre los átomos ad-
sorbidos, se encontró una forma particular para las isotermas de adsorción y para
el diagrama de fase de regiones percolantes y no percolantes, especialmente a
bajas temperaturas.

Los exponentes críticos para el problema de percolación también se calcularon
y, para temperaturas más altas que T = 200 K, se encontró que se acercan a los
correspondientes para el problema de percolación aleatoria estándar, lo que indica
que, en este caso, el sistema pertenece a la misma clase de universalidad. Por otro
lado, para temperaturas inferiores a T = 200 K, los exponentes críticos difieren
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de los de la percolación aleatoria, lo que indica la posibilidad de la presencia
de correlaciones de largo alcance. Sobre la base de los resultados obtenidos y
en busca de una comprensión más profunda del comportamiento del sistema en
estudio, dicha correlación será abordada en el próximo capítulo.
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Simulaciones Monte Carlo y
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8.1. Introducción
En el campo de la electrocatálisis, las interfaces electrolíticas de plata y cobre,

con y sin control de potencial externo, se están estudiando ampliamente [62,113].
Los estudios experimentales de la estructura de la superficie de Cu(100) modi-
ficada por moléculas pequeñas y átomos adsorbidos se han estudiado mediante
microscopía de efecto túnel in situ en combinación con difracción de rayos X
[114], donde los sistemas H/Cu(100) y O/Cu(100) son de importancia funda-
mental [115, 116]. En una revisión reciente, estudios sistemáticos de electrodos
de Cu(111) y Cu(100) en electrolitos de HCl han revelado la interacción com-
pleja dependiente del potencial de especies oxigenadas con monocapas de cloruro
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a escala atómica [117]. Además, se ha determinado que la estructura y la forma-
ción de capas de óxido en Cu(100) limpio depende en gran medida de la presión
de oxígeno, revelando los primeros estados de su formación [118]. Recientemen-
te, mediante espectroscopía de fotoelectrones de rayos X a presión ambiente, se
realizó un estudio sistemático de la oxidación deCu(100) desde la etapa inicial de
oxígeno adsorbido [119]. La dinámica de estos procesos también se ha evaluado
[120], lo que tiene implicaciones prácticas en la catálisis heterogénea.

En los capítulos anteriores, se presentaron estudios ab-initio de adsorción y
difusión de hidrógeno en superficies (100) de varios metales [68]. Además, se
realizaron simulaciones de Monte Carlo (MC), combinadas con cálculos ab-initio
para H/Cu(100) [72]. En el caso del método MC, se empleó un modelo simplifi-
cado, donde sólo se tuvieron en cuenta las interacciones de los primeros vecinos
para cada intento de adsorción/desorción. Los resultados obtenidos demostraron
que las simulaciones numéricas, combinadas con una correcta interpretación teó-
rica de los resultados, pueden ser muy útiles para obtener una descripción muy
razonable de la adsorción de hidrógeno en metales.

Se presentó recientemente una aproximación de racimo (Cluster-exact Appro-
ximation, CA) [121, 122]. Este enfoque teórico se basa en el cálculo exacto de
configuraciones en celdas finitas, y se utilizó para estudiar el comportamiento de
monocapas adsorbidas en presencia de interacciones laterales aditivas y no adi-
tivas, heterogeneidad superficial y adsorbatos multicomponentes [121–125]. Las
predicciones de CA se compararon con los datos de MC que demuestran la aplica-
bilidad de los modelos simplificados para abordar un problema cuyo tratamiento
analítico y resultados experimentales son complejos.

En este contexto, la idea principal de este capítulo es avanzar en el estudio de
la adsorción de oxígeno e hidrógeno en superficies metálicas, combinando simula-
ciones de MC y cálculos teóricos basados en el conteo exacto de todos los estados
posibles. Para este propósito, se realizó la comparación entre las isotermas simu-
ladas a través de CA y MC para tres sistemas reales: H/Cu(100), H/Ag(100)
y O/Cu(100). Los parámetros de energía de interacción se calcularon mediante
cálculos de primeros principios en el marco de la teoría del funcional de densidad
(DFT), empleando el programa Quantum Espresso. Si bien sólo se consideraron
las interacciones de los primeros vecinos en el Capítulo 7 [72], el presente modelo
tiene en cuenta, también, los cambios en la vecindad de los primeros vecinos del
adátomo considerado. Estos cambios se introducen debido a la no aditividad de
las interacciones laterales entre partículas adsorbidas.

El presente trabajo es una extensión de la investigación presentada en el capí-
tulo 7 en el área de adsorción de hidrógeno en superficies metálicas.
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Figura 8.1: Posibles entornos para la adsorción de un átomoH sobre la superficie
Ag(100), de acuerdo con el número de primeros vecinos más cercanos.

8.2. Modelo y método de cálculo

8.2.1. Cálculos de DFT

Todos los cálculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-
ESPRESSO [33], al igual que los cálculos realizados en los Capítulos 3, 4, 5 y 6.

Se recomienda entonces, para obtener una completa descripción de la meto-
dología, referirse a la Sección 5.2, ya que se utilizó este modelo.

Se estudió la adsorción en los tres posibles sitios (hollow, bridge y top) para
la superficie (100), como se muestra en la Figura 7.1.

Se calcularon luego, las energías de adsorción en los sitios hollow en presencia
de 1, 2, 3 y 4 átomos de hidrógeno u oxígeno vecinos.

8.2.2. Esquema de simulación Monte Carlo

Con el fin de estudiar la adsorción de átomos de H u O en las superficies, se
empleó un modelo de red que permite manejar una gran cantidad de partículas en
simulaciones por computadora [99–102].

Consideremos una superficie Cu(100) o Ag(100) representada por una red
cuadrada bidimensional de M = L × L sitios con condiciones de contorno pe-
riódicas. Cada sitio de adsorción puede describirse como vacío u ocupado por un
átomo de hidrógeno u oxígeno.

La simulación consiste en realizar primero una cierta cantidad de Pasos de
Monte Carlo (MCS) para equilibrar el sistema (es decir, alcanzar una distribución
cercana al equilibrio, en la que no quede memoria del estado inicial), y luego
otro conjunto de MCS para evaluar cantidades termodinámicas de interés (como
la fracción de sitios ocupados o el grado de cubrimiento θ) ocasionalmente, para
obtener un valor medio. Para el caso de la isoterma de adsorción, esto se hace
usando valores fijos para la temperatura T y el potencial químico µ (ensamble
gran canónico). Cada MCS implica M ensayos o intentos. En el ensamble gran
canónico, cada intento consiste en seleccionar aleatoriamente un sitio de la red,
donde se produce uno de los siguientes procesos:
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a) Si el sitio está vacío (ocupación 0), se intenta la adsorción de un átomo de
adsorbato (produciendo ocupación 1).

b) Si el sitio está ocupado por un átomo de adsorbato (ocupación 1), se intenta
su desorción (ocupación 0).

El cambio se acepta con probabilidad:

P = mı́n{1, exp[−∆E − µ∆Na

kBT
]}, (8.1)

donde ∆E (∆Na) representa la diferencia entre las energías (número de partículas
adsorbidas) de los estados final e inicial, y kB es la constante de Boltzmann. Tenga
en cuenta que el valor de ∆Na es +1 en el caso a) y −1 en el caso b).

El valor de ∆E se calcula como Eads,i para el caso a) y −Eads,i para el caso
b), donde

Eads,i = Eads(ni) +
∑
j

dEj,i, (8.2)

donde Eads,i es la energía de adsorción para un adátomo en el sitio i (como se
tiene en cuenta en la simulación de MC); Eads(ni) es la energía de adsorción en
función del número de primeros vecinos ocupados del sitio i, de acuerdo con la
Tabla 8.2; la suma

∑
j corre sobre los primeros átomos vecinos presentes; y dEj,i

es la diferencia de energía asociada con cada uno de los primeros átomos vecinos
que rodean el sitio i y se encuentran en las posiciones j:

dEj,i = Eads(nj + 1)− Eads(nj), (8.3)

donde nj es el número de primeros vecinos del átomo j antes de la adsorción del
átomo en el sitio i y nj + 1 tiene en cuenta la incorporación del átomo i como
nuevo vecino del átomo j.

8.2.3. Aproximación de Racimo
Siguiendo con la aproximación del gas de red, el estado de la capa adsor-

bida puede caracterizarse por un conjunto simple de números de ocupación (σi
con i ∈ 1, 2, . . . ,M ). Para calcular el cubrimiento de cada estado del sistema,
se ha desarrollado una aproximación de racimo. Cada grupo consta de sitios de
adsorción únicos m (m�M ) que forman un subsistema cuadrado l× l con con-
diciones de contorno periódicas. En el presente trabajo utilizamos un tamaño de
subsistema de l = 6, por lo que contabilizamos las diferentes formas de colocar
los átomos en m = l × l = 36 diferentes sitios de adsorción.
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Las interacciones laterales no aditivas se tuvieron en cuenta como en las si-
mulaciones de MC. Las interacciones laterales pueden ser repulsivas o atractivas.
Luego, la función de partición gran canónica exacta, Ξ, para el cluster, se puede
escribir de la siguiente manera:

Ξ = 1 +
m∑
N=0

λN
∑
E

g (E,N) exp (−E/kBT ), (8.4)

donde λ ≡ exp (µ/kBT ) es la actividad de la especie adsorbida; kB es la constante
de Boltzmann y g (E,N) es el número de configuraciones correspondientes a las
partículas adsorbidas N que tienen la misma energía E (E depende de N y el
número de pares de interacción en el cluster).

g (E,N) se calculó exactamente utilizando un algoritmo informático desarro-
llado por el grupo del Dr. Fabricio O. Sanchez-Varretti. Una vez que los valores
del tamaño del sistema y las energías de interacción de adsorción se introducen
como variables de entrada, el algoritmo consiste en un número finito de ciclos
anidados a través de los cuales se visitan todos los estados de adsorción y, en
consecuencia, el factor de configuración g (E,N) se obtiene.

Finalmente, la isoterma de adsorción se puede obtener a través de la relación
en el ensamble gran canónico

θ =
kBT

m

(
∂ ln Ξ

∂µ

)
T,µ

. (8.5)

donde kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, Ξ representa a la
función de partición gran canónica, µ es el potencial químico y m es la cantidad
de sitios considerados.

La Figura 8.2 muestra un diagrama donde se puede ver la relación entre las
interacciones no aditivas de las partículas adsorbidas y los primeros y segundos
vecinos. En la figura, se presenta un subsistema con 6 partículas adsorbidas idénti-
cas. Se observan dos tipos de interacciones no aditivas: w1 y w3, correspondientes
a partículas con uno y tres sitios ocupados por el primer vecino, respectivamente.
Luego, aunque todas las partículas son iguales e indistinguibles, etiquetamos las
partículas con diferentes colores y nombres. Los círculos rojos (y el nombre 1NN )
representan partículas con un enlace simple 1 w1 y los círculos azules (y el nombre
3NN ) corresponden a partículas con tres enlaces laterales w3.

Supongamos ahora que una partícula se adsorbe entre los dos grupos de partí-
culas en la Figura 8.2. En esta nueva situación (ver Figura 8.3), los círculos verdes
representan partículas adsorbidas con dos enlaces laterales w2. Estas partículas se

1Aquí el término enlace no hace referencia a un enlace químico en sí, sino a la relación entre
átomos vecinos.
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Figura 8.2: Relación entre las interacciones no aditivas de las partículas adsorbi-
das y los primeros y segundos vecinos. Las partículas de color rojo se denominan
1NN y solo tienen un vecino. La partícula de color azul se llama 3NN y tiene tres
vecinos.

Figura 8.3: Un nuevo esquema con una partícula adsorbida entre los dos grupos
de la Figura 8.2. Tenga en cuenta los cambios en las interacciones laterales co-
rrespondientes a los primeros y segundos vecinos de la partícula adsorbida. Las
partículas de color verde tienen solo dos vecinos y se denominan 2NN .
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denominan 2NN . Las figuras 8.2 y 8.3 muestran la influencia de la presencia de
los segundos vecinos en el tipo de interacción lateral no aditiva que debe tenerse
en cuenta antes de cada proceso de adsorción-desorción.

Entonces, la energía de interacción lateral total correspondiente a una confi-
guración dada de partículas adsorbidas se puede escribir como:

wtotal =
1

2
(N1NNw1 + 2N2NNw2 + 3N3NNw3 + 4N4NNw4) (8.6)

donde N1NN (2NN )[3NN ]{4NN} representa el número de 1NN(2NN)[3NN ]{4NN} par-
tículas en la configuración.

Los valores dew1−w4 utilizados en las simulaciones se obtienen de los valores
de J en la tabla 2. Por lo tanto, w1 = J(1n), w2 = [J(2n− p1) + J(2n− p2)]/2,
w3 = J(3n) y w4 = J(4n).

En la siguiente sección, analizaremos los resultados de la aplicación y compa-
ración de los datos obtenidos por medio de cálculos de DFT, simulaciones MC y
aproximación de racimo (CA).

8.3. Resultados y discusión

8.3.1. Resultados DFT

Las energías de adsorción para el átomo de adsorbato (oxígeno o hidrógeno)
en diferentes sitios de adsorción se calcularon de acuerdo con:

Eads = EA/slab − (Eslab + EA) (8.7)

donde EA/slab es la energía del sistema completo, incluida la superficie de cobre
o plata y el átomo del adsorbato, Eslab es la energía de la superficie limpia y EA
indica la energía correspondiente al átomo del adsorbato en el vacío.

En la Tabla 8.1 se presentan los valores obtenidos para las energías de adsor-
ción y las distancias al plano de la superficie para los tres sistemas considerados.

Se puede notar que el sitio de adsorción más favorable para el átomo de hidró-
geno u oxígeno en las superficies (100) es la posición hollow, con Eads = −3,60
eV para el sistema H/Cu(100), Eads = −3,36 eV para el sistema H/Ag(100) y
Eads = −7,01 eV para el sistema O/Cu(100)

Una vez que se determinó el sitio más favorable para la adsorción, se calcula-
ron las energías de adsorción, pero esta vez en presencia de los primeros vecinos
más cercanos, como se muestra en la Figura 8.1.

Las energías de adsorción correspondientes a los diferentes entornos se mues-
tran en la Tabla 8.2. Suponiendo interacciones de pares entre el átomo central y
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Eads(eV ) dA−Sup (Å)
Sistema Hollow Bridge Top Hollow Bridge Top

H/Cu(100) −3,60 −3,46 −2,92 0,51 1,04 1,54

H/Ag(100) −3,36 −3,29 −2,78 0,40 0,93 1,66

O/Cu(100) −7,01 −6,23 * 0,74 1,18 *

Tabla 8.1: Energías de adsorción en diferentes sitios de adsorción (Eads) y distan-
cias desde el átomo del adsorbato al plano de la superficie (dA−Sup).
* Indica que la especie A no adsorbió en este sitio.

cada uno de los primeros átomos vecinos, el valor de J (energía de interacción de
pares promedio) se estimó de acuerdo con:

J = J(n) =
1

n
[Eads(n)− Eads(0)] (8.8)

n es el número de vecinos para la configuración considerada.

Sistema 0v 1v 2v-p1 2v-p2 3v 4v
H/Cu(100) Eads(eV ) −3,60 −3,58 −3,58 −3,56 −3,54 −3,47

J 0,02 0,01 0,02 0,02 0,0325
H/Ag(100) Eads(eV ) −3,36 −3,38 −3,42 −3,37 −3,39 −3,21

J −0,02 −0,03 −0,005 −0,01 0,0375
O/Cu(100) Eads(eV ) −7,01 −6,54 −6,17 −5,36 −5,35 −4,76

J 0,47 0,42 0,825 0,5533 0,5625

Tabla 8.2: Energías de adsorción (Eads) y energías de interacción de pares pro-
medio (J) para el átomo H u O, de acuerdo con el número de primeros vecinos
más cercanos sobre la superficie (100).

Para dos vecinos, son posibles dos configuraciones diferentes, por lo que se ha
tomado el valor promedio en simulaciones MC y cálculos CA.

Para el sistema H/Cu(100), todos los valores de J son positivos, lo que in-
dica una interacción repulsiva entre los vecinos más cercanos. Para el caso de 4
vecinos, el J estimado es mayor que para los otros casos.

Para el sistema H/Ag(100), los valores de J son negativos (interacciones
atractivas) para 1, 2 y 3 vecinos, mientras que, el J para 4 vecinos, es positivo,
indicando interacciones repulsivas para altos grados de cubrimiento.

Para el sistema O/Cu(100), los valores de J son positivos y muy grandes en
todos los casos, lo que indica interacciones repulsivas muy fuertes entre vecinos
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Figura 8.4: Isotermas de adsorción para el sistema H/Cu(100), a cuatro tem-
peraturas diferentes. Comparación de los resultados del presente trabajo (líneas
negras continuas) con los expuestos en el Capítulo 7 (líneas rojas discontinuas),
referencia [72].

más cercanos.
En todos los casos, los valores obtenidos para el parámetro J indican la pre-

sencia de interacciones laterales no aditivas en la fase adsorbida. Esto se discutirá
en detalle en las siguientes secciones.

8.3.2. Simulaciones Monte Carlo

En el Capítulo 7, se realizaron simulaciones de Monte Carlo en el marco de un
modelo simplificado. En ese caso, sólo los primeros vecinos se tuvieron en cuenta
en el cálculo de la energía de adsorción o desorción de cada partícula. Por otro
lado, en el presente Capítulo, también se tienen en cuenta los cambios que sufren
los átomos vecinos, teniendo en cuenta los primeros vecinos de ellos (es decir, el
segundo y tercer vecinos del átomo central). Las consideraciones introducidas en
el presente trabajo son importantes debido a la no aditividad de las interacciones
laterales entre las partículas adsorbidas. Por lo tanto, el esquema simple utilizado
en la referencia [72] debería ser suficiente para la descripción de sistemas donde
J no depende del número de vecinos (sistemas aditivos).

La Figura 8.4 muestra las isotermas de adsorción de MC (grado de cubrimiento
en función del potencial químico) para el sistema H/Cu(100), a cuatro tempera-
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turas diferentes, en el marco de los dos esquemas de simulación considerados: el
anterior más simplificado (Capítulo 7) y el empleado en el presente Capítulo.

Las simulaciones se realizaron para redes de L = 100 y condiciones de
contorno periódicas. La aproximación al equilibrio termodinámico se controló
a través de las fluctuaciones en el número N de partículas adsorbidas. Los pri-
meros m0 pasos de Monte Carlo fueron descartados para alcanzar el equilibrio;
después de eso, los valores medios de las cantidades termodinámicas se toma-
ron como promedios simples de m1 configuraciones sucesivas. Para el sistema
H/Cu(100), en el presente trabajo, los valores considerados fueron m0 = 40000
y m1 = 40000 para T = 50K; y m0 = 10000 y m1 = 10000 para T =
100K, 150K, 200K, 300K, 500K, 800K y 1000K.

Como se puede ver en la Figura 8.4, ambos esquemas de simulación coinciden
en la región de bajos grados de cubrimiento. En este régimen, las interacciones la-
terales repulsivas evitan la formación de islas en la superficie. En consecuencia,
las partículas adsorbidas permanecen aisladas, y los valores de cubrimiento no de-
penden del mecanismo de conteo de la energía de interacción lateral. Este punto se
discutirá en detalle en las siguientes secciones. A mayores grados de cubrimiento
(y potenciales químicos más positivos), los adátomos se ven obligados a ubicarse
uno al lado del otro. En estas condiciones, las repulsiones que sufren los vecinos
(al aumentar el número de átomos en su entorno) son significativas, y la diferencia
con los resultados de simulaciones anteriores es notoria.

Finalmente, una diferencia cualitativa entre ambos esquemas aparece en el
régimen de baja temperatura (ver T = 50K y T = 150K), donde el algoritmo de
simulación utilizado en la referencia [72] no puede reproducir las fases ordenadas
observadas para θ > 0,5. Como se mostrará en la Sección 8.3.4, la formación
de estas estructuras de alto cubrimiento depende en gran medida del efecto de la
presencia de los primeros y segundos vecinos.

8.3.3. Aproximación de Racimo: comparación con las simula-
ciones Monte Carlo

En esta sección, se realizó una comparación entre los resultados de CA y MC
para determinar los alcances y las limitaciones del enfoque teórico en la Sección
8.2.3. Las simulaciones de MC se llevaron a cabo en redes cuadradas con L = 100
y condiciones de contorno periódicas. Además, para el sistemaH/Ag(100),m0 =
40000 y m1 = 40000 para T = 50K, 100K, 150K, 200K y 300K; y m0 = 10000
y m1 = 10000 para T = 500K, 800K y 1000K. Por otro lado, para el sistema
O/Cu(100), m0 = 2000000 y m1 = 2000000 para T = 50K, 150K y 300K;
m0 = 300000 y m1 = 200000 para T = 500K y 800K; y m0 = 300000 y
m1 = 100000 para T = 1000K.
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Figura 8.5: Isotermas de adsorción para el sistemaH/Cu(100), a cuatro tempera-
turas diferentes. Comparación de simulaciones de Monte Carlo (círculos negros)
y aproximación de cluster (líneas rojas discontinuas).

Las Figuras 8.5, 8.6 y 8.7 muestran isotermas de adsorción para los siste-
mas H/Cu(100), H/Ag(100) y O/Cu(100), respectivamente. Se presentan cua-
tro temperaturas como ejemplos. Los símbolos y las líneas representan simulacio-
nes de MC y cálculos teóricos de CA, respectivamente.

En el caso del sistema H/Cu(100) (Figura 8.5), la concordancia es muy bue-
na, especialmente a altas temperaturas (T = 300K y T = 800K en la figura).
Por otro lado, para bajas temperaturas (principalmente a T = 50K), el método
CA presenta una forma más escalonada, particulamente en el cubrimiento inter-
medio. Estas singularidades adicionales son efectos artificiales de la teoría, como
resultado del tamaño finito m de la celda de cálculo.

Para el sistema H/Ag(100) (Figura 8.6) se observa el mejor ajuste para el
caso de T = 800K. Para T = 300K se encuentra una meseta grande en θ = 0,8,
pero la CA también muestra un paso adicional en el medio de la meseta. El resto
de las isotermas ajustan muy bien para ambos métodos. Para bajas temperaturas
(T = 50K), las simulaciones de MC muestran dos pequeños mínimos locales en
la curva, que no se observan con CA. Esta característica podría ser un problema
de equilibrio para las simulaciones de MC, ya que en teoría son muy difíciles de
explicar. Para las tres temperaturas más bajas, las simulaciones de MC son más
irregulares y CA presenta curvas más escalonadas con grandes mesetas.

En el caso del sistema O/Cu(100) (Figura 8.7), la concordancia de los dos
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Figura 8.6: Isotermas de adsorción para el sistemaH/Ag(100), a cuatro tempera-
turas diferentes. Comparación de simulaciones de Monte Carlo (círculos negros)
y aproximación de cluster (líneas rojas discontinuas).
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Figura 8.7: Isotermas de adsorción para el sistemaO/Cu(100), a cuatro tempera-
turas diferentes. Comparación de simulaciones de Monte Carlo (círculos negros)
y aproximación de cluster (líneas rojas discontinuas).
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Figura 8.8: Frames para dos temperaturas y tres grados de cubrimiento para el
sistema H/Cu(100).

métodos es muy buena para altas temperaturas (T = 800 K), pero a tempera-
turas más bajas, se encuentraron algunas discrepancias. La principal diferencia
observada es que las simulaciones de Monte Carlo muestran un descenso de θ en
algunas regiones y estos pozos no se encuentran en CA. Incluso una gran cantidad
de pasos de simulación no son suficientes para evitar este problema, que puede
atribuirse a la falta de equilibrio. Es probable que el sistema se encuentre en un
estado metaestable en estas regiones (tenga en cuenta que el tiempo de relajación
aumenta muy rápidamente con la relación J/kBT ). En todos los casos, se encuen-
tra una gran meseta en θ = 0,5, debido a las fuertes interacciones repulsivas entre
los vecinos más cercanos.

8.3.4. Distribución espacial de los átomos adsorbidos

Las Figuras 8.8, 8.9 y 8.10 muestran los frames correspondientes para los sis-
temas H/Cu(100), H/Ag(100) y O/Cu(100), respectivamente. Todos los casos
corresponden al estado final de las simulaciones de MC canónicas, donde se em-
plea la conocida dinámica de Kawasaki (ver referencia [103]) en tres grados de
cubrimiento diferentes (θ = 0,2, θ = 0,5 y θ = 0,8) y dos temperaturas (T = 50K
y T = 300K) para una red cuadrada de L = 20× 20.

Consideramos en primer lugar el caso correspondiente a H/Cu(100) (Figu-
ra 8.8). A bajo cubrimiento (θ = 0,2), las partículas se ubican aleatoriamente: a
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Figura 8.9: Frames para dos temperaturas y tres grados de cubrimiento para el
sistema H/Ag(100).

bajas temperaturas (T = 50K), las interacciones repulsivas evitan la formación
de pares de sitios ocupados y no se observan partículas adyacentes. Para tem-
peraturas más altas (en este caso T = 300K), la relación J/kBT disminuye y
eventualmente se pueden encontrar dos partículas juntas. A medida que aumen-
ta el cubrimiento, se puede observar una fase perfecta de tablero de ajedrez en
θ = 0,5 y T = 50K. Para un alto grado de cubrimiento (θ = 0,8), se observa una
fase ordenada tetramérica a bajas temperaturas (T = 50K). Estas fases, típicas
de interacciones laterales repulsivas y bajas temperaturas, tienden a desaparecer
a medida que aumenta la temperatura. Un comportamiento similar, incluidas las
estructuras en θ = 0,5 y θ = 0,8, ya se ha informado en estudios anteriores de
adsorción en presencia de interacciones laterales no aditivas [124].

Con respecto al sistema H/Ag(100) (Figura 8.9), para grados de cubrimiento
bajos e intermedios, se observa una estructura unidimensional particular. En estos
arreglos, cada átomo adsorbido tiene dos sitios vecinos ocupados. Este hallazgo
puede explicarse a partir de las características de las energías de interacción lateral
del sistema: los valores de J son fuertes y atractivos para uno y dos vecinos,
débilmente atractivos para tres vecinos y repulsivos para cuatro vecinos. Por otro
lado, para altos grados de cubrimiento, el comportamiento del sistema se rige por
la presencia de interacciones repulsivas (J(4n) > 0) y se encontró una estructura
tetramérica similar a la observada en la figura anterior (sistema H/Cu(100)).

En el caso del sistema O/Cu(100) (Figura 8.10), las interacciones laterales
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Figura 8.10: Frames para dos temperaturas y tres grados de cubrimiento para el
sistema O/Cu(100).

son siempre repulsivas y su magnitud es grande. Entonces, para bajos grados de
cubrimiento (θ = 0,2 en la figura), los adátomos están aislados. En θ = 0,5,
predomina una estructura similar a un tablero de ajedrez, pero se observan algunas
alteraciones con átomos que muestran un vecino. Esto puede considerarse como
un estado metaestable en el que el sistema ha quedado atrapado. La existencia de
un estado metaestable es consistente con la disminución anómala observada en
las isotermas de adsorción. Finalmente, para θ = 0,8, se observa una estructura
particular, en la cual la mayoría de los adátomos tienen cuatro primeros vecinos,
pero algunos tienen uno o tres, evitando la situación más desfavorable con dos
primeros vecinos.

Para concluir con el análisis de la distribución espacial de los átomos adsorbi-
dos, la Figura 8.11 muestra el número promedio de vecinos (< nn >) en función
de θ, para los tres sistemas estudiados y diferentes temperaturas.

Para H/Cu(100) y O/Cu(100), la tendencia general es la misma, debido a la
presencia de interacciones laterales repulsivas en ambos casos. Se puede observar
que, para temperaturas bajas, < nn > es casi cero hasta θ = 0,5. En este régimen,
las partículas adsorbidas se aíslan, evitando interactuar entre sí. Como θ > 0,5, <
nn > comienza a aumentar debido al hecho de que una nueva partícula agregada a
la superficie se adsorbe al lado de cuatro átomos. Cada nueva partícula adsorbida
ocupa un sitio vacío en la estructura tipo tablero de ajedrez.

A medida que aumenta la temperatura, las curvas de < nn > vs. θ tienden
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Figura 8.11: Número promedio de primeros vecinos (< nn >) en función del
grado de cubrimiento (θ) , para diferentes temperaturas y tres sistemas estudiados:
H/Cu(100) 8.11(a), H/Ag(100) 8.11(b) y O/Cu(100) 8.11(c).

a limitar la relación lineal con la pendiente 4, como se espera para una distribu-
ción aleatoria de partículas adsorbidas. A temperaturas intermedias, se observa un
comportamiento interesante, en el que hay un máximo y luego un mínimo, cer-
cano a θ = 0,5. Este fenómeno, también, se observó y discutió ya en el Capítulo
7 y puede atribuirse a la no aditividad de las interacciones laterales. La principal
diferencia entre ambos sistemas consiste en el rango de temperaturas a las cuales
se observan las tendencias. Para el sistema O/Cu(100), la magnitud de las ener-
gías de interacción es significativa y, en consecuencia, se necesitan temperaturas
muy altas para alcanzar el régimen lineal.

Por otro lado, para H/Ag(100), se observa un comportamiento diferente. A
bajas temperaturas, las curvas aumentan inicialmente por encima de la curva lineal
límite con pendiente 4. El caso extremo ocurre para T = 50K, donde < nn > se
eleva abruptamente hasta una relación casi constante con < nn >≈ 2. Esto está
en concordancia con los frames observados a bajas temperaturas y bajos grados
de cubrimientos en la Figura 8.9, donde las configuraciones de átomos adsorbidos
con dos vecinos son predominantes.

8.4. Conclusiones
En el presente trabajo, los cálculos de DFT, las simulaciones de Monte Carlo y

la aproximación de racimo se han empleado para el estudio de la adsorción de dife-
rentes adsorbatos en superficies metálicas. El proceso de adsorción se controló si-
guiendo las isotermas de adsorción (grado de cubrimiento en función del potencial
químico). El análisis se centró en tres sistemas reales: H/Cu(100), O/Cu(100) y
H/Ag(100). Los parámetros de energía de interacción se calcularon usando DFT.
Una vez obtenida esta información, se aplicaron simulaciones MC y aproxima-
ción CA. Se consideraron interacciones laterales no aditivas entre las partículas
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adsorbidas. Para tener en cuenta este tipo de acoplamiento, se consideraron los
primeros, segundos y terceros vecinos del sitio de adsorción/desorción seleccio-
nado en cada paso de MC elemental. Esto representa un avance importante con
respecto a las simulaciones previas realizadas para H/Cu(100) [72], donde sólo
se tuvieron en cuenta los primeros vecinos en el cálculo de la energía de adsorción
o desorción de cada partícula.

Los resultados teóricos, obtenidos por el conteo exacto de configuraciones en
celdas pequeñas, se compararon con simulaciones de Monte Carlo en el conjunto
gran canónico. A bajas temperaturas, se observó una rica variedad de fases or-
denadas en la monocapa. Estas estructuras se informaron en estudios previos de
adsorción en presencia de interacciones laterales no aditivas [124]. En todos los
casos, se logró un buen acuerdo cualitativo y cuantitativo entre los resultados de
CA y MC adquirido. La fase tetramérica encontrada en θ = 0,8 no había sido
reportada en el Capítulo 7 [72], donde el recuento de interacciones laterales se
restringió a los primeros vecinos. En el presente trabajo, el origen de esta fase se
discutió en términos del número promedio de vecinos de los átomos adsorbidos y
los valores correspondientes de la interacción lateral.

En resumen, el modelo teórico propuesto es simple y parece ser una forma
prometedora hacia una descripción más precisa del comportamiento de un sistema
gobernado por una gran cantidad de parámetros. Por lo tanto, la aplicación de
cálculos de MC y CA permite:

1. Identificar y caracterizar las características más destacadas del proceso de
adsorción de algunas especies en superficies metálicas (configuraciones de
las partículas en la capa adsorbida, fases de baja temperatura, efectos de
interacción lateral no aditivos).

2. Para proporcionar un marco para interpretar consistentemente los resultados
experimentales sin cálculos pesados que requieren mucho tiempo.
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Capítulo 9

Investigación de la reacción de
desprendimiento de hidrógeno en
superficies monocristalinas de cobre
con orientación 100

9.1. Introducción

Nuevos materiales que contienen cobre están siendo estudiados ya que han
demostrado una alta actividad electrocatalítica hacia la reacción de evolución del
hidrógeno (her) [126–129]. El bajo costo y los procedimientos simples involu-
crados en la preparación de cobre, como nanopartículas metálicas o bimetálicas
[128, 130], aumentaron y diversificaron su intensa investigación [131] y evalua-
ción como electrocatalizador her [126].

Las superficies de monocristales se toman como modelo de referencia para
estudiar la adsorción-desorción y las reacciones redox. Se determinan varias pro-
piedades importantes que se pueden comparar directamente con las mismas pro-
piedades observadas en superficies más complejas. Esto permite evaluar la partici-
pación e implicación de los sitios de borde y esquina en un mecanismo de reacción
her [126]. Sin embargo, se han demostrado complicaciones como la reconstruc-
ción de las superficies de Cu(100) para la adsorción de hidrógeno y durante la
evolución del hidrógeno [115, 132]. Se han estudiado otras reacciones como la
del CO2 en electrodos de Cu, y se demuestra la dependencia del mecanismo de
reacción con orientaciones cristalográficas [113].

El estudio de parámetros cinéticos, como constantes de velocidad heterogé-
neas y coeficientes de transferencia, siempre ha sido crucial en áreas de investiga-
ción como ciencia de superficies e interfaces [133, 134]. El avance en los diseños
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experimentales y los cálculos teóricos, principalmente la estrategia del empleo
complementario de estas herramientas, permitió el aumento del conocimiento en
los procesos catalíticos y la precisión en la determinación de los parámetros ciné-
ticos [135].

En el presente capítulo, se presentan los resultados obtenidos a partir de medi-
ciones experimentales, llevadas a cabo con el objetivo de determinar el mecanismo
de la her en Cu(100) en soluciones de HClO4. Se calcularon además constantes
de velocidad normalizadas para comprender el mecanismo microscópico de esta
reacción.

9.2. Cálculo de las constantes de velocidad hetero-
géneas

El análisis de los transitorios de corriente a potencial de electrodo constante
se puede realizar en diferentes escalas de tiempo: tiempos cortos y largos.

En tiempos cortos, la investigación de la her está libre de complicaciones de
transporte masivo, por lo que se puede realizar un análisis cuantitativo.

Los pasos de reacción elementales para la her en medios ácidos son:

H3O
+ + e−

kv−→ Hads +H2O (1) V olmer

H3O
+ +Hads + e−

kH−→ H2 +H2O (2) Heyrovsky

Hads +Hads
kT−→ H2 (3) Tafel

donde Hads representa hidrógeno adsorbido en la superficie del electrodo.
A partir de cálculos de DFT se encontró que el sitio de adsorción preferencial

para el H en Cu(100) es el sitio hollow [68]. Se han reportado estudios teóricos y
experimentales de la her en cobre y plata monocristalinos [136,137], donde se ha
encontrado que la reacción de Volmer determina la velocidad en tiempos cortos y
sobrepotenciales altos. En el caso particular de los monocristales de plata, se ha
concluido que el mecanismo de reacción ocurre a través de las reacciones Volmer-
Heyrovsky, donde la etapa determinante de la velocidad es la reacción de Volmer
[138–140].
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En este trabajo calculamos la constante de velocidad de la reacción de Volmer
(Ec. 1) para la reacción directa utilizando conceptos de la teoría de las velocidades
absoluta.

j(t) = nFkv(1− θ) (9.1)

donde j(t) es la densidad de corriente, obtenida luego de dividir la corriente medida
i(t) por el área del electrodo:

j(t) =
i(t)

A(electrodo)

(9.2)

A un potencial inicial, Vinicial=−0,5 V y t= 0, el cubrimiento (θ) delH es cero,
por lo tanto, kv se puede determinar a partir de la extrapolación de la densidad de
corriente en t= 0 (j(0)).

j(0) =
i(0)

A(electrodo)

(9.3)

Manteniendo el potencial en Vtrans y la concentración de protones constante
en la interfaz, la constante de velocidad heterogénea a t= 0, k(0) se puede calcular
a partir de:

j(0) = k′0 × exp(−
αqE

kBT
) (9.4)

ln(j(0)) = ln(k′0)−
αqE

kBT
(9.5)

Así, a partir de los gráficos de ln(j(0)) en función de E se obtiene el valor de
(k′0) (tomando la exponencial de la ordenada al origen de los ajustes lineales), para
los distintos casos: pH, temperatura, altos o bajos sobrepotenciales (ver Figuras
9.5 y 9.6).

Con el objetivo de encontrar el valor microscópico de la constante de adsor-
ción por sitio (en lugar de los valores macroscópicos de todo el electrodo) se
realiza la siguiente conversión:

k(0) = kv = k′0 ×
1

e
×

A(sitio)

A(electrodo)

(9.6)

donde i(0),A(sitio) yA(electrodo) y e denotan la corriente en t= 0, el área relacionada
con un sólo sitio de adsorción, el área geométrica del electrodo y la carga de
electrones, 1,602 × 10−19 C, respectivamente.
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9.3. Mediciones experimentales
Soluciones y celdas

El estudio se realizó en soluciones acuosas a fuerza iónica constante. Se usó la
siguiente composición: x M HClO4 + (0,1 - x) M KClO4, con x= 0,1; 0,07; 0,05;
y 0,01. El HClO4 se usó como se recibió de Merk Ultrapure y el KClO4 (Fluka)
se recristalizó dos veces. Las mediciones electroquímicas se llevaron a cabo a
T = 273 K y T = 298 K en una celda electroquímica convencional. Se utilizó
un alambre de platino como contraelectrodo y un electrodo de calomel saturado
(SCE) como electrodo de referencia, montado dentro de un capilar Luggin. Todos
los potenciales en este estudio fueron referidos al SCE.

Pretratamiento de la superficie

Previo a las medidas electroquímicas, se realizó burbujeo con N2 (pureza
99,999 %) en celda, para obtener las características iniciales de corriente-potencial.
El pretratamiento del electrodo de Cu(100) consistió en un electropulido con
H3PO4 al 66 % a 1.8 V vs. Ag/AgCl (KCl saturado) durante 10 s [141].

Voltamperometría cíclica

Los voltamperogramas cíclicos se registraron mediante un analizador electro-
químico AUTOLAB-PGSTAT302N equipado con un módulo de escaneo de esca-
lera. Las curvas voltamétricas se registraron a una velocidad de barrido (v) de 50
mV s −1 a partir de −0,5 V y cambiando hacia valores más negativos.

Pulsos de potencial

El potencial inicial (Vinicial) fue −0,5 V, condición que se mantuvo hasta que
se registró una señal independiente del tiempo. Luego, la densidad de corriente
en función del tiempo se midió a potenciales más negativos (Vtrans) para pasos
consecutivos. Finalmente, el potencial retrocedió a Vinicial.

9.4. Resultados y discusión

9.4.1. Voltamperogramas cíclicos
Los voltamperogramas de Cu(100) en x M HClO4 + (0,1 - x) M KClO4,

con x= 0,1; 0,07; 0,05; y 0,01; se presentan en la Figura 9.1. El voltamperograma
cíclico entre −1,2 V y −0,2 V vs. SCE, muestra el intervalo de potencial en
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Figura 9.1: Voltamperograma cíclico de Cu(100) en soluciones de HClO4. Ve-
locidad de barrido 50 mV . s −1.

el cual la her tiene lugar. En el inset de esta figura se muestra, en una escala
ampliada, el perfil de j-V entre −0,7 V y −0,2 V vs SCE. Estos perfiles j-V
fueron repetidos bajo las mismas condiciones obteniendo alta reproducibilidad.

Se pueden destacar dos aspectos fundamentales: por un lado se puede estimar
el potencial aproximado de comienzo de la her para cada uno de los pH estudia-
dos. Por otro lado, se observa la falta de estructuras características, por ejemplo
si se compara con los perfiles obtenidos para la orientación cristalográfica (111)
[142].

9.4.2. Efecto del sobrepotencial
A partir de la Figura 9.1 se definieron el potencial y dos intervalos de potencial

para la aplicación de los pulsos:

Altos sobrepotenciales: desde un potencial de −0,725 a −1,000 V, con in-
tervalos de 25 mV.

Bajos sobrepotenciales: desde un potencial de −0,525 a −0,700 V.

Se ha demostrado que la etapa determinante de la velocidad, se puede deter-
minar cualitativamente mediante la inspección de la forma de un transitorio de
corriente a potencial constante [139, 143]. Es decir, la disminución o el aumento
de los transitorios indica si la etapa determinante de la velocidad corresponde a
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Figura 9.2: Perfiles de densidad de corriente vs. tiempo (j -t) para el electrodo de
Cu(100) en soluciones de HClO4 para: (a) −0,625 V y (b) −0,750 V.

las reacciones de Heyrovsky o Volmer. La Figura 9.2(a) muestra la densidad de
corriente en función del tiempo para los electrodos de Cu(100) en soluciones de
HClO4 a −0,625 V. Se puede deducir del análisis de esta figura que la reacción
de Heyrovsky corresponde a la etapa determinante de la velocidad. Sin embargo,
a sobrepotenciales altos (−0,750 V), se observa un cambio en el mecanismo para
la solución de HClO4 0,07 M y KClO4 0,03 M (ver Figura 9.2(b)). La secuen-
cia sistemática completa de los pulsos de potenciales aplicados se muestra en el
Apéndice C.

9.4.3. Efecto de la temperatura

Las Figuras 9.3 y 9.4 muestran los perfiles de densidad de corriente en función
del tiempo para electrodos de Cu(100) en solución 0,1 M de HClO4 y 0,07 M
de HClO4 + 0,03 M de KClO4 a temperaturas: T = 273 K y T = 298 K. Los
principales aspectos cualitativos que se pueden observar son:

(i) La densidad de corriente inicial (t= 0) después del pulso de potencial es
mayor a T = 273 K que a T = 298 K para Vtrans= −0,68 V (Figuras 9.3(a) y
9.4(a)).

(ii) Para ambas concentraciones y T = 298 K en Vtrans= −0,68 V la etapa
determinante de la velocidad es la reacción de Heyrovsky a tiempos cortos (t < 1
s). Se produce un cambio en el mecanismo de reacción a t > 1 s (Figuras 9.3(a) y
9.4(a)). En la Figura 9.3(a) se observa que a T = 273K y 0,1 MHClO4, presenta
el mismo comportamiento que el observado a una temperatura mayor (T = 298
K). En la Figura 9.4(a) se observa que a T = 273 K y 0,07 M HClO4 + 0,03 M
KClO4 el mecanismo de reacción es Heyrovsky en todo el intervalo.

(iii) En la Figura 9.3(b) se observa que a T = 273 K y T = 298 K para 0,1
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Figura 9.3: Perfiles de densidad de corriente vs. tiempo (j -t) para el electrodo de
Cu(100) en 0.1 M HClO4 a T = 273 K y a temperatura ambiente, T = 298
K. (a) Vinicial= −0,5 V, Vtrans= −0,68 V vs. SCE. (b) Vinicial= −0,5 V, Vtrans=
−0,80 V vs. SCE.

M HClO4, el mecanismo de reacción es Volmer.
(iv) Para 0,07 MHClO4 + 0,03 MKClO4 y Vtrans=−0,800 V en el intervalo

entre 0 y 0,2 s el mecanismo de reacción predominante es Heyrovsky. A t > 0,2 s
el mecanismo cambia a la reacción de Volmer (Figura 9.4(b)).

(v) A Vtrans= −0,800 V para ambas concentraciones a mayores temperaturas
se observa mayor corriente.

Si se comparan las Figuras 9.3 y 9.4, se observa claramente que para 0,1 M
HClO4 y Vtrans= −0,800 V la etapa determinante de la velocidad es la reacción
de Volmer. Esto es comparable con los resultados obtenidos por otros autores en
Ag(100) [139].

9.4.4. Constantes de velocidad

Las constantes de velocidad en función del potencial (Vtrans), obtenidas por
el procedimiento descrito en la Sección 9.2, se muestran en las Figuras 9.5 y
9.6. De acuerdo con estos resultados, el j(0) tiene un comportamiento lineal con
el potencial en un rango estrecho. Se vuelve independiente del potencial a un
valor característico del mismo, que depende de la concentración de protones en la
solución. La Tabla 9.1 muestra estos valores para cada pH. El valor de k(0) a bajos
sobrepotenciales se obtiene por extrapolación al eje de ordenadas.

Se estudió la dependencia de k(0) con la temperatura para 0,1 y 0,07 MHClO4.
Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 9.2. Las curvas j(0) obtenidas en
función de Vtrans se muestran en la Figura 9.6.
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k0 k0

Bajos
Sobrepotenciales

Altos
Sobrepotenciales

HClO4 0,1 M 3,09× 10−04 4,06

HClO4 0,07 M + KClO4 0,03 M 2,77× 10−06 4,14

HClO4 0,05 M + KClO4 0,05 M 3,75× 10−05 4,13

HClO4 0,01 M + KClO4 0,09 M 1,00× 10−05 41,20

Tabla 9.1: Constantes de velocidad heterogénea (k(0)) a diferentes pH, altos y
bajos sobrepotenciales y temperatura ambiente, T = 298 K.

k0 k0

Bajos
Sobrepotenciales

Altos
Sobrepotenciales

HClO4 0,1 M (T = 273 K) 2,66× 10−03 41,23

HClO4 0,1 M (T = 298 K) 7,99× 10−05 40,88
HClO4 0,07 M + KClO4 0,03 M (T = 273 K) 9,13× 10−02 1,18× 10−04

HClO4 0,07 M + KClO4 0,03 M (T = 298 K) 1,67× 10−04 41,30

Tabla 9.2: Constantes de velocidad heterogénea (k(0)) para dos concentraciones,
altos y bajos sobrepotenciales y diferentes temperaturas (T = 273 K y T = 298
K).

9.5. Conclusiones
Se estudió el mecanismo her en electrodosCu(100) en soluciones deHClO4.

Se pueden distinguir los siguientes aspectos:

A partir del análisis cualitativo de los transitorios j vs. tiempo, a potencial
constante y en las condiciones de trabajo empleadas, se pudo estimar el me-
canismo por el cual ocurre la reacción de desprendimiento de hidrógeno. En
soluciones deHClO4 y a bajos sobrepotenciales (−0,625 V), la reacción de
Heyrovsky corresponde a la etapa determinante de la velocidad. A sobrepo-
tenciales altos (−0,750 V) para la solución de HClO4 0,07 M y KClO4

0,03 M, la etapa determinante de la velocidad es la reacción de Volmer.

A altos sobrepotenciales se observa un aumento en el valor de la constante
de velocidad heterogénea a medida que aumenta el pH.
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Figura 9.6: ln j(0) en función del potencial (E) para: (a) y (b) HClO4 0,1 M. (c)
y (d) HClO4 0,07 M + KClO4 0,03 M. Temperaturas: T = 273 K y T = 298 K.

A bajos sobrepotenciales no hay una tendencia clara, sin embargo, el valor
más alto para la constante de velocidad heterogénea se obtuvo para el pH
más bajo.

La temperatura tiene un papel predominante en la constante de velocidad
heterogénea a bajos sobrepotenciales, en las dos concentraciones conside-
radas, y a altos sobrepotenciales para la solución menos ácida.
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Capítulo 10

Conclusiones y perspectivas futuras

Dentro del contexto que involucra a las reacciones superficiales, especialmen-
te en celdas de combustible, el objetivo primordial de esta tesis ha sido conocer,
en detalle microscópico, el comportamiento catalítico de especies químicas sen-
cillas en superficies de diferentes metales de transición, con orientación crista-
lográfica (100). Para cumplir con el objetivo propuesto se realizaron cálculos de
primeros principios (DFT), simulaciones computacionales y mediciones experi-
mentales. Las principales conclusiones que pudieron extraerse son las siguientes:

En los Capítulos 3, 4, 5, se presentaron estudios DFT, utilizando el paquete
del QUANTUM-ESPRESSO [33].

En una primera etapa, en el Capítulo 3 se estudió la adsorción y difusión de
átomos de hidrógeno en superficies metálicas de Pt, Cu, Ag y Au. Se determinó
que los sitios más estables para la adsorción fueron: el sitio hollow para la Ag y
Cu y el bridge paraAu y Pt. Esta información resultó importante para determinar
el camino de difusión del átomo en las superficies, desde este sitio al próximo más
estable. Del estudio de las velocidades de difusión se encontró que a T = 300 K,
el átomo de hidrógeno difundió más rápidamente sobre la superficie de Ag(100)
y más lento sobre la de Au(100).

En el Capítulo 4, se estudió la adsorción y la difusión de H2O y de las es-
pecies O, O2 y OH sobre la superficie de Cu(100). Se encontró que el H2O
prefirió unirse débilmente sobre un sitio top del metal, mientras que, el O, O2 y
OH adsorbieron en un sitio hollow. Se encontró que a T = 300 K, de todas las
especies estudiadas, el agua siempre difunde más velozmente sobre la superficie
de Cu(100) y el oxígeno molecular lo hizo más lentamente.

En el Capítulo 5, se calcularon las velocidades de difusión para los átomos de
H yO en presencia de átomos vecinos sobre la superficie deCu(100). Se encontró
que la presencia de átomos preadsorbidos disminuyó las barreras de difusión de
los átomo de H y O, lo que los hace que sean más móviles en la superficie. A
pesar de esto, la difusión del átomo de H resultó más rápida que la del átomo de
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O sobre la superficie de Cu(100), en varios órdenes de magnitud superior.
En el Capítulo 6 se estudió la adsorción y la difusión de átomos de hidrógeno

y oxígeno sobre diferentes superficies metálicas 100 calculados a partir del mode-
lo de cluster implementado en el programa Gaussian [69] y se compararon con los
analizados previamente en los Capítulos 3, 4 y 5, obtenidos a partir de otro mode-
lo de cálculo (slab periódico). En general, los resultados estructurales de ambos
modelos presentaron, cualitativamente, las mismas tendencias.

En los Capítulos 7 y 8, se estudiaron diferentes sistemas, combinando simula-
ciones computacionales, aproximaciones teóricas y cálculos de DFT.

En el Capítulo 7, se estudió el problema de percolación en un sistema rea-
lista. Se realizaron cálculos ab initio para la adsorción de átomos de hidrógeno
en los sitios hollow de una superficie de Cu(100), teniendo en cuenta la presen-
cia de primeros vecinos. Esta información se incluyó en simulaciones de Monte
Carlo canónicas y gran canónicas. Debido a la no linealidad en las interaccio-
nes repulsivas entre los átomos adsorbidos, se encontró una forma particular para
las isotermas de adsorción y para el diagrama de fase de regiones percolantes y
no percolantes, especialmente a bajas temperaturas. Se estudiaron los exponentes
críticos para analizar la universalidad a la que pertenece el sistema.

En el Capítulo 8, los cálculos de DFT, las simulaciones de Monte Carlo (MC)
y la aproximación de racimo (CA) se han empleado para el estudio de la adsor-
ción de diferentes adsorbatos en superficies metálicas. Se realizaron isotermas de
adsorción (grado de cubrimiento en función del potencial químico) de los sis-
temas: H/Cu(100), O/Cu(100) e H/Ag(100). En todos los casos, se logró un
buen acuerdo cualitativo y cuantitativo entre los resultados de CA y MC. Adicio-
nalmente, se estudió el número de vecinos promedio para analizar la distribución
microscópica de los átomos en la superficie. En resumen, el modelo teórico pro-
puesto es simple y parece ser una forma prometedora hacia una descripción más
precisa del comportamiento de un sistema gobernado por una gran cantidad de
parámetros.

Por último, en el Capítulo 9 se estudió el mecanismo para la her en electro-
dos de Cu(100) en soluciones de HClO4. Los resultados muestran una fuerte
dependencia con las condiciones experimentales empleadas: pH, temperatura y
potencial aplicado. Del análisis cualitativo de los transitorios j vs. tiempo se ob-
servaron dos casos que presentaron un único mecanismo en todo el intervalo de
tiempo estudiado: HClO4 0,1 M, alto sobrepotencial y T = 298 K en donde la
etapa determinante de la velocidad es Volmer; yHClO4 0,07 M +KClO4 0,03 M,
bajo sobrepotencial y T = 273 K en donde la etapa determinante de la velocidad
es Heyrovsky.

Como perspectivas futuras, se pretendería:

Emplear los valores de las velocidades de difusión de átomos de hidrógeno
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y oxígeno en Cu(100) en presencia de vecinos, expuestos en Capítulo 5,
en simulaciones de tipo Monte Carlo Dinámico, para conocer con mejor
detalle microscópico los sistemas.

Avanzar con el estudio de la adsorción de oxígeno e hidrógeno en superfi-
cies metálicas deAg(100) yCu(100) realizado en el Capítulo 8. Se reharían
los cálculos para las energías de adsorción en presencia de vecinos, conside-
rando a los átomos fijos en sus posiciones. Se contrastarían estos resultados
con los valores de las energías de adsorción para los mismos sistemas en
presencia de vecinos, obtenidos a partir de considerar el modelo de cluster,
presentados en el Capítulo 6. Se utilizarían los parámetros de las energías de
interacción en simulaciones Monte Carlo y cálculos teóricos (aproximación
de racimo) para comparar las isotermas obtenidas.

Incorporar los valores de las constantes de velocidad heterogénea (k0), cal-
culados en el Capítulo 9, en un programa de Monte Carlo Dinámico con el
objetivo de simular voltamperogramas y pulsos de potencial para la reacción
de desprendimiento de hidrógeno en Cu(100).
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Apéndice A

Información complementaria del
Capítulo 3

A.1. Propiedades de bulk

Con el fin de corroborar la exactitud del método utilizado, se describieron las
propiedades de bulk. Se calcularon los parámetros de red, bulk modulus (módulo
de volumen) y energías de cohesión (o energía de vaporización) para el Pt, Cu,
Ag y Au.

En la Tabla (A.1) se muestran los valores obtenidos. Todos ellos en buen acuer-
do con los datos experimentales [37] y demás trabajos teóricos reportados [38,39].

El parámetro de red, para los bulk de Pt, Cu, Ag y Au, se realizó mediante
cálculos de autoconsistencia alrededor del valor experimental para un rango de
parámetros de red a0 (variando éste sistemáticamente en 0,01 Å) y encontrando el
mínimo de la curva (ver Tabla A.1 y Figura A.1).

El módulo de volumen se define por la siguiente ecuación:

B0 = −V ∆P

∆V
(A.1)

donde V representa el volumen del sólido y P a una presión externa. En la práctica
el módulo de volumen, se obtuvo ajustando los datos de la energía en función del
volumen según la ecuación de estado de Murnaghan [144].

E(V ) = E0 +
B0V

B′0

(
(V0/V )

B′0 − 1
+ 1

)
− B0V0
B′0 − 1

(A.2)

Esta última relaciona la energía E de la celda unidad con su volumen V , y con
parámetros estructurales como son el volumen de la celda que minimiza la energía
del sistema V0, el módulo de Young B0, B′0 y la energía mínima del sistema E0.

Por su parte, la energía de cohesión, se calculó según:
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Figura A.1: Parámetro de red calculado para: (a) Cu, (b) Pt, (c) Ag y (d) Au.
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Ecoh = Eat −
Ebulk
N

(A.3)

dondeEat es la energía del átomo aislado en el vacío;Ebulk es la energía del cristal
que contiene N átomos. De acuerdo a esta definición, un valor más positivo en la
energía de cohesión indica una interacción interatómica mas fuerte Tabla (A.1).

Cálculos
Metal Propiedad Actual Previos Exp.c

Pt
A0(Å) 4,00 3,985a 3,92
B0(GPa) 238,7 250,9b 278,3
Ecoh(eV) 5,71 5,50b 5,84

Cu
A0(Å) 3,67 3,632a 3,61
B0(GPa) 126,3 146,9b 137
Ecoh(eV) 3,46 3,48b 3,49

Ag
A0(Å) 4,16 4,152a 4,09
B0(GPa) 89,6 83,3b 100,7
Ecoh(eV) 2,61 2,49b 2,95

Au
A0(Å) 4,18 4,154a 4,08
B0(GPa) 133,1 138,4b 173,2
Ecoh(eV) 3,07 2,99b 3,81

aReferencia[38].
bReferencia[39].
cReferencia[37].

Tabla A.1: Parámetros estructurales obtenidos en el presente trabajo, comparados
con los valores experimentales [37] y los obtenidos por Hass et al. [38] y Janthon
et al. [39].

A.2. Optimización de parámetros de slabs

Se evaluaron los tamaños de celda y número de capas, de forma tal, poder se-
leccionar el sistema más adecuado para el estudio de la adsorción del átomo de
hidrógeno sobre las superficies Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100). Los va-
lores de energías obtenidos para los diferentes modelos se muestran en las Tablas
(A.2 y A.3). Las mismas indican, que la celda p(2×2) con cinco láminas de metal
es suficiente para describir la energía de adsorción con una precisión de 0,01 eV .
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Figura A.2: Cálculo de puntos k para los diversos metales estudiados: (a) Cu, (b)
Pt, (c) Ag y (d) Au.
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Figura A.3: Cálculo de las energías de corte para los diversos metales estudiados:
(a) Cu, (b) Pt, (c) Ag y (d) Au.
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Superficie Tamaño de Celda EH/slab(Ry) Eslab(Ry) EH(Ry) Eads(Ry)

Pt(100)

1× 1 −434,18 −432,96 −0,96 −0,26
2× 2 −1733,30 −1732,09 −0,92 −0,29
3× 3 −3898,37 −3897,13 −0,92 −0,31
4× 4 −6929,57 −6928,36 −0,92 −0,29

Cu(100)

1× 1 −439,29 −438,12 −0,97 −0,20
2× 2 −1753,65 −1752,47 −0,92 −0,25
3× 3 −3944,23 −3943,05 −0,92 −0,25
4× 4 −7011,04 −7009,86 −0,92 −0,26

Ag(100)

1× 1 −369,29 −368,14 −0,95 −0,20
2× 2 −1473,69 −1472,54 −0,92 −0,22
3× 3 −3314,35 −3313,19 −0,92 −0,24
4× 4 −5891,29 −5890,15 −0,92 −0,22

Au(100)

1× 1 −440,01 −438,85 −0,95 −0,21
2× 2 −1756,51 −1755,35 −0,92 −0,24
3× 3 −3950,67 −3949,49 −0,92 −0,25
4× 4 −7022,54 −7021,38 −0,92 −0,24

Tabla A.2: Energías de adsorción (Eads) en el sitios hollow, para diferentes tama-
ños de celdas, con 5 capas de espesor.
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Superficie No de capas EH/slab(Ry) Eslab(Ry) EH(Ry) Eads(Ry)

Pt(100)

1 −347,18 −345,97 −0,29
2 −693,71 −692,52 −0,27
3 −1040,24 −1039,05 −0,92 −0,26
4 −1040,24 −1039,05 −0,26
5 −1733,28 −1732,09 −0,27

Cu(100)

1 −351,42 −350,23 −0,27
2 −701,95 −700,77 −0,25
3 −1052,52 −1051,34 −0,92 −0,25
4 −1403,07 −1401,90 −0,25
5 −1753,64 −1752,47 −0,25

Ag(100)

1 −295,47 −294,32 −0,23
2 −589,99 −588,85 −0,22
3 −884,55 −883,41 −0,92 −0,22
4 −1179,11 −1177,97 −0,22
5 −1473,68 −1472,54 −0,22

Au(100)

1 −352,05 −350,87 −0,25
2 −703,09 −701,95 −0,22
3 −1054,22 −1053,08 −0,92 −0,22
4 −1405,35 −1404,22 −0,21
5 −1756,48 −1755,34 −0,22

Tabla A.3: Energías de adsorción (Eads) en el sitios hollow, considerando dife-
rente número de capas para una celda p(2× 2).
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T= 150 K
θ= 0.515

(a)

T= 200 K
θ= 0.57

(b)

Figura B.1: B.1(a): Frames para θ= 0,515 de H sobre Cu(100) para T = 150 K
y B.1(b): θ= 0,57 de H sobre Cu(100) para T = 200 K. Sitios ocupados están
marcados como sólido.
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Figura B.2: B.2(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y
T = 50 K. Inset para la Figura B.2(a): Derivada de RU en función de θ. B.2(b):
Umbral de percolación, θp en función de L−1/ν . B.2(c): Susceptibilidad y B.2(d):
parámetro de orden en función del grado de cubrimiento para varios tamaños de
sistema y temperatura T = 50 K. Inset para la Figura B.2(d): Derivada de P en
función de θ.
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Figura B.3: B.3(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y
T = 100 K. Inset para la Figura B.3(a): Derivada de RU en función de θ. B.3(b):
Umbral de percolación, θp en función de L−1/ν . B.3(c): Susceptibilidad y B.3(d):
parámetro de orden en función del grado de cubrimiento para varios tamaños de
sistema y temperatura T = 100 K. Inset para la Figura B.3(d): Derivada de P en
función de θ.
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Figura B.4: B.4(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y
T = 150 K. Inset para la Figura B.4(a): Derivada de RU en función de θ. B.4(b):
Umbral de percolación, θp en función de L−1/ν . B.4(c): Susceptibilidad y B.4(d):
parámetro de orden en función del grado de cubrimiento para varios tamaños de
sistema y temperatura T = 150 K. Inset para la Figura B.4(d): Derivada de P en
función de θ.
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Figura B.5: B.5(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y
T = 200 K. Inset para la Figura B.5(a): Derivada de RU en función de θ. B.5(b):
Umbral de percolación, θp en función de L−1/ν . B.5(c): Susceptibilidad y B.5(d):
parámetro de orden en función del grado de cubrimiento para varios tamaños de
sistema y temperatura T = 200 K. Inset para la Figura B.5(d): Derivada de P en
función de θ.
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Figura B.6: B.6(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y
T = 500 K. Inset para la Figura B.6(a): Derivada de RU en función de θ. B.6(b):
Umbral de percolación, θp en función de L−1/ν . B.6(c): Susceptibilidad y B.6(d):
parámetro de orden en función del grado de cubrimiento para varios tamaños de
sistema y temperatura T = 500 K. Inset para la Figura B.6(d): Derivada de P en
función de θ.
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Figura B.7: B.7(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y
T = 800 K. Inset para la Figura B.7(a): Derivada de RU en función de θ. B.7(b):
Umbral de percolación, θp en función de L−1/ν . B.7(c): Susceptibilidad y B.7(d):
parámetro de orden en función del grado de cubrimiento para varios tamaños de
sistema y temperatura T = 800 K. Inset para la Figura B.7(d): Derivada de P en
función de θ.
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Figura B.8: B.8(a): RU en función de θ, para diferente tamaño de sistemas y
T = 1000K. Inset para la Figura B.8(a): Derivada de RU en función de θ. B.8(b):
Umbral de percolación, θp en función de L−1/ν . B.8(c): Susceptibilidad y B.8(d):
parámetro de orden en función del grado de cubrimiento para varios tamaños de
sistema y temperatura T = 1000K. Inset para la Figura B.8(d): Derivada de P en
función de θ.
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Apéndice C

Información complementaria del
Capítulo 9

Se presenta el estudio sistemático de la her realizado a altos y bajos sobre-
potenciales a diferentes pH, a temperatura ambiente (T = 298 K) en las Figuras
C.1 y C.2. En la Figuras C.3 y C.4 se muestran los transitorios j vs. t para dos
concentraciones diferentes: 0,1 M HClO4 y 0,07 M HClO4 + 0,03 M KClO4,
obtenidos a T = 273 K y a temperatura ambiente, T = 298 K.
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Figura C.1: Perfiles de densidad de corriente vs. tiempo (j -t) para el electrodo de
Cu(100) en: (a) y (b) HClO4 0,1 M y (c) y (d) HClO4 0,07 M + KClO4 0,03
M, obtenidos a temperatura ambiente, T = 298 K. Vinicial= −0,5 V.
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Figura C.2: Perfiles de densidad de corriente vs. tiempo (j -t) para el electrodo
de Cu(100) en: (a) y (b) HClO4 0,05 M + KClO4 0,05 M M y (c) y (d) HClO4

0,01 M +KClO4 0,09 M, obtenidos a temperatura ambiente, T = 298K. Vinicial=
−0,5 V.
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Figura C.3: Perfiles de densidad de corriente vs. tiempo (j -t) para el electrodo de
Cu(100) en HClO4 0,1 M, obtenidos a T = 273 K y a temperatura ambiente,
T = 298 K. Vinicial= −0,5 V.
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Figura C.4: Perfiles de densidad de corriente vs. tiempo (j -t) para el electrodo
de Cu(100) en 0,07 M HClO4 + 0,03 M KClO4, obtenidos a T = 273 K y a
temperatura ambiente, T = 298 K. Vinicial= −0,5 V.
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