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Introduccion






Capitulo 1

Introduccion general

Algunos de los principales desafios sociales en los tiempos actuales son los
crecientes problemas ambientales, los recursos fésiles limitados y la dependen-
cia geopolitica del petréleo crudo. Las celdas de combustible tienen el potencial
de producir soluciones a los problemas ecoldgicos y econdmicos, debido a su al-
ta eficiencia eléctrica y conversién de energia limpia [1-3]. Estas, convierten el
hidrégeno (o algin combustible rico en hidrégeno) y un oxidante (generalmente
oxigeno puro u oxigeno del aire) directamente en electricidad, mediante un pro-
ceso electroquimico [4].

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

En las celdas de combustible, se producen reacciones quimicas en los elec-
trodos, que en algunos casos consisten en superficies metalicas, que desempe-
fan el papel de catalizadores [5, 6]. Estas reacciones quimicas pueden implicar
adsorcion, difusién y combinaciones de hidrégeno y oxigeno entre ellas y otras
especies. Por lo tanto, conocer los mecanismos cataliticos resulta relevante e in-
dispensable para disefiar nuevos catalizadores y aumentar su eficacia. La actividad
catalitica de una superficie depende de su composicion, su estructura y la interac-
cion con los reactivos en las condiciones en que se produce la catdlisis [7-12].

Los electrocatalizadores aceleran la cinética de reaccion electroquimica en la
interfaz electrodo-electrolito de las celdas de combustible, lo que afecta el rendi-
miento y la vida 1til de las mismas. Por lo tanto, se realizan enormes esfuerzos
para investigar electrocatalizadores para celdas de combustible. Los catalizadores
basados en Pt son los mds efectivos para las celdas de combustible, atn asi el
disefo cuidadoso de los electrocatalizadores sigue siendo un desafio importante.
Muchas investigaciones se centran en la incorporaciéon de metales de transiciéon
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(Fe, Co, Ni y Cu) abundantes en la tierra con bajo costo y buen rendimiento
catalitico [13].

Por su parte, el gran incremento en la potencia computacional en los ultimos
afios y el desarrollo de codigos tedricos eficaces, estd haciendo que la quimica
computacional sea un drea de importancia en aumento en ciencia de superficies y
en catalisis heterogénea. En la actualidad, existen métodos tedricos que predicen
propiedades moleculares con una exactitud comparable a la de los métodos expe-
rimentales mds sofisticados. La simulacién computacional tiene la gran ventaja de
permitir evaluar una teoria sin las desviaciones que surgen del estudio de un sis-
tema experimental real, ademds de permitir un andlisis de magnitudes que suelen
ser inalcanzables en experimentos reales y controlando todas las variables del sis-
tema. Los métodos tedricos permiten explicar la naturaleza del enlace adsorbato
- superficie y obtener propiedades importantes como posiciones de adsorcion del
adsorbato, superficies de energia potencial, frecuencias vibracionales, caminos de
reaccion, barreras energéticas, y otras propiedades interesantes.

En este contexto, el propdsito central de esta tesis fue estudiar la adsorcién y
reactividad de varias especies quimicas sencillas, sobre superficies de metales de
transicion utilizando diferentes modelos tedricos y experimentos.

1.1. Estructura de la tesis

El contenido de la presente tesis se organiza de la siguiente forma:

En el Capitulo 2 se presenta la fundamentacion tedrica correspondiente a los
métodos utilizados dentro del esquema de la teoria del funcional de la densidad,
el método de Monte Carlo y se describe ademds la metodologia experimental im-
plementada.

En el Capitulo 3 se exponen los resultados obtenidos, a partir de célculos
exhaustivos realizados en el marco de la teoria funcional de densidad (DFT), de
la adsorcidn y difusién de un atomo de H sobre diferentes superficies metdlicas
(Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100)).

En el Capitulo 4 se exponen los resultados obtenidos a partir de célculos de
DFT, de la adsorcién y difusion de varias especies quimicas (O, O,, OH y H;0)
sobre la superficie de Cu(100).

En el Capitulo 5 se exponen los resultados obtenidos a partir de célculos de
DFT, de la adsorcién y difusién de H y O sobre Cu(100), en presencia de prime-
ros Vecinos.

En el Capitulo 6 se exponen los resultados obtenidos a partir de calculos de
DFT, de la adsorcién y difusiéon de H y O sobre superficies (100) de diferentes
metales de transicidn, aplicando diferentes modelos de cdlculo (modelo de cluster
y de slab periddico).
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En el Capitulo 7 se presenta un estudio de percolacién, con calculos de DFT,
aplicado a un sistema real (adsorcion de dtomos de H en una superficie de C'u(100)).
Se describen brevemente, el método de Monte Carlo, la teoria de percolacién y el
método de escaleo finito. Se detallan finalmente los principales resultados obteni-
dos.

En el Capitulo 8 se extiende el estudio del Capitulo 7. Se presenta un es-
tudio de la adsorcién de O e H atémico en superficies metdlicas (H/Cu(100),
H/Ag(100) y O/Cu(100)), combinando cdlculos de DFT, simulaciones de Mon-
te Carlo y célculos tedricos basados en el conteo exacto de configuraciones en
celdas pequefias (aproximacion de tipo racimo). Se describe la metodologia em-
pleada y se discuten los principales resultados obtenidos.

En el Capitulo 9 se describe brevemente la metodologia empleada y los prin-
cipales resultados experimentales obtenidos, en relacion al estudio del mecanismo
de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno (her, Hydrogen evolution reac-
tion) en C'u(100).

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

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

1.2. Publicaciones

Los resultados de esta tesis han sido publicados o serdn publicados en los
siguientes articulos:

» DFT study of adsorption and diffusion of atomic hydrogen on metal surfa-
ces.
Gomez, 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 C'u(100) surfaces: DFT, Monte
Carlo and finite size scaling techniques.
Gomez, E. del V.; Avalle, L. B. & Gimenez, M. C.
Int. J. Hydrog. Energy 2019, 44,7083 - 7094.
https://doi.org/10.1016/7j.1ijhydene.2019.01.213

» Monte Carlo simulations and Cluster-exact Approximation applied to H/Cu(100),

H/Ag(100) and O/Cu(100) systems.
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Sanchez-Varretti, F. O.; Gomez, 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/10.1016/7j.apsusc.2019.144034

DFT study of adsorption and diffusion of H and O atoms on metallic (100)
surfaces.

Gomez, E. del V.; Burgos Paci, M. A.; Amaya Roncancio, S.; Avalle, L. B.
& Gimenez, M. C.

En preparacion.

DFT study of adsorption and diffusion of H,O and related species on C'u(100)
surfaces.

Gomez, E. del V.; Amaya Roncancio, S.; Avalle, L. B. & Gimenez, M. C.
En preparacion.



Capitulo 2

Fundamentos tedricos y metodologia

2.1. Calculos de primeros principios

Para una descripcion detallada del mundo microscépico el lenguaje natural es
la mecdnica cudntica. Dentro de esta teoria, el estado de un sistema esta represen-
tado por la funcién de onda W, que contiene toda la informacién posible acerca
del mismo.

El problema central en mecdnica cudntica consiste en resolver la ecuacion:

ov

HY = Zh% 2.1
donde H es el operador Hamiltoniano del sistema y i = h /27, siendo h la cons-
tante de Planck. El concepto de funcién de onda y la ecuacidn que describe su
cambio con el tiempo fueron desarrollados en 1926 por el fisico austriaco E.

Schrodinger (1887-1961).
Afortunadamente, para muchas aplicaciones de la mecdnica cudntica a la qui-
mica, no es necesario utilizar la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo.

En su lugar utilizaremos la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo:

HY = BV (2.2)

que tiene la forma de una ecuacion de autovalores, donde E es la energia total del
sistema.

El operador Hamiltoniano de un sistema de N electrones y M nucleos, en
unidades atodmicas, estd dado por la siguiente expresion [14]:

A M ANELRY U AR R L VA
2;5 ‘_Z2MA ;;“+;;E+;§‘ fan
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donde M 4 es la masa del nicleo A en unidades de masa del electrén, Z4 y Z5 son
los niimeros atomicos de los nicleos A y B, respectivamente, r;; es la distancia
entre en i-€simo y el j-ésimo electrdn, 7,4 es la distancia entre el i-ésimo electron
y el nicleo A 'y Rap es la distancia entre los nicleos A y B. Los operadores
Laplacianos V? y V% involucran diferenciacién con respecto a las coordenadas
del electrén ¢ y del nicleo A, respectivamente.

El primer término en la ecuacién anterior es el operador para la energia ciné-
tica de los electrones; el segundo término es el operador para la energia cinética
de los nucleos; el tercer término representa la atraccion coulémbica entre los elec-
trones y los nicleos; el cuarto y quinto términos representan la repulsion entre
electrones y entre nicleos, respectivamente.

El cédlculo exacto de la funcién de onda se vuelve imposible de abordar con
las herramientas actuales si se trata de un sistema de muchos electrones interac-
tuantes. Una buena solucion consiste en plantear los observables buscados como
un funcional de la densidad electronica del sistema. Asi, el problema se reduce
a encontrar una funcién (p) que depende sélo de tres variables (las coordenadas
espaciales X, y, z) en vez de la funcién de onda completa, que depende de las
coordenadas espaciales y de espin de todos los electrones.

Una primera aproximacion en esa direccion fue el modelo de Thomas-Fermi
[15,16]. Actualmente se utiliza la teoria del funcional de la densidad electrénica
(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:

[ 5V g (o) = et 4

donde v, sf(r) es el potencial efectivo que se puede descomponer segun:

Ver(r) = Veps[p(r)] = Vewr (r) + valp(r)] + vaelp(r)] (2.5)

el primer término de la ecuacién, representa el potencial externo, el segundo tér-
mino el potencial de Hartree y el dltimo el potencial de correlacion e intercambio.
Las ecuaciones (2.4) y (2.5) son un procedimiento practico para obtener la densi-
dad electrénica dada por:

p(r) = Z i (r)|? (2.6)

Las funciones de onda 1);(r) son los orbitales de Kohn-Sham y no tienen un
significado fisico claro.
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Las ecuaciones de Kohn-Sham deben ser resueltas en forma iterativa. Es decir,
si se comienza con alguna densidad electronica inicial, se puede calcular el poten-
cial efectivo a partir de la ecuacién (2.5). Resolviendo las ecuaciones de Kohn-
Sham (2.4), se pueden obtener las funciones de onda correspondientes, ;(r).
Utilizando la ecuacién (2.6), se puede recalcular la densidad electrénica. El proce-
dimiento se repite hasta lograr la convergencia, es decir, que el resultado buscado
no cambie al repetir la iteracion.

2.2. Monte Carlo Metrépolis

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 funcién pe-
so conocida y a partir de estos estados generados se pueden calcular distintas
cantidades promedio que caracterizan al sistema. La extension del espacio de las
configuraciones muestreado puede variar, pero la mayoria de los estudios realiza-
dos emplea el colectivo candnico (colectivo de sistemas tales que todos tienen la
misma composiciéon N, volumen V y temperatura T). El isotérmico-isobdrico (se
fijan la composicién N, la presion P y la temperatura T) y el gran candnico (se
fijan el potencial quimico y, 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, estdn
distribuidos de acuerdo con una densidad de probabilidad w(X). El algoritmo
de Metrépolis [19] genera una secuencia de puntos, Xg, Xy, ..., 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 X,, de
la secuencia, para generar el punto X,,,1, se realiza un paso de prueba hacia un
nuevo punto X.. Este nuevo punto puede ser elegido de diversas maneras .

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

: w(Xy)
= 1 2.7
p=min |1, 424 ex)

Esto significa que, si w(Xy) > w(X,), el paso es aceptado (esto es: X, 11 =
X¢), mientras que, en caso contrario, habrd que decidir si el nuevo paso es acep-
tado o no, de acuerdo al valor de p.

'En general, existe mucha libertad para la implementacién del algoritmo, por lo que no estd
comprobado que exista una correspondencia directa entre la evolucién de la simulacién compu-
tacional y la evolucion temporal del sistema real. Es por esta razén que el algoritmo de Metrépolis
permite estudiar propiedades de equilibrio del sistema y no propiedades dindmicas.
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Esto se lleva a cabo generando un nimero aleatorio uniformemente distribui-
do en el intervalo [0, 1],  y compardandolo con el valor de p. Si n < p, el paso
es aceptado y X,,11 = X¢, mientras que, en caso contrario, el paso es rechazado
y Xntr1 = Xy, es decir, el sistema no cambia. El mismo procedimiento se utili-
za para generar el punto X,,, 5 a partir de X,,,1, y asi sucesivamente. Cualquier
punto arbitrario, Xy, puede ser utilizado como punto de partida de la caminata
aleatoria.

Algunos problemas en fisico quimica pueden resolverse en forma exacta, pe-
ro no todos, debido a su complejidad. Las simulaciones computacionales juegan
un importante papel al proveer resultados més precisos para problemas en fisi-
co quimica que de otra forma sélo serian solubles por métodos aproximados. En
este sentido, la simulacién computacional sirve para verificar la validez de los
modelos tedricos. Por otro lado, los resultados de simulaciones computacionales
pueden compararse también con experimentos reales, ayudando asi a una mejor
comprension de los procesos involucrados.

2.3. Metodologia experimental

Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron Voltametria Ciclica y Pulsos
Corriente-tiempo y Potencial-tiempo. Se trabajé con monocristales de C'u de orien-
tacion cristalogréfica (100), de acuerdo a los indices de Miller.

Las superficies monocristalinas fueron preparadas en el laboratorio del Institut
fiir Schichten und Grenzflichenam Forschungszentrum Jiilich, Institut fiir Biound
Nanosysteme IBN 4 (Alemania) y controladas con rayos X con una precision
de 0,1 grados. La tecnologia 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 utiliz6 una celda electroquimica de tres electrodos:

= electrodo de referencia: se dispuso de electrodo comercial de calomel satu-
rado, electrodo de Ag — AgC'l en solucién de K C' saturada.

m contra electrodo: se utilizé un alambre de Pt.

Previo a las medidas electroquimicas, se realiz6 burbujeo con N, (pureza
99,999 %) de la celda, para obtener las caracteristicas iniciales de corriente-potencial.
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2.3.1. Voltametria ciclica

Se aplica un potencial que cambia linealmente con el tiempo a diferentes ve-
locidades de barrido y diferentes limites 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~L. La dependencia de la corriente (asociada a un determinado proceso) con
la velocidad de barrido de potencial permite determinar, en una primera aproxi-
macion, 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 regioén 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 reacciéon
de desprendimiento de hidrégeno 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
reaccion eliminando las componentes difusional y capacitiva.
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Estudio de la adsorcion y difusion de
H atomico sobre superficies
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Applied Surface Science 2017, 420, 1 - 8.
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3.1. Introduccion

El estudio del hidrogeno adsorbido en superficies metélicas ha sido durante
mucho tiempo un tema de interés para la ciencia e ingenieria y se ha investigado
a través de métodos experimentales [21-26] y tedricos [7,8,27-30].

Existen antecedentes experimentales de la adsorcién y difusion del hidrégeno
en superficies de metales de transicion con orientacién (100). Lauhon ef al. estu-
diaron la difusién de dtomos de hidrégeno en C'u(100) mediante mediciones de
STM. Determinaron un cambio en el mecanismo de difusion a la temperatura de
60 K [25].

Si bien también existen muchos trabajos tedricos relacionados con este tema,
en todos los casos existen diferencias en pardmetros técnicos que influyen sobre
los resultados. Entre ellos se pueden mencionar el tamafio de la celda unidad,
cubrimiento, espesor del slab e incluso en el nivel de aproximacion y funcional
de correlacion e intercambio utilizados. Existen estudios sistemaéticos llevados a
cabo por Ferrin et al. [7], quienes estudiaron la difusién del hidrégeno desde la
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superficie hacia interior del bulk, haciendo uso del funcional PW91 [31], mientras
que, por su parte, Kristinsdéttir et al. [8] estudiaron la difusion sobre la superficie
de metales, utilizando el funcional RPBE [32]. Aun asi, la superficie (100) de 4
metales de transicién con estructura cristalina ctbica centrada en las caras (fcc):
Pt, Cu, Ag y Au, presentan un gran interés debido a su aplicacién y papel en el
futuro del consumo de energia de la poblacion.

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de cdlcu-
los exhaustivos realizados en el marco de la teoria funcional de densidad (DFT),
conforme al nivel de aproximacién de gradiente generalizado (GGA- PBE).

El principal objetivo es comprender de manera detallada el mecanismo mi-
croscopico y la influencia de diferentes superficies metélicas en la velocidad de
difusién del &tomo de hidrégeno.

3.2. Modelo y método de calculo

Todos los calculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-
ESPRESSO [33]. Las interacciones electréon — ion fueron descriptas por pseu-
dopotenciales ultralivianos segtin el método Rappe Rabe Kaxiras Joannopoulos
(RRKJUS) [34], que incluye los efectos relativistas escalares. Las interacciones
de correlacion e intercambio fueron descriptas por la aproximacion 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, C'u: 60y 600 Ry y parala Agy el Au: 70 y 700 Ry. El limite para la
autoconsistencia utilizado fue de 1 x 107% eV/. Se emple6 una grillade 12 x 12x 12
y 4 x 4 x 1 puntos k ! para la integracién en la zona de Brillouin en el caso de los
bulk y de las superficies respectivamente, segtn el esquema de Monkhorst-Pack
[36].

Los pardmetros de red calculados para el Pt, Cu, Agy Au fueron 4,00 A, 3,67
A, 4,16 A y 4,18 A respectivamente. Estos valores son consistentes y han sido
comparados con valores experimentales [37] y los obtenidos por demads trabajos
tedricos previos [38,39]. El detalle de estos resultados se exponen en la Seccion
A.1 en el Apéndice A de la presente tesis.

Se us6 una supercelda p(2 x 2) con cinco ldminas del metal (ver Figura 3.1).
El tamafio elegido es suficiente para describir la energia de adsorcién con una
precision de 0,01 eV. Para los diferentes sistemas, se permiti6 relajar las dos ca-

'Los puntos k son los puntos correspondientes a la red reciproca que se relacionan con las
ondas planas que sirven como base de las funciones de onda electrénicas.



3.2 MODELO Y METODO DE CALCULO 17

A 1o

2 Bridge

‘ Hollow

Figura 3.1: Representacion esquematica del slab utilizado. (a) Vista superior.
Pueden distinguirse los tres sitios de adsorcion caracteristicos (top, bridge y ho-
llow). (b) Vista lateral del slab. Permite visualizar las cinco capas empleadas.

pas superiores y sobre estas se adsorbi6 el dtomo de hidrégeno. Las tres capas
restantes mantuvieron sus posiciones fijas.

El uso de este modelo, esté justificado después de haber comprobado que la
energia de adsorcién converge con el nimero de capas de metal, el tamafio de
celda, nimero de puntos k y energia de cut-off de las ondas planas (Apéndice A).

El vacio entre las imagenes se fijé en 10 A de espesor a lo largo de la direccién
(001).

Larelajacion de la geometria se realiz6 utilizando el algoritmo Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS) quasi-Newton hasta que las fuerzas que actiian sobre
cada dtomo fueron menores a 10~ eV// A y la diferencia de energia de los pasos
consecutivos fueron menores de 1075 V.

Se estudi6 la adsorcién del hidrégeno 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 energia (MEP) y los estados
de transicion para la difusién de H sobre la superficie (100) de los diferentes
metales estudiados (Pt, C'u, Au'y Ag), se utilizé el método de la banda elastica
(NEB)[40]. Los minimos 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 discusion

3.3.1. Adsorcion de hidréogeno

Antes de llevarse a cabo el estudio de los mecanismos de difusién del H sobre
la superficie (100) del Pt, Cu, Ag y Au, se calcularon las energias de adsorcién
del atomo de hidrégeno en los diferentes sitios de adsorcion (top, bridge y hollow),
y los valores obtenidos se compararon con lo informado por otros autores [7,42—
49].

Las energias (F,45) se calcularon segun la siguiente ecuacion:

Eads - EH/slab - (Eslab + EH) (31)

donde Ep /g4 es la energia de todo el sistema (hidrégeno adsorbido en la superfi-
cie), Fyq, denota la energia de la superficie limpiay Ey es la energia de un &tomo
de hidrégeno en el vacio. Tanto las energias 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, resulté ser el sitio mas favorable para la adsorcién
del hidrégeno 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 energia de adsorcién para un s6lo dtomo de H y luego para la
especie C'Hs en Pt(100) para encontrar la ruta de disociacién de la molécula de
C H, en esta superficie. Los resultados para la adsorcion de H expuestos por ellos,
estan en buen acuerdo con los obtenidos en el presente trabajo.

Las energias 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 A, 1,57 A y 0,57 A, valores que concuerdan bastante
bien con los expuestos por Nave et al. [43], quienes reportaron valores de 1,06 A,
1,57 A y 0,59 A para los mismos sitios de adsorcién. Por su parte, también las
energias de adsorcion reportadas estdn en buen acuerdo con las obtenidas en el
presente trabajo, a pesar del hecho de que los autores mencionados [43] utilizaran
cuatro capas atomicas en sus calculos.

Para el caso de la superficie de C'u(100), se obtuvieron energias de —3,42 eV
y —3,27 eV para los sitios hollow y bridge respectivamente. Cabe aclarar, que
solo se tuvo en cuenta la adsorcion del hidrégeno sobre estos sitios, debido a que
el 4tomo de hidrégeno ubicado inicialmente sobre un sitio fop de la superficie
de C'u(100) terminé posicionandose en uno hollow durante la optimizacién de la
geometria. Sin embargo, el sitio hollow resulté ser el més estable para la adsorcién
del hidrégeno atémico coicidiendo con demds antecedentes [7,45].

De acuerdo a los resultados obtenidos, el sitio mds estable para la adsorcién
del dtomo de hidrégeno sobre la superficie de Ag(100), fue el sitio hollow, con un
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valor de la energia de —3,00 eV'. En tanto, los sitios bridge y top, menos estables,
presentaron energias 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 adsorcidn del atomo de hidrégeno,
al sitio bridge, aunque, la diferencia de energia entre estos sitios fuera menor
a 0,06 eV. Particularmente, en el presente estudio se regitré una diferencia de
energia entre los sitios discutidos (hollow y bridge) poco significativa de 0,05 eV,
resultando el hollow el sitio energéticamente mads estable (ver Tabla 3.1).

Respecto a la superficie de Au(100), s6lo se considerd la adsorcion del éto-
mo de hidrégeno sobre los sitios bridge y top, ya que el dtomo de hidrégeno en
posicion hollow, tuvo tendencia a moverse al sitio bridge durante la optimizacioén
de la geometria. Este comportamiento fue observado también por N’Dollo et al.
[49] previamente. Asi, la energia mds baja registrada, fue para el sitio bridge con
un valor de —3,27 eV, resultando éste el sitio mds estable para la adsorcion del
atomo de hidrégeno sobre dicha superficie. Este comportamiento es comparable
con resultados de trabajos previos [7,49]. Por su parte, la energia registrada para
la adsorcion sobre el sitio top fue de —2,87 eV'.

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

Eads(ev) dHfSup(A)
Sistema Hollow Bridge Top Hollow Bridge Top

H/Pt(100) —3,62 —396 —3,74 0,57 1,02 1,57

H/Cu(100) —342 —327  * 045 1,03  *
H/Ag(100) —300 —295 -244 033 103 167
H/Au(100) * —327 -—287 % 089 1,60

Tabla 3.1: Energias de adsorcién (E,4s) del H en diferentes sitios de adsorcion y
distancias del H al plano de la superficie (dg—gyp).
* Indica que el &tomo de H no adsorbi6 en este sitio.

La preferencia por el sitio de adsorcion por parte del 4tomo de H parece estar
correlacionada con el pardmetro de red del metal. Los metales con pardmetros de
red mds pequeiio (como es el caso del C'u) presentan al sitio hollow como al mas
estable en la superficie (100). Mientras que, aquellos metales con pardmetros de
red mas grandes (por ejemplo el Au) muestran el sitio bridge como mas estable

[7].
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Figura 3.2: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de densidad
electrénica para el H adsorbido sobre Pt(100) en los sitios: (a) hollow, (b) bridge
y (¢) top, para una densidad de 0,002 eV'/ A3. La regi6n de color rojo que envuelve
al &tomo de H, corresponde a la acumulacién de carga, mientras que, la de color
azul indica deplecién. (d) LDOS del d&tomo de H adsorbido sobre un sitio bridge
de la superficie Pt(100).

3.3.2. Analisis de la distribucion de carga y de la LDOS

Con el objetivo de comprender la interaccion electronica del hidrégeno adsor-
bido con las superficies metélicas (Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100)), se
evalia la densidad de carga electrénica, para el &tomo adsorbido sobre cada si-
tio de adsorcion de los metales estudiados. Se calculé utilizando la Ecuacién 3.2,
segun lo propuesto por Dal Corso et al. [34]:

Ap = prjsiab — (Psiab + Pr) 3.2)

donde p es la densidad de carga electrénica y los subindices H/slab, slabe H se
refieren al hidrégeno/slab, slab solo y al &tomo de hidrégeno aislado, respectiva-
mente.

Los célculos de densidad de carga electronica en cada sitio de adsorcidn, obte-
nidos a partir de la Ecuacion 3.2, se muestran en las Figuras 3.2 - 3.5. La acumu-
lacién de densidad de carga alrededor del H respecto a las superficies metdlicas,
revela la naturaleza covalente de la unién con los dtomos metalicos. De manera
similar, una pérdida de la densidad de carga se observa en todas las superficies
metalicas, indicando que éstas compensan la falta de densidad electronica del hi-
drégeno adsorbido y demuestran el comportamiento de los metales como catali-
zadores.

A modo de estudio complementario, se analizé también la densidad local de
estados electronicos (LDOS), sobre cada dtomo, en el sitio energéticamente mas
estable.

A pesar de que los resultados obtenidos, a partir de los cdlculos de densidad
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Figura 3.3: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de densidad
electrénica para el H adsorbido sobre C'u(100) en los sitios: (a) hollow y (b)
bridge, para una densidad de 0,002 eV// A3. La regién de color rojo que envuelve
al &tomo de H, corresponde a la acumulacién de carga, mientras que, la de color
azul indica deplecién. (c) LDOS del dtomo de H adsorbido sobre un sitio hollow
de la superficie C'u(100).

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

En el caso del sistema H/Cu(100), puede observarse una acumulacion de
densidad de carga alrededor del hidrégeno 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 C'u, como se muestra en la Figura 3.3. La pérdida principal entre los dos sitios
de adsorcion se observa en un sitio hollow, comportamiento que concuerda con la
energia de adsorcion y los calculos de las LDOS. Los estados del C'u se modifican
por la presencia de H indicando una naturaleza covalente de la adsorcién (Figura
3.3(c)).

Para el sistema H/Ag(100), la pérdida de carga generada sobre la superficie de
Ag, por efecto de la presencia del hidrégeno adsorbido, se observé 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 energias de adsorcion
similares, y los 16bulos de acumulacién se ubican entre los dtomos de H y Ag
(Figuras 3.4(a) y (b)). En el célculo 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
electrénica para el H adsorbido sobre Ag(100) en los sitios: (a) hollow, (b) bridge
y (c) top, para una densidad de 0,002 eV// A3 La region de color rojo que envuelve
al &tomo de H, corresponde a la acumulacién de carga, mientras que, la de color
azul indica deplecion. (d) LDOS del atomo de H adsorbido sobre un sitio hollow
de la superficie Ag(100).
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Figura 3.5: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de den-
sidad electrénica para el H adsorbido sobre Au(100) en los sitios: (a) bridge y
(b) top, para una densidad de 0,002 eV// A3. La regi6n de color rojo que envuelve
al &tomo de H, corresponde a la acumulacién de carga, mientras que, la de color
azul indica deplecion. (c) LDOS del atomo de H adsorbido sobre un sitio bridge
de la superficie Au(100).
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Finalmente, para el sistema H/Au(100), el hidrégeno presenta una acumu-
lacion/pérdida de carga en su sitio de adsorcion preferencial, similar a la de los
sistemas antes descriptos. En el caso de hidrégeno adsorbido en el sitio bridge,
en la superficie Au(100), incluso cuando la pérdida es facilmente observable, no
presenta densidad de carga como en los casos anteriores (ver Figura 3.5(a)). Para
el hidrégeno adsorbido en el sitio fop de Au(100), se puede ver una acumulacién
de carga alrededor del hidrégeno adsorbido como se muestra en la Figura 3.5(b).
Este hecho sugiere que el hidrégeno adsorbido puede difundir ficilmente a través
de estos sitios. Los 16bulos de acumulaciéon que se pueden observar en el sitio
bridge (Figura 3.5(a)), explican la diferencia entre las energias de adsorcion en
los diferentes sitios. El cdlculo de LDOS (Figura 3.5(c)) respalda la preferencia
del &tomo de H para ser adsorbido en el sitio bridge, donde los estados d del Au
estan fuertemente modificados por la presencia del &tomo de hidrégeno.

3.3.3. Camino de difusion del hidrégeno sobre diferentes su-
perficies metalicas

Para caracterizar la difusion del &tomo de hidrégeno sobre las superficies ana-
lizadas (Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100)), se estudio el camino de minima
energia > para la difusién sobre cada metal. Para ello, se tuvo en cuenta el sitio
mas estable para la adsorcion del &tomo de hidrégeno y los célculos se llevaron a
cabo desde éste sitio al préximo sitio més estable.

Como puede observarse en la Tabla 3.1, los sitios de adsorciéon mds estables
son el bridge para el caso de las superficies de Au'y Pty el hollow para el caso de
las superficies de C'u'y Ag. El camino para la difusién entre los sitios de adsorcion
mads estables se produce a través del segundo sitio de adsorcién mads estable (fop
para los dos primeros casos y bridge para los dos ultimos casos).

Asi, para el caso del Pt(100), la difusion del hidrégeno se realizé desde un
sitio bridge al proximo sitio bridge, como se muestra en la Figura 3.6. Aqui, el
hidrégeno atémico adsorbido en el sitio bridge (Figura 3.6(b), se promueve al
sitio fop vecino, como se muestra en la Figura 3.6(c). La energia requerida para
la difusion del hidrégeno desde un sitio bridge a uno top adyacente se estimé en
0,18 eV.

La difusién del dtomo de hidrégeno sobre Cu(100) se calculé desde un sitio
hollow al préximo sitio hollow como se puede ver en la Figura 3.7. Aqui, se en-
cuentra que el camino de menor energia para la difusion pasa a través del sitio

2El camino de minima energia es el camino de mayor peso estadistico en una reaccién. En
cualquier punto sobre el camino de minima energia, la fuerza que actia sobre los 4&tomos apunta
en la direccién del camino de reaccién. El mdximo de energia sobre el camino de minima energia
nos indica un punto de silla o estado de transicién y nos proporciona la barrera de energia que debe
superarse para que se produzca la reaccion.
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Figura 3.6: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el dtomo de H sobre la superficie de Pt(100), desde un sitio bridge a otro sitio
bridge, pasando a través de uno fop. Vistas superior y lateral de (b) estado inicial,
(c) estado de transicion y (d) estado final.

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

Para la difusion del hidrégeno sobre Ag(100) (Figura 3.8), la configuracién
inicial adoptada fue el hidrégeno adsorbido en un sitio hollow. El comporta-
miento observado es similar al del C'u, la energia de activacion para el sistema
H/Ag(100) se calcul6 en 0,10 eV como se muestra en la Tabla 3.2 y la Figura
3.8. En este caso, la difusién del hidrégeno presenta su valor maximo en el sitio
bridge (Figura 3.8(c) y Tabla 3.2).

Para Au(100), el camino para la difusién del hidrégeno adsorbido presenta una
energia de activacion calculada en 0,40 eV (ver Figura 3.9 y Tabla 3.2). Tanto la
configuracion inicial como la final obtenidas en los cdlculos fueron sitios bridge
ya que estos son los sitios de adsorcién mas estables. El valor de la velocidad
de difusion se calculé pasando a través de un sitio top y es consistente con los
calculos anteriores, en cuanto a los de sitios de adsorcion.

Puede observarse que, la barrera de difusién del hidrégeno atémico calculada
para los metales estudiados, estd entre 0,09 eV y 0,40 eV. Estos valores muestran
que la difusiéon de hidrégeno es relevante para los metales estudiados y que es
viable en condiciones experimentales como lo informan en [26].



3.3 RESULTADOS Y DISCUSION 25

0,18 7

0,16 4
0,14

0,12

nergia (eV)
n

0,08

Ei
o2
o
&

I

0,04

0,02
03

—— T
0 02 04 06 08 1
Coordenada de Reaccién
(© (d)

Figura 3.7: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el dtomo de H sobre la superficie de C'u(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 transicion y (d) estado final.
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Figura 3.8: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el dtomo 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 transicién y (d) estado final.
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Figura 3.9: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el atomo de H sobre la superficie de Au(100), desde un sitio bridge a otro sitio
bridge, pasando a través de uno fop. Vistas superior y lateral de (b) estado inicial,
(c) estado de transicion y (d) estado final.

3.3.4. Calculo de las velocidades de difusion del hidrégeno so-
bre superficies metalicas

Para el célculo de las velocidades de difusion se estimaron las frecuencias vi-
bracionales en el sitio de partida y se utiliz6 la teoria de las velocidades absolutas,
en base a la férmula:

v=vXxerp(—FE,/kgT) (3.3)

donde v es la frecuencia vibracional, £, es la energia de activacion (diferencia
entre el mdximo y el minimo), kg es la constante de Boltzman y 7" es la tempe-
ratura, considerada en este caso como 7' = 300 K. Para calcular la frecuencia
vibracional se agregaron puntos en el camino de reaccion, suponiendo que es si-
métrico alrededor del minimo y se ajusté una pardbola en torno a éste. A partir
del coeficiente del término cuadratico se obtuvo la constante elastica del resorte,
suponiendo un movimiento arménico y luego la frecuencia se calculé como:

v ! i (3.4)

2rV my

donde £ es la constante eldstica del resorte y m g es la masa atémica del hidrégeno.
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Sistema v(sh) E,(eV) v(s™)
H/PI(100) 6,60 x 10 021 2,31 x 100

H/Cu(100) 3,99 x 10 0,17 4,93 x 10%°
H/Ag(100) 2,35 x 10" 0,09 6,44 x 10!
H/Au(100) 541 x 10" 040 1,13 x 10°7

Tabla 3.2: Frecuencias vibracionales alrededor del minimo (v); energias de ac-
tivacion (F,) y velocidades de difusiéon (v) para los sistemas en estudio y una
temperatura de 7" = 300 K.

En la Figura 3.10 se muestra la velocidad de difusion del dtomo de hidrégeno
en funcién de la temperatura para los cuatro metales estudiados.

Para el cédlculo de la velocidad en funcién de la temperatura se utilizo la for-
mula 3.3 y las frecuencias y energias de activacion 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 x 107s7*
(valor considerado arbitrariamente, tomando como base a la escala del grafico) las
temperaturas umbrales encontradas son, 7' = 300 K parael Au, T = 160 K para
el Pt,T =140 K parael Cuy T = 80 K parala Ag.

3.4. Conclusiones

Se realizaron cdlculos de DFT con el objetivo de encontrar las velocidades de
difusién microscépicas del dtomo de hidrégeno sobre las superficies (100) de Pt,
Cu, Agy Au.

Se calcularon las energias de adsorcién del dtomo de hidrégeno, en los dife-
rentes sitios de adsorcién de las superficies (100), y se encontr6 que los sitios mas
estables resultaron ser: el sitio hollow para la Agy Cu y el sitio bridge para las
superficies de Auy Pt.

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

La difusion estudiada en las diversas superficies metdlicas, mediante el cdlculo
del camino de minima energia, revela que, las barreras de difusién calculadas son:
0,20 eV, 0,18 €V, 0,10 eV y 0,40 eV parael Pt, Cu, Agy Au respectivamente.
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Figura 3.10: Velocidad de difusién como una funcién de la temperatura para un
dtomo de H sobre superficies (100) de los cuatro metales estudiados (Ag, Cu,
Pty Au). La velocidad se calcul6 entre sitios de adsorcién adyacentes (los mas
estables).

Los resultados obtenidos nos permiten llegar a la conclusiéon de que la alta
energia de adsorcion de los dtomos de hidrégeno lo mantiene en las superficies
metdlicas, pero no afecta su movilidad a través de la superficie.

Se emple¢ la teoria de las velocidades absolutas para calcular las velocidades
de difusién para el &tomo de hidrégeno desde un sitio de adsorcion hasta el sitio
vecino mas proximo. Se encontré que a 7' = 300 K, las velocidades de difusion
fueron: 1,13 x 107s™! para H/Au(100), 2,31 x 10'%s~! para H/Pt(100), 4,93 x
101%s~! para H/Cu(100) y 6,44 x 10*s~! para H/Ag(100). Es decir que, el
atomo de hidrégeno difunde mds rapidamente 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 érdenes de magnitud mayor que sobre la superficie de Au.



Capitulo 4

Estudio de la adsorcion y difusion de
atomos y moléculas sobre C'u(100)
aplicando métodos de DFT

4.1. Introduccion

La interaccion del agua y sus fragmentos de disociacién, H, O y OH con
superficies metdlicas, es de interés fundamental debido al papel de estas especies
en electroquimica, catélisis y corrosion.

El cobre se utiliza ampliamente en muchas aplicaciones debido a que es un
metal noble, econdmico (si se lo compara con el precio del Pt por ejemplo) y
tiene varias propiedades ttiles, como la buena conductividad eléctrica y resisten-
cia a la corrosion. Este material es historicamente uno de los mds importantes y
continda siendo vital para la sociedad moderna. A pesar de la larga historia del
cobre y su uso generalizado, todavia hay una serie de preguntas abiertas sobre sus
propiedades bdsicas. Los detalles atomisticos de la interaccion entre el agua y este
metal atin no se comprenden completamente. Dado a que el cobre en la mayoria
de las aplicaciones estd expuesto a un ambiente humedo, y en condiciones am-
bientales generalmente esta cubierto por una delgada pelicula de 6xido (principal-
mente como cuprita, Cus0), es de fundamental interés obtener un conocimiento
mas profundo sobre los procesos que tienen lugar en la interfaz: C'u — H>O o
CuyO — Hy0.

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

En el presente capitulo, se estudia la adsorcion y difusion de O, Oy, OH y
H,0 sobre una superficie metdlica (100) de C'u, mediante célculos de DFT con
el codigo QUANTUM-ESPRESSO, y las velocidades de difusion se estiman me-
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diante el método Nudge Elastic Band (NEB).

4.2. Modelo y método de calculo

Todos los calculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-
ESPRESSO [33], al igual que los célculos realizados en el Capitulo 3. Cronol6-
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 célculos
se llevaron a cabo teniendo en cuenta la polarizacion de spin. En cuanto al resto
de los detalles computacionales son los mismos que los utilizados, para el caso de
las diferentes superficies estudiadas previamente (Seccién 3.2 del Capitulo 3).

El pardmetro de red utilizado fue el calculado en 3,67 A (Apéndice A).

Se utiliz6, también para el presente estudio, una celda p(2 x 2) con cinco capas
del metal. Se dejo relajar las dos capas superiores y sobre estas se situd la especie
quimica a estudiar (O, Oy, OH y H50). Las tres capas restantes mantuvieron sus
posiciones fijas.

Se estudi6 la adsorcién en los tres sitios posibles para la superficie (100),
incluyendo la adsorcién directamente encima de un dtomo de C'u (fop), entre dos
atomos de C'u (bridge), y por ultimo sobre la posicién del hueco, entre cuatro
atomos del metal (hollow), como se muestra en la Figura 3.1.

4.3. Resultados y discusion

Primero se discutirdn las propiedades de adsorcion del H,O y las de sus pro-
ductos de disociacion en una superficie limpia de C'u(100).
Se describirdn las energias de adsorcion calculadas segun:

Eads = EA/slab - (Eslab + EA) (41)

donde E 4445 s la energia de la especie quimica en estudio (A= O, Oy, OH o
H50) sobre la superficie, Fg,; es la energia de la superficie limpia y E4 es la
energia de la especie quimica en estudio, en el vacio.

4.3.1. Adsorcion de O sobre C'u(100)

En la Tabla 4.1 se muestran los valores para las energias, F, 4, y distancias de
equilibrio, do_ gy, para la adsorcién del oxigeno atémico sobre la superficie de
Cu(100).
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Figura 4.1: Vistas superior y lateral para la adsorcién de (a) O, (b) O, (¢c) OH y
(d) H20 sobre Cu(100) en la configuracion energéticamente mds favorable.

Eods(eV) da—sup(A)
Sistema Hollow Bridge Top Hollow Bridge Top
O/Cu(100) —6,66 =584 —-399 0,76 1,22 2,03
0,/Cu(100) —4.15  —2/16 * 1,32 1,85 *
OH/Cu(100) -3.84  —3,73 * 1,14 1,40 *
H>;0O/Cu(100) * * —0,71 * * 2,23

Tabla 4.1: Energias de adsorcién para las diferentes especies A (A= O, Os, OH o
H50) sobre los diferentes sitios de adsorcion (E,4) y distancias desde A al plano
de la superficie (da—gup)-

* Indica que la especie A no adsorbi6 en este sitio.

Es evidente que las energias de adsorcion son elevadas, indicando esto, des-
de ya, una adsorcién muy fuerte y una gran afinidad del C'u por el oxigeno. Se
observa que la energia de adsorcién depende del sitio y sigue el orden: hollow
(—6,65 eV') < bridge (—5,84 eV') < top (—3,99 eV'). Asi, la energia mds negativa
registrada fue para el sitio hollow, resultando éste, el sitio mds estable para la ad-
sorcién del dtomo de oxigeno sobre la superficie de C'u(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 A) < bridge (1,22 A) < top (2,03 A). La distancia en el sitio
hollow es mucho menor en comparacion a los otros dos sitios de adsorcion. Esto
se debe por un lado, a que en los huecos hay menos repulsion estérica entre &tomos
vecinos, por lo que el d&tomo de oxigeno puede acercarse més a la superficie. Por
otro lado, debido a la importante interaccion del oxigeno con los 4tomos de cobre
de la superficie. El aumento de la distancia debido al proceso de adsorcién es
indicio de que el enlace se va debilitando.
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(a) (b)

Figura 4.2: Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de densidad
electrénica para el O adsorbido sobre C'u(100) en los sitios: (a) hollow, (b) bridge
y (c) top, para una densidad de 0,002 eV'/ A3 La region de color rojo que envuelve
al 4tomo de O, corresponde a la acumulacion de carga, mientras que, la de color
azul indica deplecion.

Se analizan ahora las energias de adsorcion para el O en la superficie desde
el punto de vista de los efectos electronicos. Para ello, se calcula por un lado, la
diferencia de la densidad de carga electrénica para el 4&tomo adsorbido sobre cada
sitio de adsorcion del metal, segin lo propuesto por Dal Corso et al. [34]:

Ap = poysiab — (Psiavr + PO) 4.2)

donde p es la densidad de carga electrénica y los subindices O/slab, slaby O se
refieren al oxigeno/slab, slab solo y al &tomo de oxigeno aislado, respectivamente.

En la Figura 4.2 se muestra la isosuperficie de la diferencia de densidad elec-
trénica obtenidos a partir de la Ecuacién 4.2, para el O adsorbido sobre C'u(100)
en los diferentes sitios de adsorcion estudiados. Puede observarse que la pertur-
bacidén causada por la adsorcién de O se localiza principalmente en el dtomo de
oxigeno y la capa superior de los 4tomos de cobre. Se aprecia un aumento de den-
sidad electrénica alrededor del 4tomo de oxigeno y una deplecién de carga sobre
el plano superficial del metal. La carga eléctrica fluye desde la superficie hacia
el 4tomo de O adsorbido. Como resultado, se genera un momento dipolar y su
amplitud aumenta con la separacion del dtomo de O de la superficie. El grado de
acumulacién de densidad electrénica entre el O y los dtomos de C'u superficiales
es mds pronunciado cuando el adsorbato se localiza en la posicién hollow (ver
Figura 4.2).

Se representan las LDOS para el oxigeno en los sitios hollow, bridge y top.
Cabe aclarar que el nivel de Fermi corresponde a 0 eV Por debajo de éste, es decir,



4.3 RESULTADOS Y DISCUSION 33

69~—— Cu mas cercano (d- DOS) (a)

— 0 (p-DOS) === Cu mas cercano (d- DOS) (b) === Cu mas cercano (d- DOS) ()

41— 0(p-DOS) 51— O (p-DOS) ‘,~‘
™ "

Figura 4.3: Densidades de estados locales para un atomo de O adsorbido sobre
diferentes sitios de la superficie Cu(100) y la del &tomo de C'u préximo al dtomo
de O en cada caso; (a) O en el sitio hollow, (b) O en el sitio bridge y (¢) O en el
sitio top. El nivel de Fermi corresponde a 0 eV/'.

a energias mas negativas que Er, las DOS describen estados ocupados mientras
que, a energias mds positivas que Er las DOS describen estados no ocupados.

En la Figura 4.3 puede verse que en todos los sitios hay cierta hibridizacion
entre la DOS del C'u més cercano y la DOS del O. La hibridizacién se puede
observar mds claramente en los casos en que el oxigeno estd en los sitios top
y bridge. Mientras que para el sitio hollow, se observa mayor ocupacion en el
estado de enlace a energias mds bajas. Los estados p del O se extienden a 8 eV’
por debajo del nivel de Fermi, indicando la fuerte interaccién entre el O y los
atomos de C'u de la superficie en este sitio. Hecho que hace que el sitio hollow
sea mds favorable que los otros dos sitios de adsorcién analizados.

La considerable concentracion de carga entre el adsorbato y la superficie, junto
con la mezcla de estados electrénicos entre el O y los d&tomos superficiales de C'u
son un indicio del fuerte enlace covalente.

4.3.2. Adsorcién de O, sobre C'u(100)

En la Tabla 4.1 se muestran las energias, F,4s y las distancias de equilibrio,
dsup—0,, para la adsorcion del oxigeno molecular sobre C'u(100). Los resultados
expuestos, corresponden a la molécula de O, ubicada en posicién paralela a la
superficie ! y teniendo en cuenta una longitud de enlace experimental O — O de
1,208 A [54].

Los célculos revelan que sélo los sitios hollow y bridge son favorables para la
adsorcién del oxigeno molecular, mientras que, la molécula ubicada inicialmen-

!'Alatalo et al. [53] encontraron a partir de cdlculos GGA de primeros principios que las ener-
gias de adsorcion en configuraciones horizontales de la molécula de oxigeno son mayores que las
de las configuraciones verticales, sugiriendo que el Os no se adsorbe verticalmente en C'u(100).
La molécula de O originalmente establecida en esta posicion (vertical), se relajé 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 electrénica para el O adsorbido sobre C'u(100) en el sitio hollow, para
una densidad de 0,002 eV/ A3. La region de color rojo que envuelve a los dtomos
de O, corresponde a la acumulacidn de carga, mientras que, la de color azul indica
deplecién. (b) Densidad local de estado para un dtomo de C'u libre de adsorbato,
para un atomo de O adsorbido sobre el sitio hollow de la superficie Cu(100) y la
del atomo de C'u proximo al atomo de O. El nivel de Fermi corresponde a 0 eV

te sobre un sitio top de la superficie, migra espontineamente a uno hollow co-
mo resultado de la optimizacion de geometria. Cabe destacar, que el sitio hollow
es energéticamente mds estable para la adsorcién, con una energia calculada de
—4,15 eV y distancia perpendicular, entre uno de los d&tomos de O y la superficie,
de 1,32 A (Figura 4.1 (b)).

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

La adsorcion del oxigeno molecular también se refleja en cambios de la estruc-
tura electrénica, expresado a partir de las diferencias de densidades electronicas
de carga (Ap) 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 de O en la superficie ocasiona
un corrimiento de la curva hacia valores mds negativos de energia, con la aparicion
de nuevos picos, los cuales se pueden asociar a la formacién del enlace metal-
adsorbato. La disminucion del pico mds alto se debe a que durante el proceso de
adsorcidén el metal transfiere carga al adsorbato, hecho que se deduce del andlisis
de diferencia de densidad electronica a partir de la Figura 4.4 (a).
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4.3.3. Adsorcién de O H sobre Cu(100)

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados de las energias, F,4s y las distan-
cias de equilibrio, dg,;,—om, obtenidos para la adsorcion de la especie OH sobre
Cu(100). Los valores presentados corresponden al adsorbato OH orientado en
posicién vertical, con el O préximo al plano del metal. Considerando, ademas,
una distancia de enlace O — H de 0,97 A [54].

Andlogamente a lo hallado previamente para el oxigeno atémico y molecular,
se encontrd, para la especie O H, que el sitio hollow, presenta la energia de adsor-
cién mads baja y por tanto, resulta ser el sitio preferencial de adsorcién (Figura 4.1
().

Los valores calculados indican que existe una diferencia de energia, poco con-
siderable, entre los sitios hollow y bridge, de 0,11 eV (esto si se tienen en cuenta
los valores de energias registrados para los diferentes sitios de adsorcién del O y
O, sobre la superficie). La especie O H ubicada inicialmente sobre un sitio top se
movi6 hacia uno hollow durante la optimizacion de geometria correspondiente.

Analizamos ahora la estructura electronica estudiando las densidades locales
de estados (LDOS) y la diferencia de densidad electrénica en el sitio de adsorcion
preferencial para la especie OH en los atomos de C'u en la capa superficial.

En la Figura 4.5 (b) puede observarse claramente la hibridizacion entre los
estados p del O y los estados d del C'u. Los estados d para el &tomo de C'u mas
cercano al O estan levemente desplazados hacia valores mas negativos en compa-
racion con los estados d de un dtomo de C'u sin adsorbato. Se observa también la
aparicion de un pico, ubicado a —5,32 eV respecto al nivel de Fermi, asociado a
la formacidn del enlace metal- adsorbato.

Por su parte, se deduce de la Figura 4.5 (a) que la mayor parte de la acumu-
lacién de carga tiene lugar alrededor del dtomo de oxigeno adsorbido, mientras
que la deplecion de carga en la primera capa de dtomos de cobre sugieren que
esta acumulacioén es el resultado de la transferencia de carga principalmente de
los atomos de cobre de la superficie al &tomo de oxigeno adsorbido.

Los resultados concuerdan bien con los calculos de DFT de Koper et al. [6],
con respecto a las energias de adsorcion y a las geometrias optimizadas.

4.3.4. Adsorcion de H->0O sobre C'u(100)

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados de las energias, F,4s y las distancias
de equilibrio, dgy,— 1,0, obtenidos para la adsorcion de la molécula de H,O sobre
C'u(100).

Los pardmetros estructurales, obtenidos de la geometria optimizada, muestran
que la molécula de agua, mantiene esencialmente la misma forma durante la ad-
sorcion en la superficie con una longitud del enlace O — H de 0,98 A y un angulo
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Figura 4.5: (a) Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de
densidad electrénica para el O H adsorbido sobre C'u(100) en el sitio hollow, para
una densidad de 0,002 eV/ A®. La region de color rojo que envuelve a la especie
OH, corresponde a la acumulacion de carga, mientras que, la de color azul indica
deplecion. (b) Densidad local de estado para un dtomo de C'u libre de adsorbato,
para un atomo de O adsorbido sobre el sitio hollow de la superficie Cu(100) y la
del atomo de C'u préximo al atomo 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 A 'y 104,47°, respectivamente.

Producto de la optimizacion de geometria, la molécula de agua se posiciond
en la configuraciéon mds estable para su adsorcidn, sobre un sitio top unida a la
superficie de C'u a través del d&tomo de oxigeno, 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 relajacion de la molécula de agua hacia un sitio top adya-
cente, con geometria inclinada. Probablemente la molécula muestra una tendencia
a adsorberse en este sitio al poseer una geometria mas abierta en comparacién con
los otros sitios de la superficie, que estdn mds impedidos estéricamente.

La pequeiia energia de adsorcion resultante, de —0,71 eV, evidencia la débil
interaccién entre la superficie y la molécula de H,O, posicionada a 2,23 A de
distancia al plano de la superficie, luego de la optimizacion.

Estos resultados pueden correlacionarse con los resultados EELS (Electron
Energy-Loss Spectroscopy) de Nyberg et al. [5S6] que observaron que el agua
se adsorbe como mondémeros en los sitios top de las superficies de C'u(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 mondémeros de agua se adsorben por encima de los d&tomos metélicos del
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Figura 4.6: (a) Vistas superior y lateral de la isosuperficie de la diferencia de
densidad electrénica para el H>O adsorbido sobre C'u(100) en el sitio top, para
una densidad de 0,002 eV/ A%, La region de color rojo que envuelve al dtomo de
O, corresponde a la acumulacion de carga, mientras que, la de color azul indica
deplecioén. (b) Densidad local de estado para un dtomo de C'u libre de adsorbato,
para un atomo de O adsorbido sobre el sitio top de la superficie Cu(100) y la del
atomo de C'u préximo al dtomo de O. El nivel de Fermi corresponde a 0 eV/.

Cu(100).

Para una mejor comprension acerca de la naturaleza de la unién entre el Cu y
la molécula de H,O se analiza la diferencia de densidad electrénica y la densidad
local de estados. En la Figura 4.6 (b) se compara la LDOS del metal vacio con
respecto a la LDOS del metal con el adsorbato y a la LDOS para el dtomo de O
(del agua) unido a la superficie. El principal cambio de la DOS con la adsorcion
de agua se encuentra en la regién de baja energia alrededor de 5 eV por debajo
del nivel de Fermi. Se observa un leve corrimiento de la curva con la aparicién
de un nuevo pico, ubicado a —6,34 eV’ respecto al nivel de Fermi, que puede
asociarse a la formacion del enlace metal- adsorbato. Este hecho queda reflejado
por la hibridizacién de los estados p del O y los estados d del C'u.

Este resultado prueba la débil interaccion adsorbato-sustrato, en linea con la
diferencia de densidad electrénica que puede observarse en la Figura 4.6 (a) y a la
energia de adsorcion calculada (F,4s= —0,71 eV).

4.3.5. Camino de difusion de diferentes especies quimicas so-
bre C'u(100)

Con el propésito de seguir indagando acerca de la reactividad de las diferentes
especies en estudio sobre el C'u(100), se determind el camino de minima ener-
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gia que conecta dos minimos locales, haciendo uso del algoritmo N £ B (nudged
elastic band) [40]. Se tuvieron en cuenta los sitios mds estables para la adsorcién
de cada una de las especies quimicas, y los calculos se llevaron a cabo desde este
sitio al proximo sitio més estable.

Puede observarse en la Tabla 4.1, que el sitio hollow resulta ser el mds estable
para la adsorcién de las especies O, Oy, OH, mientras que el top lo es para la
molécula de H,0 sobre Cu(100).

El camino para la difusion entre los sitios de adsorcion més estables, se produ-
ce a través del segundo sitio de adsorcion més estable. Es por eso que, la difusion
de O, Oy, OH sobre la superficie del metal, implica la promocién desde sitios
hollow a través de sitios bridge.

Para el caso del H,O (que adsorbe sélo en sitio top), se estudié a modo de
exploracion, su difusion desde un sitio top al préximo sitio top, pasando por uno
hollow (trayectoria 1, t1) y se estimd, también, su difusion a través de un sitio
bridge (trayectoria 2, t2). Asi mismo, se consideraron tres configuraciones dife-
rentes para el estudio de la difusién de la molécula de agua 2, segtin:

= Configuracién I (CI): la molécula de H>O puede girar libremente alrededor
de la superficie durante la busqueda del camino de minima energia. Dicho
camino comienza y finaliza con la molécula adsorbida sobre la posicién top
de la superficie modelada a partir de una celda p(2 x 2), ver Figuras 4.10(b)
y 4.12(b).

= Configuracién II (CII): el camino de minima energia comienza y finaliza
con la molécula adsorbida sobre la posicion top de la superficie, modelada
a partir de una celda p(2 x 2). Para este caso, se optimizé una geometria
intermedia para la molécula de H-O, fijando su posicién en la direccion
perpendicular a la superficie (coordenada z) unida a ésta a través del &tomo
de oxigeno, con los dtomos de ' apuntando hacia arriba, ver Figuras 4.10
(c)y 4.12(c).

= Configuracién III (CIII): la molécula de H,O puede girar libremente alre-
dedor de la superficie durante la bisqueda del camino de minima energia.
Dicho camino comienza y finaliza con la molécula adsorbida sobre la po-
sicién top de la superficie, modelada a partir de una celda p(3 x 3), ver
Figuras 4.11 y 4.12(d).

2Se opt6 por estudiar las configuraciones CII y CIII, luego de observar un comportamiento
particular para la configuracién CI: la molécula giré sobre su propio eje durante la bisqueda del
camino de minima energia. En el maximo de energia (estado de transicién), la molécula de H,O
se posicioné perpendicularmente a la superficie, unida a ésta a través de los dtomos de H. La idea
fue encontrar un camino de minima energia mas favorable a los encontrados para la configuracién
CI, ver Figuras 4.10(b) y 4.12(b).
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Figura 4.7: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el atomo de O sobre la superficie de C'u(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 transicién y (d) estado final.

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

La difusién del oxigeno atémico se realizé desde un sitio hollow al proxi-
mo sitio hollow (sitio mds estable para su adsorcién), con E,4s = —6,65 eV/.
Energia que al compararla con la obtenida para la adsorcién en el sitio bridge,
E.q4s = —5,84 eV, se obtiene una barrera de difusiéon de 0,81 eV, que se confirma
mediante cdlculos 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 difusiéon de 0,74 eV [53]. Un
valor ligeramente menor que el valor estimado en el presente trabajo de 0,81 eV/.

Para la difusién del oxigeno molecular sobre la superficie de C'u(100), la con-
figuracién inicial adoptada fue el O, adsorbido en un sitio hollow (Figura 4.8(b)).
La energia de activacion para el sistema Oz /C'u(100) se calcul6 en 0,91 eV, como
se muestra en la Tabla 4.2 y Figura 4.8. En este caso, la difusion del O, presenta
su valor maximo en el sitio bridge.

Para el sistema OH/Cu(100), el camino para la difusién de la especie O H
adsorbido, presenta una energia de activacion calculada en 0,23 eV (ver Figura
4.9 y Tabla 4.2). Tanto la configuracién inicial como la final obtenidas en los
cdlculos son sitios hollow ya que estos son los sitios de adsorciéon mds estables.
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Figura 4.8: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién
para la molécula de O, sobre la superficie de C'u(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 transicion y (d) estado final.

El valor de la velocidad de difusion se calcul6 pasando a través de un sitio bridge.
Phatak et al. [59] estimaron una barrera de difusién en 0,21 eV sobre la super-
ficie Cu(111), suponiendo la via de difusion 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 minima energia del H,O
para las trayectorias t1 y ¢2 respectivamente. Puede observarse que:

= Si la molécula sigue la trayectoria ¢1, encuentra un maximo de energia en
la posicion hollow. Los estados de transicion presentaron energias 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 configuracion CIII, se encontraron
dos maximos de energia que se corresponden a sitios bridge por los que
atravesé la molécula para alcanzar el sitio top transversal (Figura 4.11).

= Si la molécula sigue la trayectoria ¢2, encuentra un maximo de energia en
la posicion bridge. Los estados de transicion presentaron energias 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 pequefias, indicando una gran movilidad del
H50 sobre la superficie. Se pueden comparar con el valor medido experimental-
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Figura 4.9: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién 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 transicién y (d) estado final.

mente de 0, 13 eV para el sistema HoO/Pd(111) [60] y con el valor de 0,17 eV’
obtenido para la difusién del dtomo de H sobre C'u(100) discutido en el Capitulo
3.

El camino de minima energia para la difusion de la molécula de agua para
la configuracion CII (molécula de agua fija, respecto a la coordenada z, con sus
atomos de hidrégeno posicionados hacia arriba) resulté ser la méds desfavorable
energéticamente, respecto a las configuraciones I y III (molécula de agua relajada,
para superficies modeladas a partir de celdas p(2 x 2) y p(3 x 3), respectivamente).

4.3.6. Velocidades de difusion de diferentes especies quimicas
sobre C'u(100)

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

Se estima que en general, cuanto mds baja sea la energia de adsorcién (en
valor absoluto), menor serd la energia de activacién y, por lo tanto, el adsorbato
difundird més facilmente sobre la superficie. Sin embargo, tal comportamiento
resulta limitado por la segunda energia de adsorcién mas favorable. En virtud de
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Figura 4.10: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién
para la molécula de H,O sobre la superficie de C'u(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 transicion y final para configuracién CI, (c) estado inicial, de transicién
y final para configuracién CII. La importancia fisica, estd dada por los puntos que

son estados calculados a partir del NEB. Las lineas continuas, representan una
extrapolacion de dichos puntos.
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Figura 4.11: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién
para la molécula de H,O sobre la superficie de C'u(100), trayectoria ¢1, confi-
guracion 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 fisica, estd dada por los puntos que son estados calculados a partir
del NEB. Las lineas continuas, representan una extrapolacion de dichos puntos.

esto, se analizaron los resultados expuestos en la Tabla 4.1 y se encuentra que la
diferencia de energia, entre el primer y segundo sitio de adsorcién mds favorable,
para los diferentes sistemas sigue el orden: Oy (—1,99 eV) < O (—0,81 eV) <
OH (—0,11 V) < Hy0O. A partir de esta informacién se puede hacer una primera
aproximacion cualitativa y predecir que las velocidades de difusiéon aumentaran
segin: O, < O < OH < H50. Esta aproximacién se confirma una vez realizados
los célculos pertinentes.

Las velocidades de difusion, se calcularon empleando la teoria de las veloci-
dades absolutas, tal como se menciono en la Seccién 3.3.4 del Capitulo 3, por lo
que se recomienda referirse alli, para una completa descripcion de la metodologia
empleada.

Se estimd, que a 7' = 300 K, las velocidades de difusion para las diferentes
configuraciones estudiadas, para la molécula de agua, (especie quimica que se
adsorbe mds débilmente sobre el C'u(100), con E,4s = —0,71 eV') varian entre
0,03x 101 571y 7,12x 10'° 571, Siendo el adsorbato que difunde mdas velozmente
sobre la superficie en estudio.

La especie O H, present6 una velocidad de difusién de 0,11 x 101° s~1, valor
comparable con los obtenidos para las velocidades de difusién del agua en la
configuracion menos favorable (configuracién CII, ver Tabla 4.2).
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Figura 4.12: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién
para la molécula de H5O sobre la superficie de C'u(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 transicién y final para configuracién CI, (c) estado inicial,
de transicién y final para configuracion CII y (d) estado inicial, de transicién y
final para configuracién CIII. La importancia fisica, estd dada por los puntos que
son estados calculados a partir del NEB. Las lineas continuas, representan una
extrapolacion de dichos puntos.
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Por su parte, los adsorbatos que difundieron més lentamente sobre la super-
ficie, fueron el oxigeno atémico y molecular, con velocidades estimadas en 0,33
571y 0,006 s~! respectivamente.

Sistema v(s™) E,(eV) v(s™h)
0/Cu(100) 165 < 10° 081 0.33
0,/Cu(100) 122 % 10 0,91 0,006
OH /Cu(100) 002 x 108 023 011 x 10'°

H,O/Cu(100) —¢1 (CI) 0,84 x 10" 0,17 1,39 x 10'°

)
H,0/Cu(100) — 2 (CI) 1,15 x 10 0,13 6,74 x 10'°
H,O/Cu(100) — t1 (CII) 0,94 x 10 0,27 0,03 x 10%°
H,0/Cu(100) — 2 (CII) 0,89 x 10 0,18 0,84 x 10'°
H,0/Cu(100) — t1 (CII) 1,21 x 10" 0,13 7,12 x 10'°
H,0/Cu(100) — 2 (CIII) 0,43 x 10" 0,15 1,29 x 10'°

Tabla 4.2: Frecuencias vibracionales alrededor del minimo (v); energias de acti-
vacion (F,) y velocidades de difusion (v) para los sistemas en estudio, para una
temperatura de 7" = 300 K.

4.4. Conclusiones

Se estudi6 la adsorcién y la difusién del H,O y de las especies O, Oy y OH
sobre la superficie de C'u(100) haciendo uso de célculos de primeros principios.

Se encontr6 que el H,O prefiere unirse débilmente sobre un sitio fop a través
del extremo de oxigeno con el plano molecular paralelo al plano del sustrato.

Por su parte, el O, O, y OH son adsorbidos en un sitio hollow.

Los andlisis de la densidad local de estados indican que la banda d del metal y
el orbital 2p del O estan fuertemente implicados en el mecanismo de la unién.

Las energias de adsorcion calculadas revelaron que las interacciones entre los
adsorbatos y la superficie de C'v aumentan en el orden de: H,O < OH < Oy <
0.

La difusién estudiada mediante el cdlculo del camino de menor energia, reveld
que el oxigeno atoémico y molecular presentaron barreras de difusion significativas
entre 0,81 y 0,91 eV respectivamente, y que la especie OH y el H,O parecen ser
mucho mds méviles, con barreras de difusion estimadas entre 0,13 y 0,27 eV/.
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Se emple¢ la teoria de las velocidades absolutas para calcular las velocidades
de difusion de diferentes adsorbatos, desde un sitio de adsorcion hasta el sitio
vecino mds préximo. Se encontr6 que a 7' = 300 K, las velocidades de difusion
aumentaron segin: O, < O < OH < H,0. De todas las especies estudiadas,
el agua siempre difundié6 mas velozmente sobre la superficie de C'u(100) y el
oxigeno molecular lo hizo més lentamente.



Capitulo 5

Estudio de la adsorcion y difusion de
atomos de 4 y O en presencia de
atomos vecinos sobre C'u(100)
aplicando métodos de DFT

5.1. Introduccion

El cobre es un material ampliamente estudiado y utilizado por lo que resulta
importante comprender cémo interactia con su entorno [61-63]. Se ha descubier-
to en los ultimos afios que la parte cataliticamente activa de la superficie puede ser,
de hecho, el 6xido metdlico y no el metal en si mismo, ya que en muchos casos,
el metal se oxida durante la catalisis [64].

Para obtener un conocimiento més profundo sobre estos procesos interesantes
y poder controlarlos, es crucial conocer los mecanismos de oxidacién a menor es-
cala. Resulta necesario saber cémo se deposita el oxigeno en la superficie limpia,
como difunden los dtomos adsorbidos en la superficie y como la superficie misma
cambia a medida que se modifica el cubrimiento de 4tomos de oxigeno.

En el presente capitulo se presenta un estudio de las estructuras y energias
de adsorcion de dtomos de hidrégeno y oxigeno en presencia de vecinos sobre la
superficie de C'u(100), empleando el formalismo previsto por la teoria del fun-
cional de la densidad (DFT). También se calcularon las barreras de difusion y se
estimaron las velocidades de difusion.
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5.2. Modelo y método de calculo

Como en los casos presentados previamente, los cdlculos se realizaron con
paquetes del programa QUANTUM-ESPRESSO [33]. Se recomienda entonces,
para obtener una completa descripcién de la metodologia, referirse a la Seccién
3.2.

Particularmente, para el presente estudio, la integracion de la zona de Brillouin
se realiz6 utilizando una grilla de 3 x 3 x 1 puntos k de tipo Monkhorst-Pack [36].
La superficie de C'u(100) se representé por una ldmina de 5 capas de metal, y una
celda p(3 x 3) (Figura 5.1). Considerar este tamafio de celda nos permitiria incor-
porar d4tomos vecinos sobre la superficie. Se permitié que los dtomos de C'u de las
dos capas superiores pudieran moverse durante la optimizacién de la geometria, y
sobre estas se situd la especie quimica a estudiar (H u O). Las tres capas restantes
mantuvieron sus posiciones fijas.

Se estudid la adsorcién 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 discusion

Con el fin de identificar cudl de diferentes sitios de adsorcion presenta la ener-
gia mds negativa y por ende, resulta ser el més favorable para la adsorcién, se
calcularon las energias, segin la ecuacién 4.1. Los resultados obtenidos son ex-
puestos en la Tabla 5.3.

Eads(ev) dAfSup(A)
Sistema Hollow Bridge Top  Hollow Bridge Top

H/Cu(100) —360 —346 —292 051 1,04 154
O/Cu(100) —7,01 —623  * 0,74 1,18 %

Tabla 5.1: Energias de adsorcion correspondientes para el a&tomo de H y O en los
diferentes sitios de adsorcién (F,4s) y distancias entre el &tomo de H y O con el
plano de la superficie (d4—gsup)-

* Indica que la especie A no adsorbid en este sitio.

5.3.1. Adsorcién de H y O sobre C'u(100)

Se encontré que el sitio mds favorable para adsorcién del adsorbato sobre la
superficie metalica, es el sitio hollow, con energias de —3,60 y —7,01 eV, para
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(a) (b) (©) (d)

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

() (b) (©) (d) (e) ®

Figura 5.2: Posibles entornos para la adsorcién del &tomo de O sobre la superficie
de C'u(100), de acuerdo al nimero 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 Capitulos 3 y 4 (Tablas 3.1 y 4.1), sin embargo, las energias registradas para
una celda p(3 x 3) resultaron mds negativas que para una celda p(2 x 2) debido
a que el cubrimiento total cambia (6= 1/9 en lugar de 6= 1/4). Al ser repulsivas
las interacciones entre adsorbatos, un menor cubrimiento implica mayor distancia
entre los dtomos adsorbidos, por lo tanto, la energia disminuye. Otros autores
reportaron lo mismo en referencia a la adsorcion del H sobre C'u [7,45] y a la
adsorcion del O sobre Cu [6,51,52].

Cabe senalar que, para el sistema O/Cu(100), sélo se informa la adsorcién
del oxigeno sobre los sitios hollow y bridge, debido a que el atomo de oxigeno
ubicado inicialmente sobre un sitio fop de la superficie de C'u(100) termin6 posi-
ciondndose en uno hollow durante la optimizacién de la geometria.

5.3.2. Adsorcién 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 mds favorable para la adsorcion sobre la superficie estudiada, se calcularon
las energias, pero ahora, en presencia de d&tomos vecinos. Se calcularon las ener-
gias de adsorcién para un dtomo de oxigeno en presencia de dtomos de oxigeno
vecinos (1, 2 y 3 atomos) y también para un 4tomo de oxigeno en presencia de uno
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Eoas(eV)
H/Cu(100) O/Cu(100)
ov —3,60 —7,01
10V —3,40 —6,04
IHV —3,58 —6,76
2V-pl —3,58 —6,17
2V-p2 —3,56 ~5,35
3V —3,04 —5,35

Tabla 5.2: Energias de adsorcion (F,4s) para los atomos de H y O, de acuerdo
al nimero de primeros vecinos sobre la superficie de Cu(100). 2V — pl y 2V —
p2 corresponden a la posicion 1 (Figura 5.2(c)) y la posicion 2 (Figura 5.2(d)),
respectivamente.

de hidrégeno vecino como se muestra en la Figura 5.2. Andlogamente, se calcula-
ron las energias de adsorcidn para un dtomo de hidrégeno en presencia de &tomos
de hidrégeno vecinos (1, 2 y 3 4&tomos) y también para un d&tomo de hidrogeno en
presencia de uno de oxigeno.

Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 5.2. Puede observarse que la
energia de adsorcion 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 presento energias de interaccion mas fuertes.

Estos resultados serdn utilizados con el fin de encontrar el camino de minima
energia, que conecta las geometrias relajadas (iniciales y finales), del proceso de
difusién. Tema que serd abordado con mas detalle en la préxima seccion.

5.3.3. Camino de difusion del H y O atémico sobre C'u(100) en
presencia de primeros vecinos

En esta seccidn, se discute el efecto que sufren las barreras de difusion, a partir
de la adsorcién e incorporacion de 4tomos de O e H sobre la superficie de C'u (ver
Figura 5.2).

Los caminos y las barreras de difusién de los adsorbatos (O e H) sobre la
superficie, se calcularon empleando el método de la banda eldstica, NEB [40]. Se
utilizaron para este caso, once imagenes para conectar el camino entre las confi-
guraciones iniciales y finales, de los procesos de difusion superficial. Se tuvieron
en cuenta, tanto el primero como el segundo sitio de adsorciéon mds estables, su-
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()
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Figura 5.3: Procesos de difusion para un dtomo de H en presencia de un dtomo
de O vecino. 5.3(a) Proceso directo. 5.3(b) Proceso inverso.

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

De acuerdo a esto y observando los resultados expuestos en la Tabla 4.1, la
difusion del O e H sobre la superficie implicara la promocién desde sitios hollow
a través de uno bridge. Ademds, las barreras que deberd superar el H para difundir
en el camino de minima energia, serdn mds pequefias respecto a las que debera
superar el O, que presenté energias de adsorcién mds negativas.

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

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

= Proceso inverso (i): difusién del adsorbato (H u O) desde una geometria
inicial optimizada, en ausencia de vecinos hacia una geometria 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 posicién bridge, la cual corresponde al estado de transicion para la difusiéon
superficial.

En la Figura 5.4(a) se muestra el perfil de minima energia para la difusion
superficial del H sobre el C'u(100). Se observa que las barreras energéticas son
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bajas y que la presencia de otras especies quimicas preadsorbidas las reduce sig-
nificativamente.

Los célculos demuestran que la movilidad del H estd limitada por una barrera
de difusion de 0,16 eV, en ausencia d&tomos vecinos. En presencia de vecinos, las
barreras energéticas varian entre 0,08 y 0,13 eV para el proceso directo. Mientras
que para el proceso inverso, se registraron energias que van desde 0,09 a 0,18 eV.
La difusién del H desde una geometria inicial, en presencia de un dtomo de O
vecino, hacia una final, en ausencia de vecinos presentd una barrera de 0,08 el
para el camino directo y de 0,18 eV para el inverso, resultando éste un proceso
exotérmico (AH g cu00)—ov—i = —0,1 eV). La diferencia de energia entre el
estado inicial y final para la difusién, no necesariamente ha de coincidir con la
diferencia de energias de adsorcion con la cantidad de vecinos correspondientes,
debido a que la presencia de dtomos vecinos afecta de alguna manera a ambos
sitios.

En la Figura 5.4(b) se muestra el perfil de minima energia para la difusién su-
perficial del O sobre el C'u(100). Los calculos demuestran que la movilidad del O
estd limitada por una barrera de difusion de 0,80 eV, en ausencia 4&tomos vecinos,
0,64 eV mas que para la difusion de H, lo que significa una movilidad mas lenta
O sobre el sustrato. En presencia de vecinos, las barreras energéticas varfan entre
0,34y 0,79 eV para el proceso directo. Mientras que para el proceso inverso, se
registraron energias de 0,62 a 1,71 eV. Las barreras de difusién para todos los pro-
cesos directos, es decir, cuando el dtomo de oxigeno se alejé directamente de los
atomos preadsorbidos, resultaron menores que para los procesos inversos, cuando
el atomo de oxigeno difunde desde una geometria en ausencia de vecinos a una en
presencia de ellos. Lo que indica que, a los 4tomos de oxigeno no les gusta estar
juntos.

Alatalo et al. [53] estimaron para la difusion de un dtomo de oxigeno en pre-
sencia de un vecino de su misma especie, una barrera de energia 0,71 eV, barrera
ligeramente mds baja que la estimada en el presente trabajo de 0,79 eV/.

Es interesante notar que la barrera de difusién del H en presencia de un dtomo
de O vecino es mas baja que la barrera de difusién del O en presencia de un &tomo
de H vecino, sin embargo la diferencia de energias entre los procesos directo e
inverso son las mismas en ambos casos, AH = —0,1 eV,

5.3.4. Velocidades de difusion para H y O atémico sobre C'u(100)
en presencia de primeros vecinos
Las velocidades de difusién, se calcularon empleando la teoria de las veloci-

dades absolutas, tal como se menciono6 en la Seccidén 3.3.4 del Capitulo 3, por lo
que se recomienda referirse alli, para una completa descripcion de la metodologia
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Figura 5.4: Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el H (5.4(a)) y para el O (5.4(b)) sobre la superficie de C'u(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 difusion, se presentan en las
Tablas 5.3 y 5.4, conjuntamente con las frecuencias vibracionales y las energias
de activacion correspondientes a cada sistema estudiado.

A la vista de los valores obtenidos queda claro que la difusiéon del H sobre
el Cu(100) es muy répida (del orden de 10'* - 10'3 s71), y que la presencia de
atomos pre-adsorbidos promueve significativamente la difusioén. Los procesos in-
versos, para la difusién del H, presentaron velocidades ligeramente superiores a
la de los procesos directos (excepto para el caso de la difusion del H en presencia
de un atomo de O vecino).

En el caso de la difusién del oxigeno, para el proceso directo, puede notarse
una mayor velocidad de difusién del orden de 10% - 10°® s~!, asociada con una
reducccion en la barrera de energia, cuando el cubrimiento es mayor (/= 3/9 y 6=
4/9). Sin embargo, cuando el cubrimiento es bajo, f= 1/9 y 6= 2/9, las especies se
mueven a velocidades del orden de 0,5 -0,6 s~ 1. Los procesos inversos presentaron
velocidades de difusion, significativamente més bajas a los procesos directos. Es
de resaltar el caso de la difusion del O en presencia de dos dtomos vecinos de su
misma especie (O/Cu(100) — 20V — p2 — 1), segin muestra la Figura 5.2(d),
cuyo valor estimado de la velocidad es de 0,12 x 107'° 571, veintitn 6rdenes de
magnitud menores que para el proceso directo.
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Sistema v(s™h E,(eV) v(s™h)

H/Cu(100) 4,09 x 10 0,16 0,88 x 10
H/Cu(100) — HV —d 4,12 x 10" 0,13 0,22 x 10'2
H/Cu(100) —2HV —pl —d 3,38 x 10* 0,13 0,23 x 10'?
H/Cu(100) —2HV —p2 —d 4,31 x 10'* 0,13 0,26 x 10"?
H/Cu(100) — 3HV —d 3,21 x 10" 0,09 0,10 x 10*3
H/Cu(100) — OV —d 1,29 x 10'* 0,08 0,55 x 102
H/Cu(100) — HV — 4,26 x 10 0,11 0,59 x 10"
H/Cu(100) —2HV —pl —i 3,81 x 10 0,11 0,56 x 10'?
H/Cu(100) —2HV —p2 —i 4,31 x 10"* 0,10 0,82 x 10"?
H/Cu(100) — 3HV —i 3,84 x 10" 0,09 0,13 x 103
H/Cu(100) — OV — i 4,83 x 10 0,18 0,51 x 10"

Tabla 5.3: Frecuencias vibracionales alrededor del minimo (v); energias de acti-
vacion (F,) y velocidades de difusion (v), segin diferentes entornos de primeros
vecinos, para una temperatura de 7' = 300 K.

5.4. Conclusiones

Se estudiaron las barreras de difusién para los &tomos de H y O en presencia
de dtomos vecinos preadsorbidos sobre la superficie de C'u(100). Se corroboré
en principio que el sitio de adsorcion preferencial para ambos adsorbatos en la
superficie p(3 x 3) es el sitio hollow.

Frente a la presencia de d&tomos vecinos de su misma especie, las interaccio-
nes laterales entre los 4tomos de H y O resultaron repulsivas, sin embargo, el O
presentd energias de interaccion mads fuertes.

La presencia de dtomos de O preadsorbidos disminuyé la barrera de difusion
del atomo O, lo que hace que éste sea mds mavil en la superficie. Se encontré que
los procesos directos resultaron energéticamente mds favorables que los procesos
inversos, lo que indica la tendencia de los 4&tomos de oxigeno a no estar juntos.

A pesar de que la presencia de atomos de O preadsorbidos promueven la ve-
locidad de difusion de los adsorbatos, el atomo de H difunde mas velozmente
que el atomo de O sobre la superficie de C'u(100), en varios 6rdenes de magnitud
superior.
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Sistema v(s™) E,(eV) v(s™h
0/Cu(100) 134 =10 0,80 0,52
0/Cu(100) — OV — d 0,02 x 10 0,79 0,49
0/Cu(100) — 20V — pl —d 081 x 10" 046 0,15 x 10
0/Cu(100) — 20V —p2 —d 058 x 10 0,46 0,12 x 10%
0/Cu(100) — 30V — d 118 x 10" 0,34 0,25 x 109
0/Cu(100) — HV —d 1,26 x 10 0,79 0,62
0/Cu(100) — OV —i 102x10% 1,05 023 x 10
0/Cu(100) — 20V —pl —i 0,82 x10% 0,62 0,25 x 10%
0/Cu(100) — 20V — p2 —i  0,75x 10" 1,71 0,12 x 1075
O/Cu(100) — 30V — i 0,88 x 10" 1,03 0,45 x 107
0/Cu(100) — HV — i 135 % 10 0,89 0,02

Tabla 5.4: Frecuencias vibracionales alrededor del minimo (v); energias de acti-
vacion (E,) y velocidades de difusion (v), segun diferentes entornos de primeros
vecinos, para una temperatura de 7' = 300 K.
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Capitulo 6

Estudio de la adsorcion y difusion de
atomos de 4 y O en superficies de
metalicas aplicando métodos de DFT

6.1. Introduccion

El uso de técnicas computacionales en catdlisis se ha generalizado y extendi-
do, principalmente debido a la sofisticacion 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 periddico. En el modelo de cluster,
la superficie metélica se modela mediante un grupo finito de hasta unas pocas
decenas de dtomos. La principal debilidad de este modelo es la descripcion bas-
tante limitada de la estructura de bandas del metal, y las energias de adsorcién
dependen claramente del tamafio particular del cluster utilizado para modelar la
superficie. Aun asi, sigue siendo un modelo bastante util para predecir propieda-
des locales, como geometrias de adsorcidn y frecuencias vibracionales para bajos
cubrimientos. Por el contrario, el modelo de slab periddico evita estos problemas.

En el presente capitulo, se describe a partir de la teoria del funcional de la den-
sidad (DFT), la adsorcion de dtomos de H y O sobre las superficies de: Pt(100),
C'u(100), Ag(100) y Au(100), considerando diferentes sitios posibles. El objetivo
es obtener geometrias, energias de adsorcion, frecuencias vibracionales y energias
de activacion. Finalmente, se pretende estimar las velocidades de difusion.

Ademads de presentar nuevos datos, se realizard una comparacion entre los re-
sultados obtenidos con los modelos de cluster y de slab periédico, destacando las
ventajas y limitaciones de cada uno. Esta informacion resulta muy util e intere-
sante para comprender con mayor detalle, la reactividad de las especies de H 'y O



CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA ADSORCION Y DIFUSION DE ATOMOS DE H Y
58 O EN SUPERFICIES DE METALICAS APLICANDO METODOS DE DFT

sobre las superficies (100) de diferentes metales de transicidn.

6.2. Modelo y método de calculo

Se describe el detalle metodoldgico 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 descripcion limitada de la estructura de bandas. Sin
embargo, predice de forma precisa, propiedades locales como: las geometrias de
equilibrio o las frecuencias vibracionales.

Los célculos se realizaron con el cédigo Gaussian 03 [69] usando el funcio-
nal B3LYP [70,71] en conjunto con las bases LanL2MB para los atomos de los
metales de transicion y 6-21G para los dtomos de oxigeno e hidrégeno.

Las superficies de: C'u(100), Ag(100) y Au(100) fueron representadas por
grupos de 48 atomos de metal, denotado Mg (M= Cu, Ag u Au). Como es habi-
tual, las posiciones de los dtomos en el cluster se fijaron utilizando el pardmetro de
red experimental: 3,61 A, 4,09 A y 4,08 A para el C'u, Ag y Au respectivamente.
Cada superficie monocristalina, se modelé mediante una lamina de 3 capas, con
16 dtomos cada una (ver Figura 6.1(a)).

Se calcularon las energias de adsorcidn, del oxigeno e hidrégeno, en los tres
sitios posibles, segun la orientacion cristalografica del metal (ver Figura 6.1(a)).
Para llevar a cabo este calculo, se minimiz6 la energia con respecto a la coordena-
da vertical, coordenada 2 (ver Figura 6.2 (a)).

Posteriormente, determinado el camino de reaccién !, se calcul6 la energia de
adsorcidn 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 energia de activacion y la frecuencia de vibracion alrededor del minimo y, de
esta manera, estimar posteriormente, la velocidad de difusion del d4tomo en cada
superficie 100, mediante la teoria de las velocidades absolutas.

6.2.2. Modelo de siab periodico

Todos los calculos de DFT se realizaron con paquetes del programa QUANTUM-
ESPRESSO [33], al igual que los célculos realizados en los Capitulos 3, 4, 5, 6

!Se determina una vez conocidos el primer y segundo sitios, geométricamente mds estables,
para la adsorcién del H y O.
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Figura 6.1: Sitios de adsorcidn para una superficie (100). Vistas superior y lateral:
(a) Modelo de cluster y (b) modelo de slab periddico.

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 Seccion 3.2 del Capitulo 3).

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

Se utiliz6 una celda p(2 x 2) (Figura 6.1(b)) y la superficie de los diferentes
metales se representé mediante una lamina o slab de 5 capas de metal. Se permitié
que los dtomos de las dos capas superiores, pudieran moverse durante la optimiza-
cién de la geometria, mientras que, los de las tres capas restantes se mantuvieron
fijas.

Para producir el efecto de la superficie, en el modelo periddico, se fijé un vacio
entre las imagenes en 10 A de espesor a lo largo de la direccién (001).

6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Energias de adsorcion

Las energias de adsorcion se calcularon segtn:

Eads - Esys - (EM + EA) (61)
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Figura 6.2: (a) Esquematizacién de un dtomo de H sobre un sitio hollow de la
superficie de Cu(100), coordenada z. (b) Camino de reaccién: representado desde
un sitio hollow al préximo sitio hollow, pasando a través de uno bridge.

donde E,; es la energia de todo el sistema (hidrégeno u oxigeno adsorbido en la
superficie del metal), /5, denota la energia de la superficie metélica limpia (M=
Pt, Cu, Agu Au) y E 4 es la energia de un dtomo de adsorbato (hidrégeno u
oxigeno), en el vacio.

Las energias de adsorcion 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 adsorcién de H u O sobre diferentes
metales, obtenidos haciendo uso del modelo del slab periddico. Algunos de estos
resultados fueron ya discutidos en el 3 y 4 y se consideraran s6lo a modo de poder
realizar un andlisis comparativo de los modelos de cdlculo implementados.

Adsorcion del atomo de hidrégeno

En esta Seccion se presentan las energias de adsorcion y distancias de equili-
brio, para el 4tomo de hidrégeno sobre superficies metdlicas de: C'u(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 periddico) y demads 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), (¢) y (€) (F,q4s para los sitios: hollow, bridge y
top respectivamente), puede observarse claramente, que la superficie de C'u(100),
resulta ser la mas reactiva a la adsorcion del 4tomo de hidrogeno, frente a las otras
dos superficies metalicas estudiadas. Asi mismo, puede advertirse que el sitio méas
estable para la adsorcién del dtomo de hidrégeno sobre la superficie de C'u(100)
resulta ser el sitio hollow. Se observa que la energia de adsorcioén 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 A) < bridge (1,14 A) < top (1,59 A).

Por su parte, el sitio més estable para la adsorcion del 4&tomo de hidrégeno so-
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Figura 6.3: Energias de adsorcion del H (panel superior) y O (panel inferior) en
funcion de la coordenada z para las superficies de C'u(100), Ag(100) y Au(100).
(a) y (b) Coordenadas z, y correspondiente al sitio de adsorcién hollow. (c) y (d)
Coordenadas z, y correspondiente al sitio de adsorcion bridge. (e) y (f) Coorde-
nadas z, y correspondiente al sitio de adsorcion top.

bre la superficie de Ag(100), fue también el sitio hollow, con un valor de energia
de —1,91 eV. Si bien compite en energia con el sitio bridge (—1,89 eV'), la dife-
rencia registrada resulta poco significativa (0,02 eV'). El sitio fop, menos estable,
presentd una energia de adsorcion de —1,59 eV'. Quin et al. [46] reportaron en
un estudio tedrico de cdlculo de primeros principios, al sitio hollow, como al mas
estable para la adsorcién del H a una distancia perpendicular de la superficie de
0,75 A. Esta distancia resulta ser menor a la obtenida en el presente trabajo, con
una diferencia de 0,1 A.

Respecto a la superficie de Au(100), la energia de adsorcién mas baja registra-
da, fue para el sitio bridge con un valor de —1,97 eV, resultando éste el sitio mas
estable para la adsorcion del &tomo de hidrégeno sobre dicha superficie. Las ener-
gias registradas para la adsorcion sobre los sitios fop 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 d&tomos), concluyeron que el H
prefiere adsorberse en el sitio bridge, a una distancia de equilibrio de 1,115 A de
la superficie. Apenas 0,06 A de diferencia con la distancia calculada para nuestro
sistema (dyy — Sup = 1,17 A, 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 E.as(eV) dA_SUP(A)

Hollow —2,39 0,72
Cu(100)  Bridge —2,27 1,14

Top —1,92 1,59

H Hollow —1,91 0,85
Ag(100) Bridge —1,89 1,26

Top —1,59 1,73

Cluster Hollow —151 093

Au(100)  Bridge —1,97 1,17
Top —1,82 1,69
Hollow —4,75 0,85
Cu(100)  Bridge —3,43 1,38

Top —2,22 1,79

(0] Hollow —3,40 0,96
Ag(100) Bridge —224 1,54

Top —1,08 2,12

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

Tabla 6.1: Energias de adsorcién (F,4s) y distancias al plano de la superficie
(da—sup), de los dtomos de H y O, en los diferentes sitios de adsorcién posibles,
considerando el modelo de cluster (M,g).

si bien las energias de adsorcion ya presentadas [68], resultaron ser mas gran-
des (en valor absoluto), existe un comportamiento idéntico, en cuanto a los sitios
geométricamente més estables, para la adsorcién del 4tomo de H.

Adsorcion del atomo de oxigeno

Las energias de adsorcion calculadas y las distancias de equilibrio, para la
adsorcion de un dtomo de oxigeno en las superficies (100) de diferentes metales,
se detallan en las Tablas 6.1 y 6.2. Los resultados demuestran que las energias de
adsorcidn calculadas para el oxigeno, son significativamente mas elevadas que las
obtenidas para el dtomo de hidrégeno. Esto indica desde ya, una adsorcion muy
fuerte y una gran afinidad de los metales por el oxigeno.

El orden de las preferencias de adsorcion para el oxigeno sobre la superficie
de C'u(100) es igual para ambos modelos, cluster y periédico: hollow > bridge >
top. Suleiman et al. [75], encontraron que el sitio mas estable, para la adsorcion
del oxigeno atémico en C'u(100), es el sitio hollow, informando una distancia
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vertical, entre el 4tomo de O vy la superficie, de 0,80 A. Es decir, distancia de
equilibrio comparable con las presentadas en las Tablas 6.1 y 6.2 de 0,85 Ay 0,76
A, para los modelos de cluster y de slab periddico respectivamente.

Los resultados para la adsorcién de O/Cwu(100), segin el modelo de slab,
fueron discutidos previamente en el Capitulo 4, Seccién 4.3.1.

Con respecto a la superficie de Ag(100), se obtiene nuevamente, el mismo
orden de preferencias para la adsorcion, con los dos modelos considerados: ho-
llow > bridge > top. Las energias registradas en el sitio energéticamente mds
estable (hollow) fueron: —3,40 eV y —5,58 eV, para los modelos de cluster y
periddico respectivamente. Lei ef al. [65] en su trabajo, llevado a cabo a nivel
DFT-PW91PWOI1/[LANL2DZ, 6-31G(d)], informaron al sitio hollow, como al si-
tio mds estable para la adsorcion del O sobre esta superficie (modelo de cluster).
Lo mismo reportaron Zhu et al. [76] y Wang et al. [77], en sus trabajos tedricos
para un modelo periddico (DFT-GGA).

En el caso de la superficie Au(100), el modelo de cluster predice el siguiente
orden para la adsorcién del O: hollow > bridge > top, que es diferente al alcan-
zado por los cdlculos periddicos 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 mas estable para la adsorcion del O/Au(100), para un
modelo periddico (sitio geométricamente mds estable: bridge).

Por su parte, para la superficie de P£(100), no se obtuvieron resultados me-
diante el modelo de cluster, atin asi, discutiremos los obtenidos a partir del modelo
de slab periddico. Se encontré el siguiente orden de preferencias, para la adsor-
cién 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 tedricos (DFT-GGA), al sitio bridge como el mds favorable para la
adsorcién del atomo de O en Pt(100).

6.3.2. Camino de minima energia y calculo de las velocidades
de difusion

Energias de activacion

Con el propésito de seguir indagando acerca de la reactividad del hidrégeno
y oxigeno sobre las superficies (100), se determiné el camino de minima energia
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 periddico).

» H/Pt(100), calculada s6lo para el modelo de slab periddico.

Si observamos los resultados expuestos en las Tablas 6.1 y 6.2 y consideramos
que para determinar el camino de minima energia, se tienen en cuenta el primer
y segundo sitios mds estables para la adsorcion de los adsorbatos (H y O), los
caminos de reaccion, para los diferentes sistemas, quedaran determinados de la
siguiente manera:

» Para el sistema H/Cu(100) (modelo de cluster): 1a difusion del H sobre la
superficie implica su promocion 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
periddico): la difusién del O sobre la superficie implica su promocion 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 periédico): el ca-
mino para la difusién del O sobre la superficie, varia de un modelo a otro.
En funcioén de las F, 4, obtenidas:

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

e Modelo de slab periddico: la difusién del O sobre la superficie implica
su promocion desde sitios bridge a través de uno hollow (Figura 6.7).

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

En la Figura 6.4, se presentan grificos de barra, a modo de facilitar la in-
terpretacion de los resultados expuestos en la Tabla 6.3. En la Figura 6.4(a) se
comparan las diferencias de energias de adsorcién entre el primer y segundo sitios
mas estables (AF,4,) con las energias de activacion (F,), obtenidas a partir del
modelo de cluster. En la Figura 6.4(b) se presenta igual informacion, aunque en
este caso se representan a los resultados obtenidos a partir de utilizar el modelo
de slab periddico. Analizando estas graficas, se observa claramente, que no existe
una diferencia demasiado marcada entre las AF, 4 y las E,. Es decir, que am-
bos modelos empleados, predicen de manera acertada las barreras energéticas que
deberdn superar los dtomos de H y O, para difundir en los metales.
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Figura 6.4: Diferencia de las energias, entre el primer y segundo sitios més esta-
bles para la adsorcion (A E,4,) y energias de activacion (E,) obtenidas a partir de:
(a) modelo de cluster. (b) Modelo de slab periddico. (c) Energias de activacion
(E,) obtenidas con los dos modelos empleados.

Por su parte en la Figura 6.4(c), se pretende contrastar las energias de activa-
cion calculadas con los dos modelos empleados. Puede observarse para todos los
casos, que siempre se obtuvieron [/, mds pequenas cuando se empleé el modelo
de slab periddico.

Sin embargo, en funcién de lo calculado segtin el modelo de slab para el sis-
tema O/Au(100), se encontré un comportamiento particular. En principio, como
puede observarse en la Figura 6.7, los minimos encontrados por el método NEB,
no coinciden con los estados inicial y final; calculados previamente como los sitios
mas estables para la adsorcion del atomo de oxigeno en esta superficie metdlica.
En cuanto a la energia de activacidn, ésta resulté muy pequefa y por consiguiente
la velocidad de difusion elevada. Para este sistema se encontr6 a diferencia de los
demds sistemas comparados, una discrepancia muy marcada en las F,. calcula-
das por los modelos considerados.

Velocidades de difusion

Las velocidades de difusion, se calcularon empleando la teoria de las veloci-
dades absolutas, tal como se menciono en la Seccién 3.3.4 del Capitulo 3, por lo
que se recomienda referirse alli, para una completa descripcion de la metodologia
empleada.

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

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

= Modelo de slab periédico: O/Cu(100) < O/Ag(100) < O/Pt(100) <
O/Au(100).
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Figura 6.5: Energias de adsorcién en funcidn de la coordenada y para: (a) Difu-

sién del H sobre C'u(100). (b) (c) y (d) Difusion del O sobre C'u(100), Ag(100)
y Au(100), respectivamente.
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Figura 6.6: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el dtomo 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 transicion y (d) estado final.
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Figura 6.7: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusién para
el atomo 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 transicién y (d) estado final.



CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA ADSORCION Y DIFUSION DE ATOMOS DE H Y
68 O EN SUPERFICIES DE METALICAS APLICANDO METODOS DE DFT

Energia (eV)

—————————r .

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Coordenada de Reaccién

(d)

Figura 6.8: (a) Energia del sistema como una funcién del camino de difusion para
el atomo 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 transicion y (d) estado final.
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Esta aproximacién se confirma luego, una vez realizados los célculos perti-
nentes. Los resultados obtenidos de las velocidades de difusion se presentan en
la Tabla 6.3, conjuntamente con las frecuencias vibracionales y las energias de
activacion correspondientes a cada sistema estudiado.

Del andlisis de la misma, se desprende que el sistema H/Cu(100) registré la
velocidad de difusion mds alta y el sistema O/C'u(100) la velocidad de difusién
mas baja. Esta tendencia se respeta para ambos modelos utilizados en este estu-
dio. Aun asi, las velocidades calculadas a partir del modelo de slab, siempre son
superiores a las calculadas por el modelo de cluster.

6.3.3. Energias de adsorcion en presencia de vecinos

Se calcularon las energias de adsorcién, empleando el modelo de cluster, pero
esta vez en presencia de los primeros vecinos mds cercanos, y se muestran en la
Tabla 6.4.

Suponiendo interacciones de pares entre el &tomo central y cada uno de los
primeros atomos vecinos, el valor de J (energia de interaccion de pares promedio)
se estim6 de acuerdo con:

T = J(0) = [Bun(n) — Eaas(0) 6.2)

n es el nimero de vecinos para la configuracion considerada.

Para todos los sistemas, los valores de J son positivos, lo que indica una inter-
accion repulsiva entre los vecinos mds cercanos. Destaca el sistema O/Cu(100),
para el cual, los valores de J, ademas de resultar positivos, son significativamente
mayores, indicando esto, interacciones repulsivas muy fuertes entre los a&tomos de
O vecinos mas cercanos.

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

Se observa una tendencia similar en cuanto a las energias de interaccién (J),
resultando todas repulsivas; excepto para el sistema H/Ag(100), calculadas segtin
el modelo de slab periddico, que registrd valores de J positivos s6lo en presencia
de 4 4tomos vecinos.

Se encontrd que las energias de adsorcion, registradas a partir de considerar el
modelo de cluster, presentaron mayor dependencia respecto al cubrimiento.

6.3.4. Comparacion de los modelos empleados

Como puede verse en las Tablas 6.1 y 6.2, la aplicacion de los diferentes mo-
delos, definitivamente influye en las energias de adsorcion. En términos generales,
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las energias aumentan considerablemente, cuando el modelo cambia del cluster al
modelo periddico. Las diferencias registradas entre un modelo y otro (consideran-
do solo la energia de los sitios geométricamente mds estables), varian 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 anélisis de la Tabla 6.3, se distingue que ambos modelos coinciden en
cuanto a la tendencia para estimar cudl de los sistemas resultard ser el mas veloz
o el mds lento. Sin embargo, los valores de las velocidades registrados varian 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 energias con el cubrimiento de la superficie, encontrandose un
aumento de la energia (valores mds positivos) al aumentar la cantidad de vecinos
(excepto para el sistema H/Ag(100)). En este sentido, el caso mds notable re-
sulta el obtenido mediante el modelo de cluster para los sistemas O/Cu(100) y
0/Ag(100).

Se comprueba que una de las principales limitaciones del modelo de cluster
en contraste con el de slab periddico, estd relacionada con el nimero pequeiio
de atomos que se contempla para los célculos. Lo que puede resultar inadecuado
para estudiar estos sistemas, cuya densidad electronica se caracteriza por su gran
deslocalizacién y sélo se logra alcanzar a un cierto tamafio. Sin embargo, pese a
su sencillez, resulta ser muy util para obtener propiedades locales. Permitiria una
exploracion inicial del sistema en estudio, por ejemplo, para determinar geome-
trias de adsorcion, con costos computacionales relativamente mds bajos que los se
requiere al momento de trabajar con un modelo periédico [65-67].

Se considera que el modelo periddico, proporciona una descripciéon mucho
mas realista de una superficie metalica que el modelo de cluster, por lo que pro-
veeria una descripcién mucho mejor de los sistemas estudiados.

6.4. Conclusiones

Se estudid la adsorcién y la difusion de dtomos de hidrégeno y oxigeno sobre
diferentes superficies metalicas con orientacion 100, aplicando diferentes modelos
dentro de la aproximacién de DFT.

Los calculos de la interaccion del oxigeno con los clusters y slabs, presen-
tados en la Seccidén 6.3.1, muestran claramente que el sitio hollow result6 ser el
mads favorable para la adsorcién en cobre, plata y oro. Excepto para el caso de la
adsorcién del oxigeno en oro, cuya energia calculada segin el modelo de slab,
resulté favorecer al sitio bridge. Mientras tanto, para el &tomo de hidrégeno, los
resultados muestran al sitio hollow como al més favorable para adsorber en los
clusters C'uys 'y Agys 'y al bridge como el mas estable para hacerlo en el cluster
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Auyg. Esto coincide con los resultados obtenidos utilizando el modelo de slab.

A pesar de respetar una tendencia respecto a las geometrias para la adsorcion,
las energias difieren de un modelo a otro.

Por otro lado, las energias de adsorcion calculadas revelaron que las inter-
acciones entre los adsorbatos y las superficies aumentan en el siguiente orden:
O/Cu(100) < O/Ag(100) < H/Cwu(100). De manera similar lo hacen las ener-
gias de activacion y velocidades de difusion, como puede observarse de los re-
sultados expuestos en la Seccidén 6.3.2. Se observa una tendencia tanto para la
adsorcién de O como para la del atomo de H, en la serie Cu, Ag, Au (grupo
11 de la tabla periddica) que consiste en una disminucién en valor absoluto en la
energia de adsorcién a medida que aumenta el tamafio del 4tomo.

Es decir que de los diferentes sistemas estudiados, el hidrégeno siempre di-
fundié mds velozmente sobre la superficie de C'u(100) y el oxigeno lo hizo mds
lentamente, sobre esta misma superficie metélica. Esto se da igual para los dos
modelos aplicados, siempre con diferencias en los valores obtenidos.

Los célculos de la interaccion del oxigeno con los clusters y slabs, presenta-
dos en la Seccién 6.3.3, muestran una fuerte dependencia de las energias 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 periddico muestran, cualitativamente las
mismas tendencias.
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Modelo Adsorbato \ Superficie Sitio E.as(eV) dA_Sup(A)
Hollow —3,62 0,57
Pt(100)*  Bridge —3,96 1,02
Top —3,74 1,57
. Hollow —342 0,45
Cull00)®  pridee —327 103
. Hollow —3.,00 0,33
Ag(100) Bridge —2,95 1,03
Top —2,44 1,67
Slab Aoy Bridge 327089
Top —2,87 1,60
Hollow —547 1,06
Pt(100) Bridge —5,92 1,29
Top —4,85 1,84
Hollow —6,65 0,76
Cu(100)®  Bridge —5,84 1,23
Top —3,99 2,03
Hollow —5,58 0,64
Ag(100)  Bridge —4,84 1,33
Top —3,78 2,01
Hollow —4,64 0,86
Au(100)  Bridge —4,77 1,26
Top -3,53 1,93

“Referencial68].
YReferencialT4].

Tabla 6.2: Energias de adsorcion (E,4s) y distancias al plano de la superficie
(da—sup), de los dtomos de H y O, en los diferentes sitios de adsorcién posibles,
considerando el modelo de slab periddico.
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Método Modelo Adsorbato | Superficie v (s™1) E.(eV) v(s71)

H C'u(100) 1,28 x 103 0,22 0,24 x 101
B3LYP Cluster

Cu(100) 0,63 x 10 1,30 1,03 x 10
0 Ag(100) 0,95 x 10" 1,15 5,13 x 1077
Au(100) 0,56 x 1013 0,39 1,35 x 10%

H Cu(100)* 3,99 x 10 0,17 4,93 x 100
GGA-

PBE b Pt(100) 0,04 x 10 0,48 7,59 x 10
Cu(100)® 1,65 x 10" 0,81 0,33

Ag(100) 1,24 x 10 077 1,20

Au(100) 0,84 x 1013 0,07 4,78 x 10!

“Re ferencia[68].
Re ferencia[74].

Tabla 6.3: Frecuencias vibracionales alrededor del minimo (v); energias de acti-
vacion (F,) y velocidades de difusion (v) para los sistemas en estudio, para una
temperatura de 7' = 300 K.
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Tabla 6.4: Energias de adsorcion (F,4,) y energias de interaccion de pares promedio (J) para el &tomo de H u O, de acuerdo
con el nimero de primeros vecinos mas cercanos sobre la superficies (100) de C'uu Ag.

Método Modelo Adsorbato Superficie ov 1V 2V-pl  2V-p2 3V 4V
Eus(eV) —239 —212 —-209 -2,07 -1,99 -2,09
- Cu(100) J 027 015 016 013 0,07
B3LYP Cluster Ag(100) Ews(eV) —191 —159 —152 —159 —148 —157
g J 0,32 0,19 0,16 0,14 0,08
Eas(eV) —475 —403 —307 -342 —222 —111
0 Cu(100) J 0,72 0,84 0,66 0,84 0,91
Ag(100) Eus(eV) —3,40 —294 —-250 —-221 —1,68 —1,25
g J 046 045 059 057 054
Euis(eV) —3,60 —358 —358 —356 —354 —347
a,b ads ) ; ) ) 5 )
GGA.- I Cu(100) J 0,02 0,01 0,02 0,02  0,0325
PBE Slab A Goov@ Eus(eV) —3,36 —3,38 —342 —-337 —-339 -3,21
g J -0,02 -0,03 -0,006 —-0,01 0,0375
E.is(eV) —7,01 —654 —6,17 —-536 —535 —4,76
b ads 3 ) ; ; ) )
0 Cu(100) J 0,47 0,42 0,825 0,5533 0,5625

“Referencia[72].
®Referencial73].
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7.1. Introduccion.

La percolacion es un tema ampliamente estudiado, desde un punto de vista
tedrico [81-88]. En el presente capitulo se representa una aplicacion de esta teoria
a un sistema real, a saber, la adsorcién de d4tomos de hidrégeno en una superficie
de C'u(100). La importancia de este estudio radica en la comprension de las pro-
piedades geométricas de los d&tomos de hidrégeno adsorbidos en una red bidimen-
sional y en la caracterizacion de la distribucion espacial de ellos y la formacién de
clusters. El hidrogeno adsorbido puede cambiar las propiedades de la superficie
del C'u. En este sentido, la percolacién de hidrégeno en las superficies de cobre es
util, por ejemplo, en la industria metaldrgica, donde se realizan estudios del estrés/
deformacién de los materiales durante la deposicion quimica de C'u. El efecto de
la reaccién de la evolucion del hidrégeno en el estrés de los materiales no se com-
prende completamente, y las investigaciones de corto alcance proporcionan una
manera util de estimar donde ocurrird la percolacion [89].
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El problema de percolacién es uno de los problemas centrales en la mecénica
estadistica, y la investigacion en este campo todavia estd en vigor [81, 82,90-98].
En el modelo de percolacion tradicional, los sitios de una red se ocupan aleatoria-
mente con una probabilidad p, o estdn vacios con una probabilidad de 1 — p,. Los
sitios vecinos proximos ocupados forman estructuras llamadas islas o clusters.

La idea principal de la teoria clasica de la percolacién se basa en encontrar
el grado de cubrimiento minimo de particulas adsorbidas para las cuales una isla
atraviesa por todo el sistema [95]. Este valor particular del grado de cubrimiento se
denomina umbral de percolacion y determina una transicion de fase en el sistema,
donde se separa una fase de islas finitas de una fase donde estd presente una isla
macroscopica o infinita.

De hecho, la mayoria de los estudios de percolacion se aplican a particulas que
se depositan irreversiblemente [83]. Sin embargo, en varios sistemas de importan-
cia tedrica y préactica, las particulas adsorbidas estdn en equilibrio termodindmico
y la distribucién espacial del adsorbato también se puede caracterizar utilizando
el modelo de percolacion [84—-88].

En este capitulo, se presenta el estudio de percolacion aplicado a un sistema
real, la adsorcién de dtomos de hidrégeno en superficies de Cu(100). Las ener-
gias de adsorcion se calculan mediante cdlculos de DFT, teniendo en cuenta los
diferentes entornos, de acuerdo con el nimero de dtomos de hidrégeno adsorbi-
dos en los sitios vecinos mds cercanos. Esta informacién se tiene en cuenta en
las simulaciones de Monte Carlo y se calcula el umbral de percolacion para di-
ferentes temperaturas produciendo un diagrama de fases que separa las regiones
percolantes de las no percolantes.

7.2. Modelo y método de calculo

7.2.1. Calculos de DFT

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

Se recomienda entonces, para obtener una completa descripcién de la meto-
dologia, referirse a la Seccién 5.2, ya que se utiliz6 este modelo.

Se estudid la adsorcién 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 energias de adsorcion en los sitios hollow en presencia
de 1, 2, 3 y 4 atomos de hidrégeno vecinos.
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() (b) (©) (d)

Figura 7.1: Sistema H sobre C'u(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 simulacion Monte Carlo

En simulaciones por computadora, los modelos reticulares son muy ttiles en
los estudios de adsorcion en superficies, ya que permiten tratar una gran cantidad
de particulas [99-102].

Consideremos una superficie de C'u(100) representada por una red cuadrada
bidimensional de M = L x L sitios con condiciones de contorno periddicas. Cada
sitio de adsorcién se puede describir como ocupado por un dtomo de hidrégeno o
vacio.

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

Para el caso de las isotermas de adsorcion, esto se realiza para valores fijos de
temperatura y potencial quimico (ensamble gran candnico).

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

Cada MCS implica la realizacién de M procesos (ensayos).

En el caso del ensamble gran candnico, cada prueba consiste en seleccion
aleatoria de un sitio de la red, con la aparicién de uno de los siguientes procesos:

a) Si el sitio estd vacio (ocupacién 0), se intenta la adsorcion de un dtomo de
hidrégeno (obteniendo ocupacion 1).

b) Si el sitio estd ocupado por un dtomo de hidrégeno (ocupacién 1), se intenta
su desorcion (ocupacion 0).

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

a) Si ambos sitios estan vacios (con ocupacién 0), o0 ambos sitios estdn ocupa-
dos (con ocupacién 1), no pasa nada.
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b) Si un sitio estd ocupado por un dtomo de hidrégeno (ocupacién 1) y el otro
estd vacio (ocupacion 0), se intentan intercambiar la ocupacién de ambos
sitios.

Este método para el ensamble candnico se conoce como dindmica de Kawasa-
ki [103].
En todos los casos, el cambio se acepta con probabilidad:

AFE — unAN,
k:B—T]} (7.1)

donde AE (AN,) representa la diferencia entre las energias (nimero de particulas
adsorbidas) de los estados final e inicial, kg es la constante de Boltzmann, 7" es
la temperatura y p es el potencial quimico. Se debe tener en cuenta que el valor
de AN, es +1 en el caso a), —1 en el caso b) para el ensamble gran candénico y
0 en el caso del ensamble canénico. El valor de AF se calcula como FE, 4 para el
caso a) y —F,4s para el caso b) del ensamble gran candnico. Por otro lado, para el

P = min{1, exp[—

ensamble candénico AE = —E,4s ini + Eqds, fin, donde consideramos como inicial
el sitio originalmente ocupado y como final, el sitio originalmente vacio. Para
todos los casos, Eugs = Faas(nn),nn = 0,1,2,3 o 4 es una funcién del nimero

de sitios vecinos ocupados por dtomos de hidrégeno. Las energias de adsorcién se
calcularon mediante DFT y se usan como parametros para AF en cada MCS.

7.2.3. Percolacion, método de escaleo finito y exponentes criti-
cos

La idea central de la teoria de percolacion se basa en encontrar el minimo 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 percolacién
y determina una transicion de fase en el sistema. En el presente capitulo buscamos
el valor de 6. (umbral de percolacién) para el que se produce la percolacion para
una temperatura dada.

El umbral de percolacion representa una transicion de fase geométrica y, como
toda transicion de fase de segundo orden, en las cercanias de la misma, las pro-
piedades del sistema se aproximan al valor critico con exponentes caracteristicos,
los cuales determinan la universalidad a la que pertenece cada transicion. En el
caso de la deposicién aleatoria de particulas en una red cuadrada, se conoce que
los principales exponentes son: v, vy 3 [95].

Como predice la teoria de escaleo [104], cuanto més grande sea el sistema
estudiado, més precisos son los valores del umbral obtenido. Por lo tanto, la teoria
de escaleo de tamafio finito nos da la base para obtener el umbral de percolacion
y los exponentes criticos de un sistema con una precision razonable. Para este
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propésito, la probabilidad R = RY (#) que unared de L x L sitios percolantes de
concentracion 6, 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 6y)[95,105].

Se empled el algoritmo de Hoshen y Kopelman [106] para cada simulacién
canodnica, para estudiar la distribucion de islas y la percolacion. Asi se analizaron
n estados de la superficie para obtener el nimero mY de estados que contienen un
cluster percolante. Se define entonces, RY = mU /n. Este procedimiento se repite
para cada grado de cubrimiento () y se obtienen las curvas de RY () en funcién
de 6. En el presente, un conjunto de n = 10000 muestras se consideran para el
tamafo de red L (L= 100, 150, 200, 250, 300).

Ademads de la probabilidad de percolacién, Rg(ﬁ), se calcularon, el pardmetro
de orden de percolacién (P = (Sr)/M) [107,108] y la susceptibilidad (y =
[(S%) —(S1)?]/2L?) para cada modelo, donde S, es el tamafio del isla més grande
y (...) representa el promedio sobre los diferentes estados (o configuraciones).
Este procedimiento se repite para los diferentes tamafios de red, L y luego se
extrapola Y (L) hacia el limite L — oo utilizando la hipétesis de escaleo.

0V (L) = 0.(c0) + AVL ™+ (7.2)

donde AY es una constante no universal y el exponente critico v se considera igual
av = 4/3 como en el caso de la percolacion aleatoria [95].

Asi, a partir del ajuste lineal de Y (L) en funcién de L7, se obtiene la orde-
nada al origen, que es el valor buscado de .(c0).

7.3. Resultados y discusion

7.3.1. Calculos de DFT

Las energias de adsorcion para el atomo de hidrégeno en los diferentes sitios
posibles se calcularon de acuerdo con:

Eads - EH/slab - (Eslab + EH) (73)

donde Ep/qqp €8 la energia del sistema completo, incluida la superficie de cobre
y el 4tomo de hidrégeno, E; es la energia de la superficie limpia y Ey es la
energia correspondiente al &tomo de hidrégeno en vacio.

Tanto las energias de adsorcion como las distancias obtenidas se resumen en la
Tabla 7.1. Se puede notar que el sitio de adsorcién més favorable para el &tomo de
hidrégeno en la superficie de C'u(100) es la posicién hollow, con E,q5 = —3,60
eV, en coincidencia con resultados previos [7,45, 68].
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H/Cu(100)
Hollow Bridge Top
Eus (V) =360 =346 —292
di—sup (A) 0,51 1,04 1,54

Tabla 7.1: Energias de adsorcion para el 4&tomo de hidrégeno en los diferentes si-
tios de adsorcion (£,4) y distancias entre el &tomo de H y el plano de la superficie

(dH fSup)~
(@) (b) (©
(d) ©) (®

Figura 7.2: Posibles entornos para la adsorcion del &tomo de H sobre la superficie
de C'u(100), de acuerdo al nimero de vecinos.

Una vez que se determind el sitio mas favorable para la adsorciéon de H en
Cu(100), se calcularon las energias de adsorcién, pero esta vez, en presencia de
los primeros vecinos, como se muestra en la Figura 7.2.

Las energias de adsorcidn 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 Capitulo 5, pero se informan nuevamente en el presente capitulo para facilitar
su lectura.

Asumiendo las interacciones de pares entre el &tomo central y cada uno de los
primeros dtomos vecinos, el valor de J (energia de interaccion de par promedio)
se estim6 de acuerdo con:

1
J=J(n)= E[Eads(n) — Faas(0)] (7.4)
siendo n el nimero de vecinos para la configuracion 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)
oV IV 2Vpl 2Vp2 3V 4V

Eois(eV) —360 —358 —358 —3,56 —354 —3A47
J 0,02 00l 0,02 002 0,03

Tabla 7.2: Energias de adsorcién (F,4s) y energias de interaccion de a pares pro-
medio (J) para el atomo de H, de acuerdo al nimero de primeros vecinos de [
sobre la superficie de Cu(100). 2V — pl y 2V — p2 corresponden a la posicién 1
(7.2(¢c)) y la posicién 2 (7.2(d)), respectivamente, en la Figura 7.2.

Esta aproximacion 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 encontré un comportamiento no lineal para las interacciones laterales, sien-
do todas repulsivas. Para el caso de la configuracién con cuatro vecinos, la mag-
nitud de la interaccion fue mayor.

Estas diferencias son mds importantes para bajas temperaturas, ya que a altas
temperaturas, el efecto de las interacciones laterales se reduce mediante el tér-
mino: exp(—AFE /kgT) 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 percolacion y se encontré un
comportamiento particular e interesante para esos sistemas. En ese caso, el modelo
empleado fue uno matematico ideal. Por otro lado, en el presente caso, basado
en calculos de DFT realistas, hemos encontrado un sistema con caracteristicas
similares.

7.3.2. Simulaciones Monte Carlo. Isotermas de adsorcion

Por medio de simulaciones de Monte Carlo gran candnicas, se simularon iso-
termas de adsorcién (grado de cubrimiento, 6, como funcién del potencial quimi-
co, 1) a diferentes temperaturas, para sistemas de tamafio L x L = 100 x 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 relacién AE/kgT se hizo relativamente pequefia. Asf,
la isoterma final es menos dependiente de la interaccion lateral. Por otro lado,
para temperaturas suficientemente bajas, se encontré una meseta en § = 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 u ~ —3,60 eV y p ~ —3,47
eV, en concordancia con el rango de energias de adsorcién correspondientes a las
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Figura 7.3: Isotermas de adsorcién, grado de cubrimiento #, como funcién del
potencial quimico, u para el H sobre C'u(100) a bajas temperaturas (7.3(a)) y
altas temperaturas (7.3(b)). Inset de la Figura 7.3(a): Aproximacién de la region
de mesetas.

diferentes configuraciones. Las observaciones anteriores para los casos limite se
pueden entender facilmente sobre la base del conocimiento de las simulaciones
clasicas de Monte Carlo. Sin embargo, a temperaturas intermedias, se encuentra
un comportamiento inusual. Por ejemplo, a 7" = 200 K, la meseta se produce a
mayores valores de 6 (entre § = 0,57 y 6 = 0,58) y presenta un pequefio maximo
local y un pequeiio minimo local, alrededor de ;1 ~ —3,53 eV y u ~ —3,52 eV,
respectivamente. Esto se puede explicar por la no linealidad de las interacciones
laterales, como un comportamiento emergente que atin no se comprende comple-
tamente. Pero podria 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 intuicion sobre la distribucién microscéopica de atomos de
hidrégeno en la superficie, se realizaron algunas simulaciones canénicas de Monte
Carlo, a grados de cubrimientos fijos. Se presentan frames a dos temperaturas
diferentes en las Figuras 7.4y 7.5.

Para bajas temperaturas (7' = 50 K en este caso), en bajos cubrimientos, no
se observan posiciones ocupadas por vecinos mds cercanos, debido a las interac-
ciones laterales repulsivas. Esto se puede ver para # = 0,3y 6 = 0,5. En este
ultimo 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 (f = 0,7y 6 = 0,9), se puede ver que los pocos sitios vacios no
ocupan posiciones cercanas.

Para altas temperaturas (17" = 300 K en el caso de Figura 7.5) la distribucion
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Figura 7.6: 7.6(a): RV en funcién de 0, para diferente tamafio de sistemas y T’ =
300 K. Inset: Derivada de RY en funcién de . 7.6(b): Umbral de percolacién, 6,
en funcién de L~'/% para T = 300 K.

del adsorbato parece ser mads aleatoria, y es dificil encontrar cierta regularidad
simplemente mirando los frames. Para cuantificar la distribucion del adsorbato
para diferentes grados de cubrimiento y temperaturas, se calculé el nimero pro-
medio de vecinos y se analiza en la siguiente seccion.

7.3.3. Percolacion, diagrama de fases y primeros vecinos

El umbral de percolacién para la adsorcién de H en la superficie C'u(100)
se calcul6 para diferentes temperaturas. Para hacer eso, se hicieron simulaciones
canénicas de Monte Carlo, de acuerdo con la dindmica de Kawasaki [103]. Para
cada grado de cubrimiento, se calculd la probabilidad de percolacién RY(6) y
se representd graficamente como una funcién de 6. Esto se hizo para diferentes
tamafios de sistema, para cada temperatura (Figura 7.6(a) para el caso de 7" = 300
K).

El umbral de percolacion se calcula indirectamente mediante técnicas de es-
caleo de tamafio finito. El valor maximo de la derivada de RY(6) ajustado por una
gaussiana se considera el umbral de percolacién para cada tamafio de sistema L.
Para extrapolar el valor de fp para un sistema infinito, se hace un ajuste lineal
para 0p(L) como una funcién de L~'/%, de acuerdo con la ecuacién 7.2. Esto se
muestra en la Figura 7.6(b) para el caso de 7' = 300 K.

Este procedimiento se repitié para diferentes temperaturas, con el fin de obte-
ner un diagrama de fases de 6p en funcion de T, separando las regiones de per-
colacion 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 7' = 200 K, el comportamiento es
el esperado para la interaccién lateral repulsiva (ver referencias [85, 86] para un
sistema idealizado, con interacciones lineales repulsivas). Con el aumento de la
temperatura puede considerarse una disminucion de las interacciones repulsivas
laterales. Para bajas temperaturas (o interacciones de alta repulsién), el umbral de
percolacién es mayor que el esperado para la distribucion aleatoria (p ~ 0,59,
para la deposicion aleatoria en una red cuadrada). A medida que la temperatura
aumenta, el valor de fp se aproxima al valor aleatorio, porque las interacciones
laterales se vuelven menos significativas.

Por otro lado, para temperaturas inferiores a 7' = 200 K, el comportamiento
es un poco extraio y no se entiende completamente. Este comportamiento puede
explicarse por la no linealidad de las interacciones laterales, que parece ser mds
evidente a bajas temperaturas.

Como se puede ver en el Apéndice B, las curvas de RY en funcién de @ para
bajas temperaturas no son tan regulares ni se comportan tan bien como a altas tem-
peraturas. Ademds, los ajustes lineales para la extrapolacién de 6, hacia el tamafio
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 andmalo y probablemente se deba a
la no linealidad de las interacciones laterales. La repulsién es significativamente
mayor para cuatro vecinos y esto puede influir en la conectividad del grupo que
se extiende cerca del umbral de percolacidn.

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

Si la distribucién de los d&tomos de adsorbato fuera aleatoria, se esperaria una
relacion lineal entre el cubrimiento y < nn > (< nn >= nimero promedio de
primeros vecinos para cada dtomo de adsorbato), con una pendiente igual a 4
(< mn >= 4 x 0). Este es el caso de lo observado para altas temperaturas. Por
otro lado, a temperaturas muy bajas (1" = 50 K), < nn >~ O hasta = 0,5y
comienza a crecer hasta alcanzar el comportamiento lineal en altos cubrimientos.
Para temperaturas inferiores a 200 /K aparece un comportamiento extrafio: las cur-
vas muestran un maximo, una regién de disminucion, y luego presenta un minimo,
justo antes de unirse a la curva correspondiente a 7' = 50 K. Esto podria ser un
efecto de la no linealidad de las interacciones laterales.

Cuando el grado de cubrimiento es suficientemente alto (de aproximadamen-
te § ~ 0,8), todas las curvas de < nn > vs. f 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 particulas adicionales no tienen demasiadas opciones donde alojarse. Por lo
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Figura 7.7: 7a: Nimero promedio de primeros vecinos en funcién del grado de
cubrimiento, para diferentes temperaturas. 7b: Numero promedio de primeros ve-
cinos en funcién de la temperatura, para diferente grados de cubrimiento. 7c: Dia-
grama de fase, 0, vs T', que muestra la curva de separacion de la percolacion (P)
y regiones no percolantes (NP). 7d: Nimero promedio de primeros vecinos en
funcion de la temperatura, para diferente grados de cubrimiento, para el grado de
cubrimiento de los umbrales de percolacion.
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tanto, deben ocupar los sitios vacios restantes, aumentando el nimero promedio
de vecinos y acercandose a la curva limite. La relacién con el estado de perco-
lacién estd en el rango de § ~ 0,6 a § ~ 0,66. En esta region, 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 7' = 200 K. Esta
observacion puede explicar el comportamiento para altas temperaturas, en el que
podemos correlacionar un mayor nimero de vecinos con una disminucién en el
umbral de percolacion. Por otro lado, las curvas para bajas temperaturas exhiben
un comportamiento anémalo para #'s alrededor de 0, 5, lo que puede explicarse
por el aumento de las interacciones laterales para cuatro vecinos (ver Tabla 7.2),
en comparaciéon con menos vecinos. El comportamiento anémalo para 7' = 100
KyT =150 Kentre § = 0,4y 6 = 0,55 puede ser la clave para comprender
el diagrama de fase de la Figura 7.7(c) debajo de 7" = 200 K. El hecho de que
< mn > presente una region de disminucion con el aumento de 6 podria estar
indicando de que agregar particulas a la superficie produce un reordenamiento
que conduce a una estructura mds dispersa. Las particulas adicionales que deben
incorporarse para alcanzar el umbral de percolacién pueden encontrar una mejor
situacion que en 7' = 200 K. Sin embargo, este fendmeno atin no se comprende
bien y serd objeto de futuras investigaciones.

Por otro lado, Figura 7.7(b) muestra el nimero promedio de los primeros veci-
nos como una funcién de la temperatura, para diferentes grados de cubrimientos.
Para cada grado de cubrimiento, el nimero de vecinos es aproximadamente cons-
tante para bajas temperaturas, y luego comienza a crecer. Para = 0,5y 6 = 0, 55,
las curvas se cruzan dos veces, para temperaturas entre 150 K y 200 K.

La Figura 7.7(d) muestra el nimero promedio de vecinos como funcién de la
temperatura, para los valores de 6 correspondientes a los umbrales de percolacion.
La disminucion inicial, para temperaturas de 50 K a 100 K, coincide con el nu-
mero de vecinos y el umbral de percolacion. Pero para temperaturas de 100 Ky
mds, hay un aumento mondétono del nimero promedio de vecinos, mientras que
el umbral de percolacién aumenta hasta 7" = 200 K, donde muestra un maximo
y luego comienza a disminuir para temperaturas mds altas. Este hecho muestra
que no hay una explicacion simple de la tendencia del umbral de percolacion, en
términos del nimero promedio de vecinos.

7.3.4. Parametro de orden, susceptibilidad y exponentes criti-
cos

La Figura 7.8 muestra la susceptibilidad y el parametro de orden, P, como una
funcion del grado de cubrimiento para 7' = 300 K y varios tamafios de sistema.
El parametro de orden es el tamafio de la isla mds grande (nimero de dtomos
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Figura 7.8: 7.8(a): Susceptibilidad y 7.8(b): pardmetro de orden en funcién del
grado de cubrimiento para varios tamafos de sistema y temperatura 7' = 300 K.
Inset para la Figura 7.8(b): Derivada de P en funcién de 6.

implicados) normalizado (dividido por el tamafo del sistema).

Las curvas de probabilidad de percolacién, RY, susceptibilidad y pardmetro de
orden fueron empleados para calcular los exponentes criticos. Estos son importan-
tes porque describen la universalidad del sistema y permiten la comprension de los
fenomenos relacionados. Los exponentes criticos v, 3y v se calcularon para este
sistema y se compararon con los valores tedricos, que corresponden a la teoria
estdndar de percolacion para la adsorcion aleatoria en red cuadrada [95,111].

El exponente critico v se puede estimar a partir de los datos de simulacién y
las curvas de la probabilidad de percolacién RY. Uno de estos métodos es desde
el méximo de la funcién dRY /df, teniendo en cuenta la siguiente relacion:

dRY
(=)
Otra forma alternativa para evaluar v es la desviacion de la raiz cuadrética
media del umbral observado a partir de sus valores promedio, A<, de acuerdo
con:

vam OC LYY (7.5)

ARY oc L7 (7.6)

El valor exacto del exponente critico para la percolacion tipica es v = 4/3
[95].

Una vez que se conoce v, el exponente v se puede obtener escalando el valor
maximo de la susceptibilidad, y, de acuerdo con:

Xomaz o< L (7.7)
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Figura 7.9: Ajustes lineales para obtener los exponentes criticos desde las pen-
dientes, para varias temperaturas. Las pendientes en las representaciones de
log((%)mm), log(ARY), 10g(Xmaz) ¥ In((%5 )maz), todas ellas como una fun-
cién del log(L) que permiten obtener 1/v, —1/v,v/vy (1 — ) /v.

El valor exacto del exponente critico para el problema percolacién ordinaria
es vy = 43/18 [95].

Por otro lado, se puede obtener el valor del exponente critico 5 a través del
parametro de orden, de acuerdo con:

dP

Cio

Donde el valor exacto de [ para la percolacion ordinaria es 5 = 5/36 [95]. El
inset para la Figura 7.8(a)b muestra la derivada para P(6) aT" = 300 K.

En la Figura 7.9 se muestran los ajustes lineales para obtener los exponentes
criticos 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 percolacion estdndar.

)mag o< LAY (7.8)
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Si consideramos las altas temperaturas (desde 7' = 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. Ademas, en el caso de /v las diferencias son pequeiias (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 criticos difieren significativamente de los tedricos. Esto estd en concordancia
con el comportamiento anémalo encontrado para el sistema en general a bajas
temperaturas.

Exponentes Criticos

T(K) Vv v ~yv (1-p5)/v

50 0,562 —0,570 1,202 0,142
100 0412 —0424 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 0,604 —0,712 1,840 0,592

Valor Teorico: 0.750 -0.750 1.792 0.646

Tabla 7.3: Exponentes criticos obtenidos desde las pendientes de los ajustes en la
relacidn 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 percolacion estindar. A bajas tempera-
turas, los exponentes criticos no caen en la clase de percolacion aleatoria. Esto
puede indicar que hay correlaciones de largo alcance en el sistema. Esto sugiere
una temperatura de transiciéon cuando aparecen por primera vez las correlaciones
de largo alcance, que es alrededor de 7" = 200 K. El comportamiento de escaleo
se ha probado trazando RY(0) vs (60 — 6,)L'/", PLP/V vs. |0 — 0| L',y xL™/¥
vs. (6 — 6.)L'/¥, 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 percolaciéon RY (6) vs (6 —
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colapsados de la susceptibilidad xL~/* vs. (6 — 6,)L'/”. Se han considerado dos
casos: 7' = 100K (7.10(a)) y T' = 3004 (7.10(b)).

cion y el tamafio del sistema) [112]. Como puede verse, para 7' = 300 K, las
curvas tienen un buen colapso, mientras que para 7' = 100 K, las curvas para el
parametro de orden, P, no coinciden muy bien (7.10).

7.4. Conclusiones

Se estudié el problema de percolacién en un sistema realista. Se realizaron
célculos ab initio para la adsorcién de dtomos de hidrégeno en una superficie
de Cu(100). Se supuso que los dtomos de hidrégeno se adsorbian en los sitios
hollow, ya que se encontré que son los sitios mds estables. Se tomaron en cuenta
diferentes configuraciones para el cdlculo de la energias de adsorcidn, incluidos
los primeros vecinos, y esta informacién se incluy6é en simulaciones de Monte
Carlo candnicas y gran canonicas.

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

Los exponentes criticos para el problema de percolaciéon también se calcularon
y, para temperaturas mds altas que 7" = 200 K, se encontrd que se acercan a los
correspondientes para el problema de percolacion aleatoria estandar, lo que indica
que, en este caso, el sistema pertenece a la misma clase de universalidad. Por otro
lado, para temperaturas inferiores a 7' = 200 K, los exponentes criticos difieren
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de los de la percolacién 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 comprension mds profunda del comportamiento del sistema en
estudio, dicha correlacidn serd abordada en el préximo capitulo.
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8.1. Introduccion

En el campo de la electrocatilisis, las interfaces electroliticas de plata y cobre,
con y sin control de potencial externo, se estdn estudiando ampliamente [62,113].
Los estudios experimentales de la estructura de la superficie de C'u(100) modi-
ficada por moléculas pequefias y dtomos adsorbidos se han estudiado mediante
microscopia de efecto tunel in sifu en combinacién con difraccién de rayos X
[114], donde los sistemas H/Cu(100) y O/Cu(100) son de importancia funda-
mental [115, 116]. En una revision reciente, estudios sistematicos de electrodos
de Cu(111) y Cu(100) en electrolitos de HC' han revelado la interaccién com-
pleja dependiente del potencial de especies oxigenadas con monocapas de cloruro
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a escala atomica [117]. Ademads, se ha determinado que la estructura y la forma-
cién de capas de 6xido en C'u(100) limpio depende en gran medida de la presion
de oxigeno, revelando los primeros estados de su formacion [118]. Recientemen-
te, mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X a presion ambiente, se
realizé un estudio sistemadtico de la oxidacién de C'u(100) desde la etapa inicial de
oxigeno adsorbido [119]. La dindmica de estos procesos también se ha evaluado
[120], lo que tiene implicaciones practicas en la catélisis heterogénea.

En los capitulos anteriores, se presentaron estudios ab-initio de adsorcién y
difusién de hidrégeno en superficies (100) de varios metales [68]. Ademads, se
realizaron simulaciones de Monte Carlo (MC), combinadas con calculos ab-initio
para H/Cwu(100) [72]. En el caso del método MC, se emple6 un modelo simplifi-
cado, donde sélo se tuvieron en cuenta las interacciones de los primeros vecinos
para cada intento de adsorcion/desorcion. Los resultados obtenidos demostraron
que las simulaciones numéricas, combinadas con una correcta interpretacion teo-
rica de los resultados, pueden ser muy ttiles para obtener una descripciéon muy
razonable de la adsorcién de hidrégeno en metales.

Se presento recientemente una aproximacion de racimo (Cluster-exact Appro-
ximation, CA) [121, 122]. Este enfoque tedrico se basa en el cédlculo exacto de
configuraciones en celdas finitas, y se utilizd 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
analitico y resultados experimentales son complejos.

En este contexto, la idea principal de este capitulo es avanzar en el estudio de
la adsorcion de oxigeno e hidrégeno en superficies metdlicas, combinando simula-
ciones de MC y cdlculos tedricos basados en el conteo exacto de todos los estados
posibles. Para este propdsito, se realizé la comparacion 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 pardmetros de energia de interaccion se calcularon mediante
célculos de primeros principios en el marco de la teoria del funcional de densidad
(DFT), empleando el programa Quantum Espresso. Si bien s6lo se consideraron
las interacciones de los primeros vecinos en el Capitulo 7 [72], el presente modelo
tiene en cuenta, también, los cambios en la vecindad de los primeros vecinos del
addtomo considerado. Estos cambios se introducen debido a la no aditividad de
las interacciones laterales entre particulas adsorbidas.

El presente trabajo es una extension de la investigacion presentada en el capi-
tulo 7 en el drea de adsorcion de hidrégeno en superficies metdlicas.
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Figura 8.1: Posibles entornos para la adsorcién de un d&tomo H sobre la superficie
Ag(100), de acuerdo con el nimero de primeros vecinos mds cercanos.

8.2. Modelo y método de calculo

8.2.1. Calculos de DFT

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

Se recomienda entonces, para obtener una completa descripcioén de la meto-
dologia, referirse a la Seccién 5.2, ya que se utiliz6 este modelo.

Se estudid la adsorcion 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 energias de adsorcion en los sitios hollow en presencia
de 1, 2, 3 y 4 dtomos de hidrégeno u oxigeno vecinos.

8.2.2. Esquema de simulacion Monte Carlo

Con el fin de estudiar la adsorcién de dtomos de H u O en las superficies, se
empled un modelo de red que permite manejar una gran cantidad de particulas en
simulaciones por computadora [99-102].

Consideremos una superficie Cu(100) o Ag(100) representada por una red
cuadrada bidimensional de M = L x L sitios con condiciones de contorno pe-
riddicas. Cada sitio de adsorcion puede describirse como vacio u ocupado por un
atomo de hidrégeno u oxigeno.

La simulacién consiste en realizar primero una cierta cantidad de Pasos de
Monte Carlo (MCS) para equilibrar el sistema (es decir, alcanzar una distribucién
cercana al equilibrio, en la que no quede memoria del estado inicial), y luego
otro conjunto de MCS para evaluar cantidades termodindmicas de interés (como
la fraccién de sitios ocupados o el grado de cubrimiento #) ocasionalmente, para
obtener un valor medio. Para el caso de la isoterma de adsorcion, esto se hace
usando valores fijos para la temperatura 7' y el potencial quimico p (ensamble
gran candnico). Cada MCS implica M ensayos o intentos. En el ensamble gran
canonico, 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 estd vacio (ocupacién 0), se intenta la adsorcion de un dtomo de
adsorbato (produciendo ocupacioén 1).

b) Si el sitio estd ocupado por un dtomo de adsorbato (ocupacién 1), se intenta
su desorcién (ocupacion 0).

El cambio se acepta con probabilidad:

AFE — uAN,
kT

donde AFE (AN,) representa la diferencia entre las energias (nimero de particulas
adsorbidas) de los estados final e inicial, y k£ es la constante de Boltzmann. Tenga
en cuenta que el valor de AN, es +1 enel casoa)y —1 enel caso b).

El valor de AE se calcula como E, 4 ; para el caso a) y —E,q,; para el caso
b), donde

P = min{l, exp[— 1}, (8.1)

Bogsi = Bags(ni) + Y _ dEj,, (8.2)
J

donde E,4,; es la energia de adsorcién para un adatomo en el sitio ¢ (como se
tiene en cuenta en la simulacién de MC); E,4s(n;) es la energia de adsorcién en
funcién del nimero de primeros vecinos ocupados del sitio 7, de acuerdo con la
Tabla 8.2; la suma ) | ; corre sobre los primeros dtomos vecinos presentes; y d£;
es la diferencia de energia asociada con cada uno de los primeros 4&tomos vecinos
que rodean el sitio ¢ y se encuentran en las posiciones j:

dEj,i = ads(n]’ + 1) — Eads(nj), (83)

donde n; es el nimero de primeros vecinos del dtomo j antes de la adsorcion del
atomo en el sitio 2 y n; + 1 tiene en cuenta la incorporacion del dtomo ¢ como
nuevo vecino del dtomo j.

8.2.3. Aproximacion de Racimo

Siguiendo con la aproximacién del gas de red, el estado de la capa adsor-
bida puede caracterizarse por un conjunto simple de nimeros de ocupacién (o;
cont? € 1,2,..., M). Para calcular el cubrimiento de cada estado del sistema,
se ha desarrollado una aproximacién de racimo. Cada grupo consta de sitios de
adsorcién dnicos m (m < M) que forman un subsistema cuadrado [ x [ con con-
diciones de contorno periddicas. En el presente trabajo utilizamos un tamaiio de
subsistema de [ = 6, por lo que contabilizamos las diferentes formas de colocar
los atomos en m = [ x [ = 36 diferentes sitios de adsorcion.
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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 funcién de particion gran candnica exacta, =, para el cluster, se puede
escribir de la siguiente manera:

E=14Y AV g(E N)exp(—E/ksT), (8.4)
N=0 E

donde A = exp (u/kpT) es la actividad de la especie adsorbida; kp es la constante
de Boltzmann y g (E, N) es el nimero de configuraciones correspondientes a las
particulas adsorbidas N que tienen la misma energia £ (£ depende de N y el
nimero de pares de interaccion en el cluster).

g (E, N) se calcul6 exactamente utilizando un algoritmo informdtico desarro-
llado por el grupo del Dr. Fabricio O. Sanchez-Varretti. Una vez que los valores
del tamaiio del sistema y las energias de interaccién de adsorcién se introducen
como variables de entrada, el algoritmo consiste en un nimero finito de ciclos
anidados a través de los cuales se visitan todos los estados de adsorcion y, en
consecuencia, el factor de configuracién g (£, N) se obtiene.

Finalmente, la isoterma de adsorcion se puede obtener a través de la relacion
en el ensamble gran canénico

ezﬂ@ln:) . (8.5)
m ol T

donde kp es la constante de Boltzmann, 7" es la temperatura, = representa a la
funcioén de particién gran candnica, u es el potencial quimico y m es la cantidad
de sitios considerados.

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

Supongamos ahora que una particula se adsorbe entre los dos grupos de parti-
culas en la Figura 8.2. En esta nueva situacion (ver Figura 8.3), los circulos verdes
representan particulas adsorbidas con dos enlaces laterales w,. Estas particulas se

'Aqui el término enlace no hace referencia a un enlace quimico en si, sino a la relacién entre
atomos vecinos.
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Figura 8.2: Relacidn entre las interacciones no aditivas de las particulas adsorbi-
das y los primeros y segundos vecinos. Las particulas de color rojo se denominan
1nn y solo tienen un vecino. La particula de color azul se llama 3 y tiene tres
vecinos.

Figura 8.3: Un nuevo esquema con una particula 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 particula adsorbida. Las
particulas de color verde tienen solo dos vecinos y se denominan 2 .
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denominan 2y . Las figuras 8.2 y 8.3 muestran la influencia de la presencia de
los segundos vecinos en el tipo de interaccion lateral no aditiva que debe tenerse
en cuenta antes de cada proceso de adsorcidn-desorcion.

Entonces, la energia de interaccion lateral total correspondiente a una confi-
guracion dada de particulas adsorbidas se puede escribir como:

1
Wiotal = §(N1NNU)1 + 2N2NNw2 + 3N3NNU13 + 4N4NNU}4) (86)

donde N1, (2 n)3xn]{4vn} TePresenta el nimero de 1y n (2yn)[3nn]{4nn} par-
ticulas en la configuracion.

Los valores de w; —w, utilizados en las simulaciones se obtienen de los valores
de J en la tabla 2. Por lo tanto, wy = J(1n), we = [J(2n — pl) + J(2n — p2)]/2,
ws = J(3n)y wy = J(4n).

En la siguiente seccidn, analizaremos los resultados de la aplicacién y compa-
racion de los datos obtenidos por medio de cdlculos de DFT, simulaciones MC y
aproximacion de racimo (CA).

8.3. Resultados y discusion

8.3.1. Resultados DFT

Las energias de adsorcidn para el dtomo de adsorbato (oxigeno o hidrégeno)
en diferentes sitios de adsorcion se calcularon de acuerdo con:

Eads = EA/slab - (Eslab + EA) (87)

donde Ey/q4qp €s la energia del sistema completo, incluida la superficie de cobre
o plata y el 4&tomo del adsorbato, F,; es la energia de la superficie limpia 'y F4
indica la energia correspondiente al &tomo del adsorbato en el vacio.

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

Se puede notar que el sitio de adsorcién mas favorable para el &tomo de hidré-
geno u oxigeno en las superficies (100) es la posicion hollow, con E,45 = —3,60
eV para el sistema H/Cu(100), E,q5s = —3,36 ¢V para el sistema H/Ag(100) y
Euqs = —7,01 eV para el sistema O/Cu(100)

Una vez que se determind el sitio mds favorable para la adsorciodn, se calcula-
ron las energias de adsorcidn, pero esta vez en presencia de los primeros vecinos
mads cercanos, como se muestra en la Figura 8.1.

Las energias de adsorcion correspondientes a los diferentes entornos se mues-
tran en la Tabla 8.2. Suponiendo interacciones de pares entre el 4tomo central y
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Eaas(€V) da-sup (A)
Sistema Hollow Bridge Top Hollow Bridge Top
H/Cu(100) —-3,60 —346 —2,92 0,51 1,04 1,54

H/Ag(100) —3,36 —3,29 —278 0,40 0,93 1,66
O/Cu(100) -7,01 —623  * 0,74 1,18 #

Tabla 8.1: Energias de adsorcion en diferentes sitios de adsorcion (E,45) y distan-
cias desde el 4tomo del adsorbato al plano de la superficie (d4—gup)-
* Indica que la especie A no adsorbid en este sitio.

cada uno de los primeros atomos vecinos, el valor de J (energia de interaccion de
pares promedio) se estim6 de acuerdo con:

J = J(0) = [ Bun(n) — Eaas(0) (8.8)

n es el nimero de vecinos para la configuracién considerada.

Sistema Ov 1v 2v-pl  2v-p2 3v 4y
H/Cu(100) Eu(eV) —3,60 —358 —358 —3,56 —354 —347
J 0,02 0,01 0,02 0,02 0,0325
H/Ag(100) FEgus(eV) —-3,36 —3,38 —342 —-337 —-3,39 —-321
J -0,02 -0,03 —-0,006 —-0,01 0,0375
O/Cu(100) Eus(eV) —-701 —-6,54 —6,17 —-536 —535 —4,76
J 0,47 0,42 0,825  0,5533 0,5625

Tabla 8.2: Energias de adsorcién (F,4) y energias de interaccion de pares pro-
medio (.J) para el &tomo H u O, de acuerdo con el nimero de primeros vecinos
mads 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 célculos CA.

Para el sistema H/Cu(100), todos los valores de .J son positivos, lo que in-
dica una interaccion repulsiva entre los vecinos mds 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 adsorcion para el sistema H/Cu(100), a cuatro tem-
peraturas diferentes. Comparacion de los resultados del presente trabajo (lineas
negras continuas) con los expuestos en el Capitulo 7 (lineas rojas discontinuas),
referencia [72].

mas cercanos.

En todos los casos, los valores obtenidos para el pardmetro J indican la pre-
sencia de interacciones laterales no aditivas en la fase adsorbida. Esto se discutird
en detalle en las siguientes secciones.

8.3.2. Simulaciones Monte Carlo

En el Capitulo 7, se realizaron simulaciones de Monte Carlo en el marco de un
modelo simplificado. En ese caso, s6lo los primeros vecinos se tuvieron en cuenta
en el cdlculo de la energia de adsorcién o desorcién de cada particula. Por otro
lado, en el presente Capitulo, también se tienen en cuenta los cambios que sufren
los 4&tomos vecinos, teniendo en cuenta los primeros vecinos de ellos (es decir, el
segundo y tercer vecinos del dtomo central). Las consideraciones introducidas en
el presente trabajo son importantes debido a la no aditividad de las interacciones
laterales entre las particulas adsorbidas. Por lo tanto, el esquema simple utilizado
en la referencia [72] deberia ser suficiente para la descripcion de sistemas donde
J no depende del nimero de vecinos (sistemas aditivos).

La Figura 8.4 muestra las isotermas de adsorcion de MC (grado de cubrimiento
en funcion del potencial quimico) para el sistema H/Cu(100), a cuatro tempera-
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turas diferentes, en el marco de los dos esquemas de simulacién considerados: el
anterior mas simplificado (Capitulo 7) y el empleado en el presente Capitulo.

Las simulaciones se realizaron para redes de L = 100 y condiciones de
contorno periddicas. La aproximacién al equilibrio termodindmico se controld
a través de las fluctuaciones en el nimero N de particulas adsorbidas. Los pri-
meros mg pasos de Monte Carlo fueron descartados para alcanzar el equilibrio;
después de eso, los valores medios de las cantidades termodindmicas se toma-
ron como promedios simples de m; configuraciones sucesivas. Para el sistema
H/Cu(100), en el presente trabajo, los valores considerados fueron mq = 40000
y m; = 40000 para T' = 50K;y my = 10000 y m; = 10000 para T' =
100K, 150K, 200K, 300K, 500/, 800K y 1000K.

Como se puede ver en la Figura 8.4, ambos esquemas de simulacién coinciden
en la regién de bajos grados de cubrimiento. En este régimen, las interacciones la-
terales repulsivas evitan la formacién de islas en la superficie. En consecuencia,
las particulas adsorbidas permanecen aisladas, y los valores de cubrimiento no de-
penden del mecanismo de conteo de la energia de interaccion lateral. Este punto se
discutird en detalle en las siguientes secciones. A mayores grados de cubrimiento
(y potenciales quimicos mds positivos), los addtomos se ven obligados a ubicarse
uno al lado del otro. En estas condiciones, las repulsiones que sufren los vecinos
(al aumentar el nimero de d&tomos 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 7' = 50K y T' = 150K’), donde el algoritmo de
simulacién utilizado en la referencia [72] no puede reproducir las fases ordenadas
observadas para # > 0,5. Como se mostrard en la Seccién 8.3.4, la formacién
de estas estructuras de alto cubrimiento depende en gran medida del efecto de la
presencia de los primeros y segundos vecinos.

8.3.3. Aproximacion de Racimo: comparacion con las simula-
ciones Monte Carlo

En esta seccion, se realiz6 una comparacion entre los resultados de CA y MC
para determinar los alcances y las limitaciones del enfoque tedrico en la Seccién
8.2.3. Las simulaciones de MC se llevaron a cabo en redes cuadradas con L = 100
y condiciones de contorno periddicas. Ademds, para el sistema H/Ag(100), mg =
40000 y m; = 40000 para T = 50K, 100K, 150K, 200K y 300K ; y my = 10000
y my; = 10000 para T' = 500K,800K y 1000K. Por otro lado, para el sistema
0/Cu(100), my = 2000000 y m; = 2000000 para T" = 50K, 150K y 300K,
mgy = 300000 y m; = 200000 para 7' = 500K y 800K; y my = 300000 y
my = 100000 para T’ = 1000K..
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Figura 8.5: Isotermas de adsorcion para el sistema H/Cu(100), a cuatro tempera-
turas diferentes. Comparacion de simulaciones de Monte Carlo (circulos negros)
y aproximacion de cluster (lineas rojas discontinuas).

Las Figuras 8.5, 8.6 y 8.7 muestran isotermas de adsorcion para los siste-
mas H/Cu(100), H/Ag(100) y O/Cu(100), respectivamente. Se presentan cua-
tro temperaturas como ejemplos. Los simbolos y las lineas representan simulacio-
nes de MC y célculos tedricos de CA, respectivamente.

En el caso del sistema H/Cu(100) (Figura 8.5), la concordancia es muy bue-
na, especialmente a altas temperaturas (7' = 300K y 7' = 800K en la figura).
Por otro lado, para bajas temperaturas (principalmente a 7" = 50K), el método
CA presenta una forma mds escalonada, particulamente en el cubrimiento inter-
medio. Estas singularidades adicionales son efectos artificiales de la teoria, como
resultado del tamafio finito m de la celda de célculo.

Para el sistema H/Ag(100) (Figura 8.6) se observa el mejor ajuste para el
caso de 7" = 800K. Para T' = 300K se encuentra una meseta grande en ¢ = 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 pequefios minimos locales en
la curva, que no se observan con CA. Esta caracteristica podria ser un problema
de equilibrio para las simulaciones de MC, ya que en teoria son muy dificiles de
explicar. Para las tres temperaturas mas bajas, las simulaciones de MC son mds
irregulares y CA presenta curvas mds 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 adsorcion para el sistema H/Ag(100), a cuatro tempera-
turas diferentes. Comparacién de simulaciones de Monte Carlo (circulos negros)
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Figura 8.7: Isotermas de adsorcion para el sistema O /C'u(100), a cuatro tempera-
turas diferentes. Comparacion de simulaciones de Monte Carlo (circulos negros)
y aproximacion de cluster (lineas rojas discontinuas).
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Figura 8.8: Frames para dos temperaturas y tres grados de cubrimiento para el
sistema H/C'u(100).

métodos es muy buena para altas temperaturas (7' = 800 K), pero a tempera-
turas mds bajas, se encuentraron algunas discrepancias. La principal diferencia
observada es que las simulaciones de Monte Carlo muestran un descenso de 6 en
algunas regiones y estos pozos no se encuentran en CA. Incluso una gran cantidad
de pasos de simulacién 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 relajacion
aumenta muy rdpidamente con la relacién J/kgT). En todos los casos, se encuen-
tra una gran meseta en ¢ = 0,5, debido a las fuertes interacciones repulsivas entre
los vecinos mds cercanos.

8.3.4. Distribucion espacial de los atomos 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 canénicas, donde se em-
plea la conocida dindmica de Kawasaki (ver referencia [103]) en tres grados de
cubrimiento diferentes (¢ = 0,2, = 0,5y 6 = 0,8) y dos temperaturas (1" = 50K
y T' = 300K) para una red cuadrada de L = 20 x 20.

Consideramos en primer lugar el caso correspondiente a H/C'u(100) (Figu-
ra 8.8). A bajo cubrimiento (f = 0,2), las particulas 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 (I' = 50K), las interacciones repulsivas evitan la formacion
de pares de sitios ocupados y no se observan particulas adyacentes. Para tem-
peraturas mds altas (en este caso 7' = 300K), la relacién J/kgT disminuye y
eventualmente se pueden encontrar dos particulas juntas. A medida que aumen-
ta el cubrimiento, se puede observar una fase perfecta de tablero de ajedrez en
0 = 0,5y 7T = 50K. Para un alto grado de cubrimiento (6 = 0,8), se observa una
fase ordenada tetramérica a bajas temperaturas (7' = 50K). Estas fases, tipicas
de interacciones laterales repulsivas y bajas temperaturas, tienden a desaparecer
a medida que aumenta la temperatura. Un comportamiento similar, incluidas las
estructuras en = 0,5y 8 = 0,8, ya se ha informado en estudios anteriores de
adsorcidn 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 dtomo adsorbido tiene dos sitios vecinos ocupados. Este hallazgo
puede explicarse a partir de las caracteristicas de las energias de interaccion 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 encontré 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 /C'u(100).

son siempre repulsivas y su magnitud es grande. Entonces, para bajos grados de
cubrimiento (¢ = 0,2 en la figura), los adatomos estdn aislados. En 6 = 0,5,
predomina una estructura similar a un tablero de ajedrez, pero se observan algunas
alteraciones con atomos 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 disminucién anémala observada en
las isotermas de adsorcién. Finalmente, para ¢ = 0,8, se observa una estructura
particular, en la cual la mayoria de los adatomos tienen cuatro primeros vecinos,
pero algunos tienen uno o tres, evitando la situacion mds desfavorable con dos
primeros vecinos.

Para concluir con el andlisis de la distribucidn espacial de los atomos adsorbi-
dos, la Figura 8.11 muestra el niimero promedio de vecinos (< nn >) en funcion
de 6, 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 # = 0,5. En este régimen,
las particulas adsorbidas se aislan, evitando interactuar entre si. Como 6 > 0,5, <
nn > comienza a aumentar debido al hecho de que una nueva particula agregada a
la superficie se adsorbe al lado de cuatro atomos. Cada nueva particula adsorbida
ocupa un sitio vacio en la estructura tipo tablero de ajedrez.

A medida que aumenta la temperatura, las curvas de < nn > vs. 6 tienden
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Figura 8.11: Nimero promedio de primeros vecinos (< nn >) en funcién del
grado de cubrimiento () , 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 relacién lineal con la pendiente 4, como se espera para una distribu-
cidn aleatoria de particulas adsorbidas. A temperaturas intermedias, se observa un
comportamiento interesante, en el que hay un maximo y luego un minimo, cer-
cano a # = 0,5. Este fenémeno, también, se observd y discuti6 ya en el Capitulo
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-
gias de interaccion 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
limite con pendiente 4. El caso extremo ocurre para I' = 50K, donde < nn > se
eleva abruptamente hasta una relacion casi constante con < nn >~ 2. Esto esta
en concordancia con los frames observados a bajas temperaturas y bajos grados
de cubrimientos en la Figura 8.9, donde las configuraciones de dtomos adsorbidos
con dos vecinos son predominantes.

8.4. Conclusiones

En el presente trabajo, los célculos de DFT, las simulaciones de Monte Carlo y
la aproximacién de racimo se han empleado para el estudio de la adsorcidn de dife-
rentes adsorbatos en superficies metalicas. El proceso de adsorcidn se controld si-
guiendo las isotermas de adsorcion (grado de cubrimiento en funcién del potencial
quimico). El andlisis se centrd en tres sistemas reales: H/C'u(100), O/Cu(100) y
H/Ag(100). Los pardmetros de energia de interaccion se calcularon usando DFT.
Una vez obtenida esta informacion, se aplicaron simulaciones MC y aproxima-
ciéon CA. Se consideraron interacciones laterales no aditivas entre las particulas
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adsorbidas. Para tener en cuenta este tipo de acoplamiento, se consideraron los
primeros, segundos y terceros vecinos del sitio de adsorcién/desorcion 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 sé6lo
se tuvieron en cuenta los primeros vecinos en el cdlculo de la energia de adsorcion
o desorcion de cada particula.

Los resultados tedricos, obtenidos por el conteo exacto de configuraciones en
celdas pequenas, se compararon con simulaciones de Monte Carlo en el conjunto
gran canonico. A bajas temperaturas, se observo una rica variedad de fases or-
denadas en la monocapa. Estas estructuras se informaron en estudios previos de
adsorcién en presencia de interacciones laterales no aditivas [124]. En todos los
casos, se logré un buen acuerdo cualitativo y cuantitativo entre los resultados de
CA y MC adquirido. La fase tetramérica encontrada en § = 0,8 no habia sido
reportada en el Capitulo 7 [72], donde el recuento de interacciones laterales se
restringi6 a los primeros vecinos. En el presente trabajo, el origen de esta fase se
discutié en términos del nimero promedio de vecinos de los d&tomos adsorbidos y
los valores correspondientes de la interaccion lateral.

En resumen, el modelo tedrico propuesto es simple y parece ser una forma
prometedora hacia una descripciéon mds precisa del comportamiento de un sistema
gobernado por una gran cantidad de pardmetros. Por lo tanto, la aplicacién de
célculos de MC y CA permite:

1. Identificar y caracterizar las caracteristicas mds destacadas del proceso de
adsorcién de algunas especies en superficies metélicas (configuraciones de
las particulas en la capa adsorbida, fases de baja temperatura, efectos de
interaccion lateral no aditivos).

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

Investigacion de la reaccion de
desprendimiento de hidrogeno en
superficies monocristalinas de cobre
con orientacion 100

9.1. Introduccion

Nuevos materiales que contienen cobre estdn siendo estudiados ya que han
demostrado una alta actividad electrocatalitica hacia la reaccion de evolucién del
hidrégeno (her) [126-129]. El bajo costo y los procedimientos simples involu-
crados en la preparacion de cobre, como nanoparticulas metélicas o bimetélicas
[128, 130], aumentaron y diversificaron su intensa investigacién [131] y evalua-
cién como electrocatalizador her [126].

Las superficies de monocristales se toman como modelo de referencia para
estudiar la adsorcion-desorcion y las reacciones redox. Se determinan varias pro-
piedades importantes que se pueden comparar directamente con las mismas pro-
piedades observadas en superficies mas complejas. Esto permite evaluar la partici-
pacion e implicacion de los sitios de borde y esquina en un mecanismo de reaccion
her [126]. Sin embargo, se han demostrado complicaciones como la reconstruc-
cion de las superficies de C'u(100) para la adsorcion de hidrégeno y durante la
evolucion del hidrégeno [115, 132]. Se han estudiado otras reacciones como la
del C'O, en electrodos de C'u, y se demuestra la dependencia del mecanismo de
reaccion con orientaciones cristalograficas [113].

El estudio de pardmetros cinéticos, como constantes de velocidad heterogé-
neas y coeficientes de transferencia, siempre ha sido crucial en areas de investiga-
cién como ciencia de superficies e interfaces [133, 134]. El avance en los disefios
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experimentales y los cdlculos tedricos, principalmente la estrategia del empleo
complementario de estas herramientas, permitié el aumento del conocimiento en
los procesos cataliticos y la precision en la determinacion de los parametros ciné-
ticos [135].

En el presente capitulo, 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 C'u(100) en soluciones de HClO,. Se calcularon ademads constantes
de velocidad normalizadas para comprender el mecanismo microscépico de esta
reaccion.

9.2. Calculo de las constantes de velocidad hetero-
géneas

El andlisis 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 investigacion de la her estd libre de complicaciones de
transporte masivo, por lo que se puede realizar un andlisis cuantitativo.

Los pasos de reaccion elementales para la her en medios dcidos son:

H;0" +e” LN Huus + HO (1) Volmer

HsOV + Hygs + € LN Hy 4+ H,O  (2) Heyrovsky

Hads + Hads k_T> H2 (3> Tafel

donde H,4s representa hidrégeno adsorbido en la superficie del electrodo.

A partir de cdlculos de DFT se encontré que el sitio de adsorcion preferencial
parael H en C'u(100) es el sitio hollow [68]. Se han reportado estudios tedricos y
experimentales de la her en cobre y plata monocristalinos [136, 137], donde se ha
encontrado que la reaccién 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 reaccion ocurre a través de las reacciones Volmer-
Heyrovsky, donde la etapa determinante de la velocidad es la reaccion de Volmer
[138-140].
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En este trabajo calculamos la constante de velocidad de la reaccién de Volmer
(Ec. 1) para la reaccion directa utilizando conceptos de la teoria de las velocidades
absoluta.

j(t) = an:U(l — 9) (91)

donde jy) es la densidad de corriente, obtenida luego de dividir la corriente medida
i(¢) por el drea del electrodo:

iy = —0— 92)
“ A(electrodo) .
A un potencial inicial, V;,;ci= —0,5 V y t=0, el cubrimiento (¢) del H es cero,
por lo tanto, k, se puede determinar a partir de la extrapolacién de la densidad de
corriente en t= 0 (j)).
, 40
Jo) = 9.3)
© A(electrodo)
Manteniendo el potencial en V,,..,,s y la concentracién de protones constante
en la interfaz, la constante de velocidad heterogénea a t= 0, ko) se puede calcular
a partir de:

. aqk

Jo) = kj x exp(—kB—T) (9.4)
. aql

In(j)) = In(ky) — TaT 9.5)

Asi, a partir de los grificos de In(j()) en funcién de E se obtiene el valor de
(k;) (tomando la exponencial de la ordenada al origen de los ajustes lineales), para
los distintos casos: pH, temperatura, altos o bajos sobrepotenciales (ver Figuras
9.5y9.6).

Con el objetivo de encontrar el valor microscopico de la constante de adsor-
cioén por sitio (en lugar de los valores macroscopicos de todo el electrodo) se
realiza la siguiente conversion:

A(sitio)

1
ko) =k = Ky x ~ % 9.6)

A(electrodo)

donde (o), A(sitio) ¥ A(electrodo) Y € denotan la corriente en t= 0, el drea relacionada
con un soélo sitio de adsorcidn, el drea geométrica del electrodo y la carga de
electrones, 1,602 x 1071Y C, respectivamente.
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9.3. Mediciones experimentales

Soluciones y celdas

El estudio se realiz6 en soluciones acuosas a fuerza i6nica constante. Se uso la
siguiente composicién: x M HC'lO,4 + (0,1 - x) M KCl1Oy, con x=0,1; 0,07; 0,05;
y 0,01. El HC'1O, se usé como se recibié de Merk Ultrapure y el KC'1O, (Fluka)
se recristalizé dos veces. Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo a
T =273 KyT = 298 K en una celda electroquimica convencional. Se utilizé
un alambre de platino como contraelectrodo y un electrodo de calomel saturado
(SC'E) como electrodo de referencia, montado dentro de un capilar Luggin. Todos
los potenciales en este estudio fueron referidos al SC'E.

Pretratamiento de la superficie

Previo a las medidas electroquimicas, se realiz6 burbujeo con N, (pureza
99,999 %) en celda, para obtener las caracteristicas iniciales de corriente-potencial.
El pretratamiento del electrodo de C'u(100) consistié en un electropulido con
H3PO4al 66 % a 1.8 V vs. Ag/AgC'l (K Cl saturado) durante 10 s [141].

Voltamperometria ciclica

Los voltamperogramas ciclicos se registraron mediante un analizador electro-
quimico AUTOLAB-PGSTAT302N equipado con un médulo de escaneo de esca-
lera. Las curvas voltamétricas se registraron a una velocidad de barrido (v) de 50
mV s ~! a partir de —0,5 V y cambiando hacia valores m4s negativos.

Pulsos de potencial

El potencial inicial (Vj,;qiq1) fue —0,5 V, condicién que se mantuvo hasta que
se registrd una sefal independiente del tiempo. Luego, la densidad de corriente
en funcion del tiempo se midié a potenciales mas negativos (V,q,s) para pasos
consecutivos. Finalmente, el potencial retrocedi6 a Viy;ciai-

9.4. Resultados y discusion

9.4.1. Voltamperogramas ciclicos

Los voltamperogramas de C'u(100) en x M HCIO, + (0,1 - x) M KClOy,
con x= 0,1; 0,07; 0,05; y 0,01; se presentan en la Figura 9.1. El voltamperograma
ciclico entre —1,2 V 'y —0,2 V vs. SCE, muestra el intervalo de potencial en
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Figura 9.1: Voltamperograma ciclico de C'u(100) en soluciones de HC1O,. Ve-
locidad de barrido 50 mV .s .

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 caracteristicas, por ejemplo
si se compara con los perfiles obtenidos para la orientacion cristalografica (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 aplicacién 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 inspeccién de la forma de un transitorio de
corriente a potencial constante [139, 143]. Es decir, la disminucion 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
C'u(100) en soluciones de HC1O, 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 funcién del tiempo para los electrodos de C'u(100) en soluciones de
HCIO, a —0,625 V. Se puede deducir del analisis de esta figura que la reaccion
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 solucién de HC'1O4 0,07 My KC10O4 0,03 M (ver Figura 9.2(b)). La secuen-
cia sistematica 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 funcion
del tiempo para electrodos de C'u(100) en solucién 0,1 M de HCI1O, y 0,07 M
de HClO4 + 0,03 M de KClO4 a temperaturas: 7' = 273 Ky T = 298 K. Los
principales aspectos cualitativos que se pueden observar son:

(1) La densidad de corriente inicial (t= 0) después del pulso de potencial es
mayor a’l' = 273 K que aT' = 298 K para Vi.q,s= —0,68 V (Figuras 9.3(a) y
9.4(a)).

(ii) Para ambas concentraciones y 7' = 298 K en V,.,,,= —0,68 V la etapa
determinante de la velocidad es la reaccion de Heyrovsky a tiempos cortos (t < 1
s). Se produce un cambio en el mecanismo de reacciéon at > 1 s (Figuras 9.3(a) y
9.4(a)). En la Figura 9.3(a) se observaque a’l’ = 273 K y 0,1 M HC'O,, presenta
el mismo comportamiento que el observado a una temperatura mayor (7' = 298
K). En la Figura 9.4(a) se observaque a7 = 273 K y 0,07 M HCIlO4 + 0,03 M
KClO, el mecanismo de reaccion es Heyrovsky en todo el intervalo.

(1i1) En la Figura 9.3(b) se observaque a1l = 273 Ky 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 HC1O4 a T = 273 K y a temperatura ambiente, 7' = 298
K. (a) Viniciai= _075 V., Virans= _0768 Vvs. SCE. (b) Viniciai= _075 V., Virans=
—0,80 Vvs. SCE.

M HC1Oy, el mecanismo de reaccion es Volmer.

(iv) Para 0,07M HClO4+ 0,03 M KCl1O4 ¥ Virans= —0,800 V en el intervalo
entre 0 y 0,2 s el mecanismo de reaccion predominante es Heyrovsky. At > 0,2 s
el mecanismo cambia a la reacciéon de Volmer (Figura 9.4(b)).

(v) A Vians= —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 Vipans= —0,800 V la etapa determinante de la velocidad es la reaccion
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 funcién del potencial (Vy.q,,5), obtenidas por
el procedimiento descrito en la Seccién 9.2, se muestran en las Figuras 9.5 y
9.6. De acuerdo con estos resultados, el j(g) tiene un comportamiento lineal con
el potencial en un rango estrecho. Se vuelve independiente del potencial a un
valor caracteristico del mismo, que depende de la concentracién de protones en la
solucion. La Tabla 9.1 muestra estos valores para cada pH. El valor de k(g a bajos
sobrepotenciales se obtiene por extrapolacién al eje de ordenadas.

Se estudid la dependencia de ko) con la temperatura para 0,1y 0,07M HCIO,.
Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 9.2. Las curvas j( obtenidas en
funcién de V.4, se muestran en la Figura 9.6.
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ko ko
Bajos Altos
Sobrepotenciales Sobrepotenciales
HClIO, 0,1 M 3,09 x 10~% 4,06
HCIO4 0,07 M + KCl0O4 0,03 M 2,77 x 10796 4,14
HCIO, 0,06 M+ KCIlO, 0,06 M 3,75 x 107% 4,13
HCIO4 0,01 M+ KClO4 0,09 M 1,00 x 107% 41,20

Tabla 9.1: Constantes de velocidad heterogénea (ko)) a diferentes pH, altos y
bajos sobrepotenciales y temperatura ambiente, 7' = 298 K.

ko ko
Bajos Altos
Sobrepotenciales Sobrepotenciales
HCIO, 01 M (T =273 K) 2,66 x 1079 41,23
HCIO4 0,1 M (T =298 K) 7,99 x 1079 40,88
HC1O, 0,01 M+ KClO,0,03M (T =273 K) 9,13 x 107% 1,18 x 1079
HClO4 0,01 M+ KClO40,03M (T = 298 K) 1,67 x 1079 41,30

Tabla 9.2: Constantes de velocidad heterogénea (k()) para dos concentraciones,
altos y bajos sobrepotenciales y diferentes temperaturas (7' = 273 Ky T' = 298
K).

9.5. Conclusiones

Se estudi6 el mecanismo her en electrodos C'u(100) en soluciones de HCl1Oy,.
Se pueden distinguir los siguientes aspectos:

= A partir del andlisis 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 reaccién de desprendimiento de hidrégeno. En
soluciones de H ('O, y a bajos sobrepotenciales (—0,625 V), la reaccion de
Heyrovsky corresponde a la etapa determinante de la velocidad. A sobrepo-
tenciales altos (—0,750 V) para la solucién de HClO4 0,07 My KClO,
0,03 M, la etapa determinante de la velocidad es la reaccién 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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= A bajos sobrepotenciales no hay una tendencia clara, sin embargo, el valor
mads alto para la constante de velocidad heterogénea se obtuvo para el pH
mds 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 solucién menos 4cida.
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Capitulo 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 microscopico, el comportamiento catalitico de especies quimicas sen-
cillas en superficies de diferentes metales de transicion, con orientacion crista-
logréfica (100). Para cumplir con el objetivo propuesto se realizaron calculos de
primeros principios (DFT), simulaciones computacionales y mediciones experi-
mentales. Las principales conclusiones que pudieron extraerse son las siguientes:

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

En una primera etapa, en el Capitulo 3 se estudié la adsorcién y difusion de
atomos de hidrégeno en superficies metalicas de Pt, Cu, Ag y Au. Se determind
que los sitios mds estables para la adsorcion fueron: el sitio hollow para la Ag y
Cuy el bridge para Au'y Pt. Esta informacién result importante para determinar
el camino de difusion del d&tomo en las superficies, desde este sitio al proximo mas
estable. Del estudio de las velocidades de difusion se encontré que a 7' = 300 K,
el atomo de hidrégeno difundié mas rapidamente sobre la superficie de Ag(100)
y mads lento sobre la de Au(100).

En el Capitulo 4, se estudi6 la adsorcién y la difusién de H,O y de las es-
pecies O, Oy y OH sobre la superficie de C'u(100). Se encontré que el HoO
prefirié unirse débilmente sobre un sitio top del metal, mientras que, el O, O, y
OH adsorbieron en un sitio hollow. Se encontré que a 7" = 300 K, de todas las
especies estudiadas, el agua siempre difunde mds velozmente sobre la superficie
de C'u(100) y el oxigeno molecular lo hizo més lentamente.

En el Capitulo 5, se calcularon las velocidades de difusion para los d&tomos de
H y O en presencia de dtomos vecinos sobre la superficie de Cu(100). Se encontrd
que la presencia de dtomos preadsorbidos disminuyé las barreras de difusion de
los dtomo de H y O, lo que los hace que sean mds moviles en la superficie. A
pesar de esto, la difusion del &tomo de H resulté mas rapida que la del atomo de
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O sobre la superficie de C'u(100), en varios érdenes de magnitud superior.

En el Capitulo 6 se estudi6 la adsorcion y la difusion de dtomos de hidrégeno
y oxigeno sobre diferentes superficies metdlicas 100 calculados a partir del mode-
lo de cluster implementado en el programa Gaussian [69] y se compararon con los
analizados previamente en los Capitulos 3, 4 y 5, obtenidos a partir de otro mode-
lo de célculo (slab periédico). En general, los resultados estructurales de ambos
modelos presentaron, cualitativamente, las mismas tendencias.

En los Capitulos 7 y 8, se estudiaron diferentes sistemas, combinando simula-
ciones computacionales, aproximaciones tedricas y calculos de DFT.

En el Capitulo 7, se estudi6 el problema de percolacién en un sistema rea-
lista. Se realizaron célculos ab initio para la adsorcién de dtomos de hidrégeno
en los sitios hollow de una superficie de C'u(100), teniendo en cuenta la presen-
cia de primeros vecinos. Esta informacion se incluy6 en simulaciones de Monte
Carlo canénicas y gran candnicas. Debido a la no linealidad en las interaccio-
nes repulsivas entre los 4tomos adsorbidos, se encontrd una forma particular para
las isotermas de adsorcion y para el diagrama de fase de regiones percolantes y
no percolantes, especialmente a bajas temperaturas. Se estudiaron los exponentes
criticos para analizar la universalidad a la que pertenece el sistema.

En el Capitulo 8, los cdlculos de DFT, las simulaciones de Monte Carlo (MC)
y la aproximacion de racimo (CA) se han empleado para el estudio de la adsor-
cion de diferentes adsorbatos en superficies metalicas. Se realizaron isotermas de
adsorcién (grado de cubrimiento en funcién del potencial quimico) de los sis-
temas: H/Cu(100), O/Cu(100) e H/Ag(100). En todos los casos, se logré un
buen acuerdo cualitativo y cuantitativo entre los resultados de CA y MC. Adicio-
nalmente, se estudi6 el nimero de vecinos promedio para analizar la distribucién
microscopica de los 4tomos en la superficie. En resumen, el modelo tedrico pro-
puesto es simple y parece ser una forma prometedora hacia una descripcion mas
precisa del comportamiento de un sistema gobernado por una gran cantidad de
pardmetros.

Por ultimo, en el Capitulo 9 se estudié el mecanismo para la her en electro-
dos de C'u(100) en soluciones de HCIO,. Los resultados muestran una fuerte
dependencia con las condiciones experimentales empleadas: pH, temperatura y
potencial aplicado. Del andlisis cualitativo de los transitorios j vs. tiempo se ob-
servaron dos casos que presentaron un tnico mecanismo en todo el intervalo de
tiempo estudiado: HC1O,4 0,1 M, alto sobrepotencial y 7' = 298 K en donde la
etapa determinante de la velocidad es Volmer; y HC10O4 0,07 M + KC104 0,03 M,
bajo sobrepotencial y 7' = 273 K en donde la etapa determinante de la velocidad
es Heyrovsky.

Como perspectivas futuras, se pretenderia:

= Emplear los valores de las velocidades de difusién de atomos de hidrégeno
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y oxigeno en C'u(100) en presencia de vecinos, expuestos en Capitulo 5,
en simulaciones de tipo Monte Carlo Dindmico, para conocer con mejor
detalle microscopico los sistemas.

Avanzar con el estudio de la adsorcién de oxigeno e hidrégeno en superfi-
cies metdlicas de Ag(100) y Cu(100) realizado en el Capitulo 8. Se reharfan
los cédlculos para las energias de adsorcion en presencia de vecinos, conside-
rando a los 4&tomos fijos en sus posiciones. Se contrastarian estos resultados
con los valores de las energias de adsorcion para los mismos sistemas en
presencia de vecinos, obtenidos a partir de considerar el modelo de cluster,
presentados en el Capitulo 6. Se utilizarian los pardmetros de las energias de
interaccion en simulaciones Monte Carlo y cdlculos tedricos (aproximacion
de racimo) para comparar las isotermas obtenidas.

Incorporar los valores de las constantes de velocidad heterogénea (&), cal-
culados en el Capitulo 9, en un programa de Monte Carlo Dindmico con el
objetivo de simular voltamperogramas y pulsos de potencial para la reaccion
de desprendimiento de hidrégeno en C'u(100).
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Apéndice A

Informacion complementaria del
Capitulo 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 parametros de red, bulk modulus (médulo
de volumen) y energias de cohesion (o energia de vaporizacion) para el Pt, Cu,
Agy Au.

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

El parametro de red, para los bulk de Pt, Cu, Agy Au, se realiz6 mediante
calculos de autoconsistencia alrededor del valor experimental para un rango de
parametros de red ag (variando éste sistematicamente en 0,01 A) y encontrando el
minimo de la curva (ver Tabla A.1 y Figura A.1).

El médulo de volumen se define por la siguiente ecuacion:

AP
By=-V— Al
0 AV (A.1)
donde V' representa el volumen del s6lido y P a una presion externa. En la practica
el médulo de volumen, se obtuvo ajustando los datos de la energia en funcién del

volumen segtn la ecuacion de estado de Murnaghan [144].

ByV ((Vo/V ByVi
E(V)=Ey+ é{,} (SB[‘:/_B - 1) - —360—01 (A.2)

Esta dltima relaciona la energia £’ de la celda unidad con su volumen V', y con
parametros estructurales como son el volumen de la celda que minimiza la energia
del sistema V;, el médulo de Young By, B y la energia minima del sistema E.

Por su parte, la energia de cohesion, se calcul6 segin:
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Figura A.1: Parametro de red calculado para: (a) C'u, (b) Pt, (c) Agy (d) Au.
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Epu
N

donde F; es la energia del atomo aislado en el vacio; Ej,;;. es la energia del cristal
que contiene /N dtomos. De acuerdo a esta definicion, un valor mas positivo en la
energia de cohesion indica una interaccidn interatémica mas fuerte Tabla (A.1).

Ecoh = Eat - (A3)

Cilculos
Metal Propiedad Actual Previos Exp.©
Ag(A) 4,00  3,985¢ 3,92
Pt Bo(GPa) 238,77 250,9° 2783

E.on(eV) 5,71 5,50° 5,84
Ao(A) 3,67  3,632¢ 3,61
Cu Bo(GPa) 1263 146,9° 137
E.n(eV) 346 348 349
Ao(A) 4,16 4,152 4,09
Ag Bo(GPa) 89,6 833" 1007
E.n(eV) 2,61 249" 295
Ao(A) 4,18 4,154 4,08
Au Bo(GPa) 133,1 138.4° 1732
E.n(eV) 3,07 299 381

“Re ferencia[38].
*Referencial39].
“Re ferencia|37].

Tabla A.1: Parametros 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. Optimizacion de parametros de slabs

Se evaluaron los tamafios de celda y nimero de capas, de forma tal, poder se-
leccionar el sistema mdas adecuado para el estudio de la adsorcion del dtomo de
hidrégeno sobre las superficies Pt(100), Cu(100), Ag(100) y Au(100). Los va-
lores de energias obtenidos para los diferentes modelos se muestran en las Tablas
(A.2 y A.3). Las mismas indican, que la celda p(2 x 2) con cinco ldminas de metal
es suficiente para describir la energia de adsorcién con una precision de 0,01 eV/.
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Superficie Tamafio de Celda Ep/qa(Ry)  Eqw(Ry) Em(Ry) Eus(Ry)

Ix1 43418 —432.96 —096 0,26
92 % 2 173330 —1732,09 —092  —0,29
Pt(100) 3% 3 389837 —3897,13 —092  —0,31
4 x4 692957 —6928.36  —0,92  —0,29
Ix1 43929  —438.12  —0.97  —0,20
2 % 2 _1753,65 —175247 —092  —0,25
Cu(100) 3% 3 394423 —3943.05 —092 0,25
Ax4 —7011,04  —7009,86 —092  —0,26
Ix1 736929 368,14 —0,95  —0,20
2% 92 147369  —147254  —0,92  —0,22
Ag(100) 3% 3 ~3314,35 —3313,19 —0,92  —0,24
Ax4 —5891,29  —5800,15 —0,92  —0,22
1x1 440,01 —43885 —005  —0,.21
2% 92 175651  —1755,35 —0,92  —0,24
Au(100) 3% 3 23950,67 —3949.49 —0,92  —0,25
4x4 702254 —7021,38  —092  —0.24

Tabla A.2: Energias de adsorcion (F,45) en el sitios hollow, para diferentes tama-
fos de celdas, con 5 capas de espesor.
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Superficie N2 de capas EH/Slab(Ry) Eaw(Ry) Eg(Ry) Euus(Ry)

1 —347.18  —345,97 —0,29
2 —693,71  —692,52 —0,27
Pt(100) 3 ~1040,24 —1039,05 —0,92  —0,26
4 ~1040,24  —1039,05 —0,26
5 ~1733,28  —1732,09 —0,27
1 351,42 —350,23 —0,27
2 —701,95  —700,77 —0,25
Cu(100) 3 ~1052,52 —1051,34 —0,92  —0,25
4 —1403,07  —1401,90 —0,25
5 —1753,64 —1752,47 —0,25
1 20547  —294,32 —0,23
2 ~580,99  —588,85 —0,22
Ag(100) 3 —884,55  —88341 —092  —0,22
4 ~1179,11  —1177,97 —0,22
5 —1473,68 —1472,54 —0,22
1 352,05  —350,87 —0,25
2 ~703,00  —701,95 —0,22
Au(100) 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: Energias de adsorcién (£,45) en el sitios hollow, considerando dife-
rente nimero de capas para una celda p(2 x 2).
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Figura B.2: B.2(a): RV en funcién de 0, para diferente tamafio de sistemas y
T = 50 K. Inset para la Figura B.2(a): Derivada de RV en funcién de 6. B.2(b):
Umbral de percolacion, ¢, en funcién de LY. B.2(c): Susceptibilidad y B.2(d):
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funcién de 6.
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Figura B.3: B.3(a): RV en funcién de 0, para diferente tamafio de sistemas y
T = 100 K. Inset para la Figura B.3(a): Derivada de RV en funcién de 0. B.3(b):
Umbral de percolacion, ¢, en funcién de L= .B.3(c): Susceptibilidad y B.3(d):
parametro de orden en funcién del grado de cubrimiento para varios tamafos de

sistema y temperatura 7" = 100 K. Inset para la Figura B.3(d): Derivada de P en
funcién de 6.
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Figura B.4: B.4(a): RV en funcién de 0, para diferente tamafio de sistemas y
T = 150 K. Inset para la Figura B.4(a): Derivada de RY en funcién de 6. B.4(b):
Umbral de percolacion, ¢, en funcién de L=Yv.B.4(c): Susceptibilidad y B.4(d):
parametro de orden en funcién del grado de cubrimiento para varios tamafos de
sistema y temperatura 7' = 150 K. Inset para la Figura B.4(d): Derivada de P en
funcién de 6.
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T = 200 K. Inset para la Figura B.5(a): Derivada de RV en funcién de 0. B.5(b):
Umbral de percolacion, ¢, en funcién de L= .B.5(c): Susceptibilidad y B.5(d):
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funcion de 6.
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Figura B.6: B.6(a): RV en funcién de 0, para diferente tamafio de sistemas y
T = 500 K. Inset para la Figura B.6(a): Derivada de RV en funcién de 6. B.6(b):
Umbral de percolacion, ¢, en funcién de L=v.B.6(c): Susceptibilidad y B.6(d):
parametro de orden en funcién del grado de cubrimiento para varios tamafos de
sistema y temperatura 7' = 500 K. Inset para la Figura B.6(d): Derivada de P en
funcién de 6.
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Figura B.7: B.7(a): RY en funcién de 0, para diferente tamafio de sistemas y
T = 800 K. Inset para la Figura B.7(a): Derivada de RV en funcién de 0. B.7(b):
Umbral de percolacion, ¢, en funcién de L= .B.7(c): Susceptibilidad y B.7(d):
parametro de orden en funcién del grado de cubrimiento para varios tamafos de
sistema y temperatura 7" = 800 K. Inset para la Figura B.7(d): Derivada de P en

funcion de 6.
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Figura B.8: B.8(a): RV en funcién de 0, para diferente tamafio de sistemas y
T = 1000 K. Inset para la Figura B.8(a): Derivada de RV en funcién de 6. B.8(b):
Umbral de percolacion, ¢, en funcién de L=v.B.8(c): Susceptibilidad y B.8(d):
parametro de orden en funcién del grado de cubrimiento para varios tamafos de
sistema y temperatura 7' = 1000 K. Inset para la Figura B.8(d): Derivada de P en
funcién de 6.
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Se presenta el estudio sistemadtico de la her realizado a altos y bajos sobre-
potenciales a diferentes pH, a temperatura ambiente (7' = 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 HC1O, y 0,07 M HCIO,4 + 0,03 M KCIlOy,
obtenidos a T" = 273 K y a temperatura ambiente, 7' = 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) HC1O, 0,1 My (¢) y (d) HClO, 0,07 M + KC10, 0,03
M, obtenidos a temperatura ambiente, 7' = 298 K. V;,;cii= —0,0 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) HC1O4 0,05 M + KC10O, 0,06 MMy (¢c) y (d) HCIO,
0,01 M+ KC'104 0,09 M, obtenidos a temperatura ambiente, 7" = 298 K. Vi, iciai=
—0,5 V.



152 APENDICE C. INFORMACION COMPLEMENTARIA DEL CAPITULO 9

HClO40,1 M- T= 273 K- Bajos Sobrepotenciales HClO40,1 M- T= 273 K- Altos Sobrepotenciales
-2e-05 — o — b
-3e-05 -
-0,001 —|
&~ -3.5e-05 o - ° 0,68 V
S s § v 0,70V
< < - ° -0,74V
= = - > -0,80V
-4,5e-05 -
-0,002 — >
-5e-05 [ -0,54V 1=
° 0,56V 4
-5.50-05 A -0,58V -
. < 0,60V i
~6e-05 —
6e [TTIT [T I T[T I T[T T TITIT 0,003 [TT T T [T T T T[T I T I TT T T TT7T
o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tiempo (s) i Tiempo (s)
HClO40,1 M- T= 298 K- Bajos Sobrepotenciales HClO40,1 M- T= 298 K- Altos Sobrepotenciales
0 ]
] (d)
o
-5e-06 .
qd=
-1e-05 «4‘\(««(«@««««(««4««(«««««' ~0,001 _: M
&~ —1.5e-05 & E
E E - —
g o 0,002
T -2e-05 ° 0,56V Y =g ° 0,68V
< S A 0,58V < E v 0,70V
= -2,5e-05 < 0,60V 0003 — > @ 0,74V
o -0,62V d e > -0,80V
s o 0,64V = %
-0,004 —]
-3,5e-05 o -
-4e-05 [TTIT[IT T[T T T [TIT T [TrIT 0,005 [TTT T[T T I T[T I [T I Tr[TrIT
0 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 5
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura C.3: Perfiles de densidad de corriente vs. tiempo (j -t) para el electrodo de
Cu(100) en HCIO,4 0,1 M, obtenidos a T' = 273 K y a temperatura ambiente,
T =298 K. Vipicia= —0,0 V.
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