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Resumen

El término electrocatálisis hace referencia a la catálisis de las reacciones que suceden
en un electrodo. La importancia de su investigación radica principalmente en que
los electrocatalizadores pueden ofrecer soluciones para los problemas de producción
y almacenamiento de energía. Los factores que afectan las propiedades catalíticas de
estas reacciones son numerosos y están relacionadas tanto con el electrodo, como con
la solución que está en contacto directo con éste.

Con el fin de contribuir a la comprensión del rol del ambiente electroquímico en
los diversos procesos electrocatalíticos, se investigaron los mecanismos fundamen-
tales involucrados en los procesos de nanoestructuración electroquímica, a partir
de un enfoque teórico-computacional, esto es, mediante el desarrollo de modelos
teóricos novedosos que permitan capturar las principales características de la de-
posición electroquímica en la nanoescala. Los procesos electroquímicos específicos
que se abordaron son la coadsorción en estructuras bidimensionales, la adsorción
de aniones y la reacción del desprendimiento de hidrógeno (HER) sobre superficies
metálicas planas, haciendo especial énfasis en el estudio de sus propiedades termo-
dinámicas, cinéticas, electrónicas y electrocatalíticas.

En una primera instancia, se emularon de manera genérica las distintas partes
que conforman el sistema, atribuyéndoles propiedades de metal y de iones a través
de distintas interacciones energéticas características de este tipo de materiales. A
partir de la implementación del método de integración termodinámica y del método
clásico de Monte Carlo en el ensamble canónico, se determinaron tanto la energía in-
terna como la entropía configuracional de un sistema en donde ocurre la coadsorción
de distintas especies químicas, estructuradas bidimensionalmente. De este modo, se
lograron identificar los distintos ordenamientos nanoscópicos que puede adoptar el
sistema considerado. Por otro lado, se abordó el estudio de la adsorción de aniones,
considerando el proceso de transferencia parcial de carga durante la adsorción de
distintas especies químicas. Se desarrolló una estrategia novedosa que contempla
la implementación de variados métodos teóricos y de simulación, a saber: Monte
Carlo en el ensamble gran canónico y anális con termodinámica ab-initio, en am-
bos casos, usando resultados previamente obtenidos a partir de cálculos DFT. Si
bien el trabajo se llevó a cabo para el sistema Cl/Au(100), la estrategia planteada
en este trabajo puede implementarse para otros sistemas electroquímicos de interés.
Se logró obtentener un panorama nanoscópico del sistema para conocer los arreglos
termodinámicamente estables para distintos recubrimientos. Finalmente, se estudió
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el rol de defectos superficiales en la HER, proponiendo una modificación al formal-
ismo de Gerischer y Mehl para considerar distintas reactivades para los distintos
sitios de superficies escalonadas. Además, mediante la implementación de simula-
ciones con Monte Carlo cinético, se lograron reproducir resultados experimentales
y obtener distintas vistas nanoscópicas de la ocupación gradual sobre la superficie
del electrodo, lo que permitió hacer un análisis de la decoración del hidrógeno sobre
superficies escalonadas.

A grandes rasgos, a partir de todo el trabajo desarrollado en la presente tesis
doctoral, se logró obtener resultados exitosos que van en línea con resultados expe-
rimentales y teóricos, previamente obtenidos en la literatura.
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Abstract

The term electrocatalysis refers to the catalysis of reactions that occur at an electrode.
The importance of its research lies mainly in the fact that electrocatalysis can offer
solutions to energy production and storage problems. The factors that affect the cat-
alytic properties of these reactions are numerous and are related to both the electrode
and the solution that is in direct contact with it.

With the aim of contribute to the understanding of the role of the electrochemical
environment in the various electrocatalytic processes, the fundamental mechanisms
involved in electrochemical nanostructuring processes were investigated, from a
theoretical-computational approach, that is, through the development of novel theo-
retical models that allow capturing the main characteristics of electrochemical depo-
sition at the nanoscale. The specific electrochemical processes that were addressed
are coadsorption in two-dimensional structures, anion adsorption, and the hydro-
gen evolution reaction (HER) on flat metal surfaces, with special emphasis on the
study of their thermodynamic, kinetic, electronic, and electrocatalytic properties.

In a first instance, the different parts that make up the system were emulates
in a generic model, attributing metal and ion properties to them through different
energy interactions characteristic of this type of material. From the implementation
of the thermodynamic integration method and the classical Monte Carlo method in
the canonical ensemble, both the internal energy and the configurational entropy of
a system where the coadsorption of different bidimensionally structured chemical
species occurs were determined. In this way, it was possible to identify the differ-
ent nanoscopic arrengements that the considered system can adopt. ON the other
hand, the study of anion adsorption was addressed, considering the process of par-
tial charge transfer during the adsorption of different chemical species. A novel
strategy was developed that contemplates the implementation of various theoreti-
cal and simulation methods, namely: Monte Carlo in the grand canonical ensem-
ble and analysis with ab-initio thermodynamics, in both cases, using results previ-
ously obtained from DFT calculations. Even though the work was carried out for
the Cl/Au(100) system, the strategy proposed can be implemented for other elec-
trochemical systems of interest. It was possible to obtain a nanoscopic scene of the
system in order to know the thermodynamically stable arrangements for different
coverages. Finally, the role of surface defects in HER was studied, proposing a mod-
ification to the Gerischer and Mehl formalism to consider different reactivities for
the different sites of stepped surfaces. In addition, by implementing simulations
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with kinetic Monte Carlo, it was possible to reproduce experimental results and ob-
tain different nanoscopic views of the gradual occupation on the electrode surface,
which allowed an analysis of hydrogen decoration on stepped surfaces.

All in all, from the work developed in this doctoral thesis, it was possible to
obtain successful results that are in line with experimental and theoretical results,
previously obtained in the literature.
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Capítulo 1

Introducción

En este capítulo se describen las motivaciones y objetivos del trabajo realizado como
parte de esta tesis doctoral. En primer lugar, se expone la importancia del estudio
tanto de la electrocatálisis, como así también, del ambiente electroquímico en donde
ocurre los procesos electrocatalíticos. Luego, se plantean los objetivos generales los
cuales consisten, a grandes rasgos, en estudiar y analizar los aspectos teóricos de la
decoración de adsorbatos sobre diferentes superficies, en el marco de un ambiente
electroquímico. También se especifican los sistemas que se consideran y emulan
para llevar a cabo la investigación. Éstos abarcan tanto sistemas genéricos, como así
también, sistemas que han sido previamente investigados mediante técnicas experi-
mentales, lo que permite cotejar los distintos resultados obtenidos con otros trabajos
anteriormente publicados. Por su parte, se mencionan las distintas técnicas y méto-
dos de simulación computacional que se implementan, como es el método Monte
Carlo en distintos ensambles termodinámicos, el Monte Carlo cinético, análisis con
termodinámica ab-initio (o de primeros principios) y cálculos basados en la teoría
del funcional de la densidad (DFT). Además, se hace una breve descripción de la
información que se espera obtener de estos cálculos y simulaciones, las cuales com-
prenden la caracterización de las distintas nanoestructuras halladas y del estudio
de sus propiedades termodinámicas, electrónicas y cinéticas. Finalmente, se hace
una breve descripción de cómo se estructura la presente tesis doctoral y de lo que se
aborda en cada capítulo.

El término electrocatálisis hace referencia a la catálisis de distintas reacciones que
suceden en un electrodo. Los factores que pueden afectar las propiedades catalíti-
cas de estos procesos están relacionadas tanto con el material del electrodo, como
así también, con las especies químicas que componen la solución en contacto con el
sustrato metálico [1]. Por lo tanto, la electrocatálisis abarca el estudio de numerosos
procesos y fenómenos que ocurren en la región electrodo/electrolito. La importancia
de su investigación radica principalmente en que, en el marco de las energías reno-
vables, los electrocatalizadores juegan un rol sumamente importante [2] ofreciendo
soluciones para los problemas la producción [3] y almacenamiento [1] de energía.
Además, son utilizados para numeras técnicas de impacto ambiental y desarrollo
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industrial, como por ejemplo, tratamientos de desperdicios de agua [4], producción
de fertilizantes sustentables [5], entre otros.

En el marco de la investigación de los distintos procesos que ocurren en la inter-
faz electrodo/electrolito, las técnicas electroquímicas disponen de ventajas significa-
tivas, principalmente, porque presentan la capacidad de crear y controlar fácilmente
campos eléctricos muy intensos en esta región. Esta consideración es sumamente
importante, pues mediante la variación del potencial aplicado a la celda, se puede
alterar el curso de algunos procesos y se da lugar a la estabilización de determi-
nadas nanoestructuras y la modificación de otras [6, 7]. Además del potencial del
electrodo (y tal como se anticipaba previamente), también existen otros factores que
afectan y determinan las propiedades electrocatalíticas de los procesos que ocurren
en la región electrodo/electrolito, en particular, se puede mencionar aquellos que
afectan el ambiente electroquímico en donde se encuentre el electrodo. En el pre-
sente trabajo, se abordan, a grandes rasgos, dos de estos factores. En primer lugar,
se puede mencionar la presencia de defectos sobre los sustratos metálicos, los cuales
han demostrado ser decisivos en las propiedades electrocatalíticas de los electrodos,
produciendo frecuentemente, un aumento de la reactividad respecto a las superfi-
cies planas [8, 9]. En segundo lugar, se destaca la presencia de determinadas especies
químicas iónicas en el electrolito, las cuales pueden tener un efecto catalítico en va-
riados procesos. A modo de ejemplo, se mencionan algunos artículos publicados
recientemente, los cuales dejan en evidencia este fenómeno. Birdja et al. en la Ref.
[10], discuten el caso particular de la reacción de reducción del dióxido de carbono y
la influencia que tienen las distintas interacciones que ocurren entre la estructura de
la superficie y el electrolito (como el pH y efectos de los iones presentes en la solu-
ción). Por otra parte, Zamora Zeledón et al. en la Ref. [2], encontraron que la reacción
de reducción de oxígeno depende fuertemente de la presencia de distintos aniones
en la interfaz electroquímica, lo que puede ser consecuencia de un fenómeno de ad-
sorción competitiva o una modificación a las interacciones electroquímicas entre los
reactantes involucrados. Finalmente, se menciona el trabajo de Goyal y Koper [11]
en donde, entre otros puntos, investigan el rol de cationes alcalinos en las propieda-
des cinéticas de la reacción de desprendimiento de hidrógeno en electrodos de oro,
encontrando que éstos presentan propiedades catalíticas para esta reacción.

El objetivo principal de esta tesis doctoral es poder contribuir a la compren-
sión del rol del ambiente electroquímico en los diversos procesos electrocatalíti-
cos. Para ello, se busca investigar los mecanismos fundamentales involucrados en
los procesos de nanoestructuración electroquímica, a partir de un enfoque teórico-
computacional, haciendo especial énfasis en las propiedades termodinámicas, cinéti-
cas y electrocatalíticas de diferentes sistemas. Para esto, es fundamental poder de-
sarrollar modelos teóricos novedosos que permitan capturar las principales caracte-
rísticas de la deposición electroquímica en la nanoescala.

Los sistemas que se abordan son sustratos metálicos planos y se consideran ad-
sorbatos de distintas especies químicas. En una primera instancia, las partes que
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conforman el sistema emulado son estudiados de manera genérica, atribuyendoles
propiedades metálicas y de iones a través de distintas interacciones energéticas ca-
racterísticas de este tipo de materiales. En una segunda etapa, se enfoca el estudio en
sistemas de sustratos metálicos nobles, más específicamente, oro y plata. Además,
se abordan los procesos de adsorción del anión cloruro y el desprendimiento de
hidrógeno sobre estas superficies. Finalmente, para abordar el rol de la morfología
del sustrato en sus propiedades electrocatalíticas, se crean y analizan diferentes tipos
de defectos sobre la superficie de un electrodo, principalmente, escalones monoatómi-
cos.

Respecto a las distintas técnicas de simulación, en este trabajo se busca poder im-
plementar variados métodos computacionales y de análisis, de modo tal que puedan
complementarse entre sí. En primer lugar, se puede mencionar la técnica clásica
de Monte Carlo implementado en diferentes ensambles termodinámicos [12–15]:
canónico y gran canónico, como así también, el método de Monte Carlo cinético [16–
18]. Por otro lado, se puede mencionar el análisis con termodinámica ab-initio o de
primeros principios, basados en resultados obtenidos con cálculos que implementan
la teoría del funcional de la densidad (DFT) [19–23]. Esta estrategia se ha convertido
en una opción debido a la potencia de cálculo disponible. Más aún, ofrece también
un tratamiento para resolver las propiedades electrónicas del estado fundamental
de numerosos sistemas. Finalmente, también se utilizan resultados obtenidos me-
diante la implementación de la teoría de la electrocatálisis [24, 25] desarrollada por
la doctora Santos (directora del trabajo doctoral presentado en esta tesis) y el doctor
Schmickler.

A partir de las simulaciones se busca obtener distinta información de los sis-
temas. En primer lugar, se puede mencionar la información estructural, que refiere a
la disposición geométrica de las nanoestructuras. A su vez, ésta podrá ser cotejada
con información obtenida en base a técnicas experimentales y reportadas previa-
mente en la literatura. También se busca estudiar las propiedades termodinámicas a
partir del cálculo de funciones como energía interna, energía libre y entropía. Por
otra parte, utilizando resultados obtenidos con cálculos de primeros principios, se
busca obtener información de la estructura electrónica de distintos sistemas la cual
está directamente relacionada con sus propiedades electrocatáliticas. Finalmente,
respecto a la información cinética, se persigue investigar el comportamiento tempo-
ral de adátomos en interacción con sustratos a través de la obtención de las veloci-
dades de reacción.

Todo el trabajo de investigación llevado a cabo se expone en esta tesis doctoral y
se organiza en cuatro capítulos. A su vez, cada capítulo se organiza en cuatro sec-
ciones. La primera de estas secciones se titula Motivaciones y objetivos. Allí se detallan
los antecedentes más importantes que motivan la investigación que se lleva a cabo
en el capítulo y además, se exponen los objetivos específicos. La segunda sección
se titula Modelización y metodología. Allí se detallan los distintos modelos teóricos
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desarrollados y la metodología implementada para invesigar los sistemas y proce-
sos correspondientes. En la sección Resultados se exhiben y discuten los resultados
obtenidos, cotejando con otros resultados previamente reportados en la literatura.
Finalmente, en la sección Conclusiones se discute el trabajo realizado en función de
los objetivos planteados inicialmente y se resaltan los puntos más importantes de la
investigación realizada en cada capítulo.

En primer lugar, el Capítulo 2 se titula Entropía configuracional en el proceso de coad-
sorción. En esta primera parte del trabajo, se implementan distintas herramientas
computacionales y teóricas para investigar un sistema que presenta un gran interés
en la electrocatálisis, como es la coadsorción de distintas especies en fases bidimen-
sionales. Allí se presenta el desarrollo de un modelo teórico que permite calcular la
entropía de un sistema en donde ocurre la coadsorción de distintas especies químicas
genéricas, sobre estructuras bidimensionales. Los cálculos se llevan a cabo imple-
mentando el método de Monte Carlo en el ensamble canónico. El modelo desarro-
llado se implementa para distintos casos, evaluando diferentes interacciones entre
las partículas involucradas: atractivas y repulsivas. Los resultados obtenidos de la
entropía son interpretadas en términos de los distintos ordenamientos que puede
adoptar el sistema considerado.

En segundo lugar, los Capítulos 3 y 4 se titulan Propiedades energéticas de capas
de aniones y Propiedades electrónicas de capas de aniones, respectivamente. A grandes
rasgos, en ambos capítulos se aborda el estudio de la adsorción de aniones sobre
superficies metálicas, mediante la implementación de variados métodos teóricos, a
saber: simulaciones Monte Carlo en el ensamble gran canónico y análisis con ter-
modinámica ab-initio a partir de cálculos obtenidos usando el formalismo DFT. El
objetivo es poder desarrollar una estrategia para investigar de manera sistemática
cantidades energéticas y electrónicas características de estructuras conformadas por
aniones sobre un sustrato metálico. También, se busca poder modelar el proceso
de adsorción de aniones, complementando los distintos enfoques que brindan los
diferentes métodos. El sistema elegido para tal fin es el cloruro sobre superficies no-
reconstruidas de Au(100), con la idea que pueda servir como un sistema prototipo
para poder aplicarlo a otros sistemas electroquímicos de interés. Los resultados ob-
tenidos mediante el abordaje teórico desarrollado en este capítulo, son comparados
y complementados con los resultados experimentales reportados previamente en la
literatura.

Finalmente, en el Capítulo 5 que se titula Procesos cinéticos en superficies nanoestruc-
turadas, se tiene como objetivo contribuir a la comprensión del rol de los defectos
sobre la cinética de la reacción de desprendimiento de hidrógeno (HER), mediante
un enfoque teórico-computacional. Para ello, se propone hacer una modificación al
formalismo clásico desarrollado alrededor de este proceso con el fin de considerar
distintas reactividades para los distintos sitios de superficies escalonadas. Se aborda
el caso particular de la HER en electrodos escalonados de plata, con el fin de poder
extender esta metodología a otros sistemas electroquímicos de interés. Mediante la
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implementación del método de Monte Carlo cinético se busca reproducir resultados
experimentales previamente obtenidos.

Todos el trabajo desarrollado en esta tesis doctoral se discute de manera global
en el Capítulo 6 que se titula Conclusiones generales.
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Capítulo 2

Entropía configuracional en el
proceso de coadsorción

2.1 Motivaciones y objetivos

En el marco de la electrocristalización metálica, el mecanismo de upd (por sus siglas
en inglés underpotential deposition) es el proceso de electrodeposición que ocurre en
ciertos sistemas para valores de potencial eléctrico más bajos que el predicho por
la ecuación de Nernst y da lugar a la formación de fases bidimensionales estables
sobre algún sustrato metálico [1–3]. Este proceso trae aparejado una vasta cantidad
de posibles aplicaciones, entre las que se destaca la electrocatálisis [4]. Tal como dis-
cute Oviedo et al. en la Ref. [3], los átomos adsorbidos a través del mecanismo upd
sobre distintos sustratos tienen la capacidad de alterar sus propiedades catalíticas
de diversas formas, como por ejemplo, evitar la formación de venenos, incremen-
tar la selectividad de la superficie hacia algún producto en particular, proveer otros
sitios de adsorción para la especie involucrada y producir cambios en la estructura
electrónica de la superficie catalizadora. Durante muchos años se han estudiado las
interacciones entre partículas adsorbidas sobre sustratos metálicos con el fin de tener
una mejor comprensión de sus efectos y reacciones químicas en superficies catalíti-
cas. Estos estudios se han llevado a cabo con una amplia variedad de métodos tanto
experimentales como teóricos. Dada la vasta cantidad de aplicaciones industriales
y tecnológicas que comprenden estos sistemas, sigue siendo un tópico que atrae la
atención de gran parte de la comunidad científica. En esta línea, las estructuras con-
formadas por un solo componente químico pueden exhibir variados ordenamientos.
Ahora bien, el proceso de coadsorción de dos o más especies químicas presenta aún
mayor cantidad y complejidad de estructuras también con posibles aplicaciones a la
electrocatálisis [5].

Poder desarrollar modelos teóricos es de suma improtancia para poder describir
y hasta predecir los fenómenos mencionados. En este contexto, el método de Monte
Carlo es una herramienta ampliamente usada para estudiar sistemas conformados
por un gran número de partículas [3, 6]. En términos generales, se implementa para
resolver problemas matemáticos a partir de la generación de variables aleatorias.
Ahora bien, en el marco de la termodinámica estadística, se emplea para obtener
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información de las propiedades macroscópicas a partir de los estados microscópicos
que puede adoptar un sistema. Para ello, se deben tener en cuenta todas las con-
figuraciones posibles y ser ponderadas proporcionalmente al factor de Boltzmann
e−U/kBT (en el ensamble canónico), donde U es la energía interna del sistema de la
configuración correspondiente, kB la constante de Boltzmann y T la temperatura a
la que se encuentra el sistema. Para poder llevar a cabo este cálculo se implementa
el algoritmo de Metrópolis [7], el cual se detalla en la Sección 5.2. De este modo, se
puede llegar a conocer observables de interés tomando el promedio sobre todos los
estados generados.

Numerosos son los trabajos publicados en donde se aplica el método de Monte
Carlo para estudiar la coadsorción de especies en sustratos metálicos. Rikvold et
al en la Ref. [8] desarrolla un modelo teórico aplicado a dos sistemas distintos en
el marco de la adsorción electroquímica sobre sustratos metálicos catalíticamente
activados: urea en presencia de hidrógeno sobre Pt(100) y bisulfato en presencia
de hidrógeno sobre Rh(111). Las características experimentales pudieron ser satis-
factoriamente reproducidas por medio de la implementación de este modelo con
interacciones constantes efectivas. Por su parte, Garcia-Araez et al. en la Ref. [9]
investigan la coadsorción competetitiva de hidrógeno y bromuro sobre Pt(100) con
simulaciones de Monte Carlo. Para ello emulan el sustrato tomando en conside-
ración dos subredes de sitios de ocupación con estructura c(2 × 2), las cuales en
su conjunto, componen la totalidad de los sitios de adsorción de la superficie sim-
ulada. El modelo se implementó para calcular isotermas de adsorción, las cuales
demostraron ser satisfactorias para el sistema considerado. Asimismo, Pinto et al.
en la Ref. [10] estudiaron la coadsorción de dos especies químicas con interacciones
laterales no-aditivas implementando un modelo de redes y cálculos con Monte Carlo
en el ensamble gran canónico. Las interacciones allí propuestas toman en considera-
ción que la dependencia de la energía asociada a un átomo y a sus primeros vecinos
se da a través del estado de ocupación de la esfera de coordinación de ese átomo. El
modelo se abordó para distintas combinaciones de interacciones entre las partículas
de las distintas especies y en cada uno de estos casos se calcularon isotermas de ad-
sorción y diferenciales de calor de adsorción. Finalmente, Giménez et al. en la Ref.
[11] implementaron el método de Monte Carlo en el ensamble gran canónico para
estudiar la electrosorción para la coadsorción de dos especies químicas sobre elec-
trodos modificados con el fin de poder estudiar las contribuciones de cada una de
las especies involucradas en señales de corriente eléctrica a través de la simulación
de isotermas de adsorción y fluctuaciones del número de partículas.

Ahora bien, el método de Monte Carlo presenta la limitación de no poder proveer
información directa sobre la función partición Z, por lo que las cantidades energía
libre F = −kBT lnZ y por ende la entropía S = (U − F)/T tampoco pueden ser
calculadas por la implementación directa de este método. En este marco, la entropía
molar parcial (∂S/∂x)T,V es una cantidad importante que puede proveer información
sobre ordenamientos, transiciones de fase y otras propiedades termodinámicas del
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sistema. Perassi y Leiva en la Ref. [12] y Gavilán-Arriuazu en [13] desarrollaron un
modelo computacional para calcular la la entropía y la entalpía molar parcial en la
intercalación de iones de litio dentro de grafito. Para ello modelaron al sistema como
redes cuadradas e implementaron el método de Monte Carlo dentro del ensamble
gran canónico. Allí consideraron interacciones atractivas entre los iones dentro del
plano de grafeno y repulsivas fuera de este plano. Si bien a partir de estos traba-
jos lograron obtener resultados comparables con los experimentales y reproducir las
principales características del sistema, no fue a través de la cantidad S sino de su
variación en el ensamble gran canónico. Una de las soluciones para calcular la en-
tropía S es aplicar el método de integración termodinámica planteado por Binder en la
Ref. [14]. Si bien allí se investiga un sistema magnético implementando el modelo
de Ising [15], considerando intercambio antiferromagnético entre primeros vecinos
y en presencia de un campo magnético externo H, el método planteado puede ser
aplicado de manera sencilla y directa a otros sistemas. A grandes rasgos, se aplica
el hecho que F es una función de estado por lo que no depende del camino de inter-
gración que se elija en el espacio de las variables termodinámicas. Luego, la estrate-
gia que se plantea es llevar al sistema desde un estado de referencia que se conoce
hasta el que se desea conocer.

El cálculo de la entropía configuracional a partir del método de la integración ter-
modinámica ha sido ampliamente implementado para diversas situaciones. Ramirez-
Pastor y su grupo llevaron a cabo estos cálculos para sistemas de baja dimensional-
idad en el marco del estudio de la adsorción de gases en superficies que pueden
ser modeladas a través de redes cuadradas. en la Ref. [16] se puede encontrar una
compilación detallada de todos los trabajos llevados a cabo por éstos. A grandes
rasgos, desarrollaron distintos modelos que consideran variados aspectos como la
anisotropía energética, heterogeneidad en los sustratos y partículas poliatómicas,
las cuales se compilan a continuación,

• Anisotropía energética: estudiaron el caso de una capa de partículas adsorbidas
en canales unidimensionales ordenadas en estructuras triangulares [17, 18]. Se
consideraron dos tipos de interacciones energéticas laterales: atractivas entre
primeros vecinos y repulsivas entre partículas adsorbidas a través del canal.
Los resultados arrojados para este sistema fueron la obtención de distintos
arreglos ordenados los cuales pueden asociarse a la naturaleza de la interac-
ción entre primeros vecinos.

• Superficies heterogéneas: estas investigaciones [19–22] se pueden clasificar según
las estrategias implementadas para modelarlas. En primer lugar, se menciona
la emulación de las superficies como una colección de parches homogéneos
ordenados en una estructura de forma de tablero de ajedrez, los cuales tienen
asociado algún valor para la energía de adsorción [19–21]. Los resultados ob-
tenidos sugirieron que el comportamiento del sistema depende fuertemente
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de su temperatura, del tamaño de los parches y del cociente entre las interac-
ciones laterales y la diferencia entre las energías de adsorción. En segundo
lugar, se encuentra la simulación de desorden mediante la supresión aleatoria
de enlaces entre monómeros ubicados en sitios primeros vecinos [22].

• Partículas poliatómicas: se abordó considerando múltiples sitios de adsorción
simultánea (a través de dímeros, trímeros y k-meros) [23–27]. Para esto es de-
sarrollaron un Hamiltoniano artificial para definir con exactitud el sistema de
referencia deseado. Los resultados obtenidos muestran una amplia variedad
de comportamientos y distintas fases ordenadas para los distintos sistemas
considerados.

Si bien Ramirez-Pastor y su grupo han implementado exitosamente el método de
integración termodinámica mediante la implementación de Monte Carlo en una ex-
tensa cantidad de sistemas, todavía queda por abordar el caso particular del cálculo
de la entropía para el sistema en donde ocurre la coadsorción de distintas especies
químicas.

En este capítulo, realizado como parte de esta tesis, se presenta el desarrollo
de un modelo teórico que permite calcular la entropía S de un sistema en donde
ocurre la coadsorción de distintas especies químicas en estructuras bidimensionales.
Para ello se implementa el método de integración termodinámica [14] por medio del
método de Monte Carlo [7] en el ensamble canónico. El sustrato se considera con
estructura cristalina (100) de modo que el sistema pueda emularse como una red
cuadrada. Por su parte, la energía U del sistema queda determinada por las interac-
ciones entre partículas ubicadas en sitios primeros vecinos. A modo de completitud,
el modelo se implementa abarcando distintos casos en donde las interacciones entre
partículas son de distinta naturaleza: atractivas y repulsivas. Los resultados obteni-
dos de la cantidad termodinámica S son interpretadas en términos de los distintos
ordenamientos que puede adoptar el sistema considerado. A partir de este trabajo,
se busca implementar una herramienta computacional en un sistema que presenta
un gran interés en la comunidad científica como es la coadsorción de distintas es-
pecies en fases bidimensionales.

El capítulo se organiza como se detalla a continuación. En la Sección 2.2 se pre-
senta el modelo teórico y el método que se implementa para llevar a cabo los cál-
culos y simulaciones. En la Sección 2.3 se exhiben y analizan todos los resultados
obtenidos, organizados en dos grandes subsecciones: la adsorción de una sola es-
pecie química (Sección 2.3.1), por un lado, y la coadsorción de dos especies (Sección
2.3.2), por el otro. Asimismo, en la Sección 2.3.2 los resultados se organizan contem-
plando las distintas combinaciones de interacciones energéticas entre partículas que
se abordan. Finalmente, las conclusiones se presentan en la Sección 2.4.
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2.2 Modelización y metodología

Se estudia el proceso de coadsorción de partículas de distintas especies sobre un sus-
trato con estructura cristalina (100). Se contemplan de manera genérica las especies
químicas A y B. Se considera que la adsorción sucede sólo en los sitios hollows del
sustrato, lo que permite modelar la superficie como una red cuadrada de un total
de m (= l × l) sitios, cada uno representando un sitio de adsorción. Para evitar efec-
tos de borde se implementan condiciones periódicas de contorno. La red cuadrada
que emula la superficie se construye a partir de un vector ci (con i = 1, ..., m) cuyos
elementos representan los diferentes sitios de adsorción. Éstos toman el valor 0 ó
1, dependiendo si el sitio correspondiente está vacío u ocupado por una partícula,
respectivamente.

La energía U del sistema se calcula usando un modelo que toma en cuenta inte-
racciones energéticas laterales entre primeros vecinos. En el caso de la deposición
de una sola especie química, U queda definida de la siguiente manera,

U =
1
m

[
εn +

J
2

m

∑
i

∑
j

cicj

]
(2.1)

donde ε es la energía de interacción entre una partícula adsorbida y el sustrato, n es
el número total de partículas sobre la superficie y J es el parámetro energético de in-
teracción lateral entre partículas adsorbidas en sitios primeros vecinos. La primera
sumatoria del segundo término recorre todos los puntos de la superficie mientras
que la segunda sumatoria mediante el subíndice j, sólo los primeros vecinos de
i. Debe notarse que dado el arreglo cristalográfico (100), cada sitio cuenta con 4
primeros vecinos. El factor 1

2 aparece para no contar 2 veces la interacción lateral
entre dos partículas. Por último, el factor 1

m normaliza U al tamaño del sustrato.
Luego, es importante subrayar que la cantidad U se calcula y estudia por sitio de la
superficie.

De manera análoga, si se considera el proceso de coadsorción de partículas de
dos especies químicas distintas A y B, entonces la red cuadrada que emula el sustrato
se construye a partir de dos vectores cA

i y cB
i (con i = 1, ..., m) cuyos elementos re-

presentan los diferentes sitios de adsorción y valen 0 ó 1 dependiendo si el sitio está
vacío u ocupado, respectivamente. Además, el superíndice denota a qué especie
pertenece la partícula que ocupa el sitio en cuestión. Por ejemplo, si i está ocupado
por una partícula B, entonces cA

i = 0 y cB
i = 1. Luego, la energía U del sistema para

la coadsorción de partículas de especies A y B queda definida como sigue,

U =
1
m

[
εAnA + εBnB +

m

∑
i

∑
j

(
JAA

2
cA

i cA
j +

JBB

2
cB

i cB
j + JABcA

i cB
j

)]
(2.2)

donde εα es la energía de interacción entre una partícula de especie α y el sustrato, nα

es el número total de partículas de especie α depositadas sobre la superficie y Jαβ es
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el parámetro energético de interacción lateral entre primeros vecinos de partículas
de especie α y β. Notar que al igual que para la Ec. 2.1, la sumatoria sobre el índice
i se hace sobre todos los sitios de la red, mientras que la sumatoria sobre el índice j
sólo sobre primeros vecinos de i. Además, la energía así definida está normalizada
al tamaño del sustrato.

Tal como se mencionó en la Introducción (ver Sección 5.1), para calcular la en-
tropía del sistema se aplica el método de la integración termodinámica [6, 14]. La
idea general es usar el hecho que la energía libre de Helmholtz F y la entropía S
son variables de estado y por lo tanto, no dependen del camino de integración que
se elija en el espacio de las variables termodinámicas. Por lo tanto, la estrategia es
llevar al sistema desde un estado de referencia que se conoce hasta otro que se desea
conocer. Para poder emplear este método, se parte de la relación termodinámica fun-
damental F = U − TS, donde T es la temperatura del sistema. Derivando respecto
a T se obtiene,

∂ (F/T)
∂T

=
∂ (U/T)

∂T
− ∂S

∂T
(2.3)

Usando la relación ∂S
∂T = 1

T
∂U
∂T , entonces se puede expresar F en términos de U de la

siguiente manera,

∂ (F/T)
∂T

=
1

T2

[
T

∂U
∂T
−U

]
− 1

T
∂U
∂T

= − U
T2 (2.4)

Igualando las Ecs. 2.3 y 2.4 e integrando respecto a la temperatura en el intervalo
(∞, T] se obtiene,

∫ T

∞

∂S
∂T′

dT′ =
∫ T

∞

∂ (U/T′)
∂T′

dT′ +
∫ T

∞

U
T′2

dT′

Reescribiendo la integral del segundo término del segundo miembro de la ecuación
en términos de la variable 1

kBT , siendo kB la constante de Boltzmann, se obtiene la
expresión para la entropía configuracional S para el sistema que se encuentra a una
temperatura T,

S(T) =
S(∞)

m
+

U
T
− kB

∫ 1/kBT

0
Ud
(

1
kBT

)′
(2.5)

Notar que en este caso el estado de referencia desde el cual se parte en la integral
es S(∞) = kBlnΩ, siendo Ω el número total de configuraciones posibles que puede
tomar el sistema. Para el modelo considerado aquí, una determinada configuración
está dada por algún arreglo particular que puedan tener n partículas adsorbidas
sobre el sustrato. Para el proceso de adsorción de una sola especie, Ω está dada por la
expresión,

Ω =
m!

n!(m− n)!
(2.6)
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mientras que para el proceso de coadsorción de dos especies químicas esta cantidad es,

Ω =
m!

nA!nB!(m− n)!
(2.7)

donde n = nA + nB. Notar entonces que S queda completamente definida para
algún valor de T y n (o nA y nB). Además, cabe aclarar que S, al igual que U, está
normalizada al tamaño del sustrato y por lo tanto definida por sitio de superficie.

Según la Ec. 2.5, para determinar S(T) primero es necesario calcular U en el
intervalo [0, 1

kBT ]. Esto se lleva a cabo aplicando el método de Monte Carlo, el cual a
grandes rasgos, consiste en la aplicación sistemática del algoritmo de Metrópolis [7] el
cual se detalla a continuación. En primer lugar, se arma una configuración inicial
azarosa, esto es, un arreglo aleatorio de n partículas sobre los distintos sitios del
sustrato. Luego, se calcula U mediante las Ec. 2.1 o 2.2, según corresponda. En
segundo lugar, se propone de manera aleatoria hacer un intercambio de dos sitios i
y j. Por ejemplo, si ci = 1 y cj = 0, entonces se propone modificar el vector a ci = 0
y cj = 1; o si el sitio i tiene adsorbida una partícula A y el j, una partícula B, se
propone llevar a i una partícula B y a j una partícula A. Esta modificación se acepta
con una probabilidad p dada por la expresión,

p = min
{

1, exp
(
− ∆U

kBT

)}
(2.8)

donde ∆U es la variación de energía que conlleva el cambio. Se proponen en total
m modificaciones, es decir, el número total de sitios que tiene el sustrato. Todo el
procedimiento detallado se denomina paso de Monte Carlo o mcs (por sus siglas en
inglés Monte Carlo step).

El número total de mcs llevados a cabo debe ser el suficiente para que la energía U
del sistema se estabilice en algún valor, presentando una mínima fluctuación alrede-
dor de éste. A esta cantidad necesaria de pasos se la denomina mcs de termalización o
mcsther. Una vez alcanzados los mcsther, se continúa implementando el método una
cantidad total mcsT de veces para finalmente, poder calcular la U correspondiente.
Esto se hace midiendo valores de U cada cierta cantidad mcs0 de pasos ejecutados.
Luego, con todas las mediciones realizadas se calcula el valor promedio < U >. No-
tar que la cantidad total de mediciones está dada por el cociente mcsT/mcs0. De este
modo, para valores fijos de T y n (o nA y nB) se calcula el valor de U del sistema.

En este trabajo los valores que tomaron los parámetos de simulación arriba men-
cionados son: m = 100× 100 = 104, mcsther = 103, mcsT = 103 y mcs0 = 10.

Si el procedimiento descripto se implementa para distintas T entonces se puede
obtener el perfil U(T). Más aún, si el intervalo de la temperatura comprende valo-
res desde algún T finito hasta T → ∞, entonces se puede conocer U en el intervalo
[0, 1

kBT ] lo que resuelve el problema inicial que se planteó. Por lo tanto, según la
Ec. 2.5, para calcular S(T) basta con determinar el primer término mediante la res-
olución de las Ec. 2.6 y 2.7 según corresponda, determinar U(T) según se detalló



16 Capítulo 2. Entropía configuracional en el proceso de coadsorción

anteriormente y resolver la integral definida de U(T) en el intervalo [0, 1
kBT ]. De esta

manera, se logra obtener el valor de S para determinados valores fijos de T y n o
(nA, nB).

En este trabajo se enfoca el estudio del sistema a temperatura ambiente, es decir
T ≈ 298K. Por su parte, la cantidad de partículas de alguna especie α presente en el
sustrato se estudia a través de la variable recubrimiento θα y se define,

θα =
nα

m
(2.9)

Luego, los distintos valores obtenidos para S se calculan en función de θ. Para el
caso del estudio del proceso de adsorción de una sola especie química se calcula la
curva S(θ), mientras que para el caso de dos especies químicas A y B se calcula la
superficie S(θA, θB).

Con el fin de estudiar de manera sistemática y cuantitativa las distintas confi-
guraciones obtenidas, se emplea la variable primeros vecinos promedio por partícula
adsorbida f nαβ. Mediante esta cantidad se calcula el número promedio de primeros
vecinos de especie β que tienen las partículas adsorbidas de especie α. Se define de
la siguiente manera,

f nαβ =
1

nα

m

∑
i

∑
j

cα
i cβ

j (2.10)

Al igual que para las Ec. 2.1 y 2.2, la sumatoria sobre el índice i se hace sobre todos
los sitios de la red, mientras que la sumatoria sobre el índice j sólo sobre primeros
vecinos de i. Además, notar que al estar normalizada al número de partículas ad-
sorbidas nα, la variable sólo puede tomar valores en el intervalo [0, 4]. Esto es, las
partículas de especie α pueden tener en promedio a lo sumo 4 partículas de especie β

adsorbidas en sitios primeros vecinos.

2.3 Resultados

Aquí se muestran y analizan los resultados obtenidos de la entropía configuracional
S para el proceso de adsorción sobre un sustrato con estructura cristalina (100), im-
plementando el método descripto en la Sección 2.2. En la Sección 2.3.1 se estudia el
proceso de adsorción de una sola especie química. Allí se estudia S para distintos valo-
res del parámetro energético de interacción lateral entre partículas J que figura en la
Ec. 2.1. Se abordan dos grandes casos que se analizan por separado: J > 0 y J < 0.
Por su parte, en las Sección 2.3.2 se muestran y analizan los resultados obtenidos
para S en el proceso de coadsorción sobre un sustrato de dos especies químicas A y B.
Se abordan distintas combinaciones para los valores de los parámetros energéticos
de interacción lateral JAA, JBB y JAB que figuran en la Ec. 2.2. Se comienza con el
caso en que JAA = JBB = JAB = 0, es decir, los parámetros energéticos de interacción
lateral son todos nulos. En segundo lugar, el caso en que JAA < 0, JBB > 0 y JAB < 0.



2.3. Resultados 17

Luego, el caso en que JAA < 0, JBB < 0 y JAB < 0, es decir, cuando todos los paráme-
tros toman valores negativos. Finalmente, el caso en que JAA > 0, JBB > 0 y JAB > 0,
esto es, el caso cuando todos los parámetros toman valores positivos.

2.3.1 El caso de una especie química

En esta sección se investiga el proceso de adsorción de una sola especie química sobre
un sustrato con estructura cristalina (100). A grandes rasgos, se estudia S para dis-
tintos valores del parámetro J que figura en la Ec. 2.1. En particular, se consideran
y analizan por separado los casos en que J > 0 (interacciones repulsivas) y J < 0
(interacciones atractivas).

Parámetro de interacción repulsivo J > 0

En la Fig. 2.1 se exhiben los resultados de U (en unidades de |J|) en función de
|J|/kBT para el sistema con parámetros ε = 0, J > 0 y distintos valores de θ, a
saber: 0.3 (en círculos azules), 0.4 (en cuadrados verdes), 0.5 (en rombos amarillos),
0.6 (en cruces naranjas) y 0.7 (en pentágonos rojos). Cada uno de los valores de la
energía se calcula a partir de la implementación del método Monte Carlo, detallado
en la Sección 2.2. Asimismo, estos cálculos se realizan para el intervalo |J|/kBT =

[10−3, 10] con una distancia entre los puntos de 0.2.

FIGURA 2.1: U/|J| vs |J|/kBT para ε = 0, J > 0 y distintos valores de θ: 0.3 en círculos
azules, 0.4 en cuadrados verdes, 0.5 en rombos amarillos, 0.6 en cruces naranjas y 0.7 en
pentágonos rojos.
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En el límite |J|/kBT → 0 (o T → ∞) los valores de U aumentan con θ. Esto es,
para θ = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 se tiene que U(|J|/kBT → 0)/|J| = 0.18, 0.32, 0.50,
0.72 y 0.98, respectivamente. Por su parte, con |J|/kBT creciente, se observa en todas
las curvas una disminución de U hasta algún valor de mínima energía Umin. Este
valor varía según θ: para θ ≤ 0.5 se tiene que Umin = 0, mientras que para θ =

0.6 y 0.7, Umin/|J| = 0.4 y 0.8, respectivamente. En |J|/kBT ≈ 4 todos los perfiles
alcanzan Umin y permanecen constantes a este valor en el intervalo |J|/kBT = [4, 10].
Extrapolando este comportamiento, se infiere que U = Umin en |J|/kBT = (10, ∞).
Por lo tanto, a partir de estos primeros resultados, se deduce que U puede ser de-
terminada para cualquier valor de |J|/kBT, en particular, para aquel asociado a una
temperatura ambiente T = 298K, que es el valor de interés en este trabajo.

Si bien las curvas exhiben distintos perfiles en el intervalo |J|/kBT = [0, 4], se
observan similitudes entre aquellas con θ = 0.3 y 0.7, por un lado, y θ = 0.4 y 0.6,
por el otro (independientemente de alguna constante aditiva). Esto puede explicarse
a partir del hecho que el sistema en estos casos es equivalente. Por ejemplo, si θ =

0.3 entonces la cantidad de sitios que están ocupados por una partícula es 3 × 103,
mientras que la cantidad de sitios vacíos es 7× 103. Por su parte, si θ = 0.7 entonces
se tiene el caso inverso: los sitios ocupados son 7× 103 y los vacíos, 3× 103. Por lo
tanto, en lo que respecta a las distintas configuraciones posibles que puede tomar
el sistema, ambos casos pueden considerarse equivalentes. Además, esto trae como
consecuencia una simetría del sistema alrededor de θ = 0.5 que termina viéndose
reflejada en los resultados para S, los cuales se discuten más adelante.

En la Figura 2.2 se muestran imágenes del sistema con parámetros ε = 0, J > 0
y θ = 0.5 para los distintos puntos I, I I y I I I señalados en la curva correspondiente
obtenida en la Fig. 2.1. Estos puntos corresponden a los casos en que |J|/kBT =

10−3, 1 y 10, respectivamente. Las esferas blancas representan el sustrato con orien-
tación (100), mientras que las azules, el adsorbato depositado en los sitios hollow.
Para |J|/kBT = 10−3 (ver la Fig. 2.2A) se observa una configuración sin algún or-
den aparente. Para |J|/kBT = 1 (ver la Fig. 2.2B), se divisan varias regiones en
donde las partículas forman un arreglo 2× 2, mientras que los conglomerados for-
mados para |J|/kBT = 10−3/kBT disminuyen en cantidad y tamaño. Finalmente,
para |J|/kBT = 10 (ver la Fig. 2.2C) el adsorbato se deposita en un arreglo ordenado
2× 2 sobre todo el sustrato. En la Fig. 2.2D se muestra a mayor escala el sistema
en |J|/kBT = 10, más específicamente, el recuadro amarillo de la Fig. 2.2C y por
lo tanto, se exhibe con mayor claridad el arreglo 2× 2. Notar que esta configura-
ción consiste en que cada partícula se adsorbe de manera tal que los sitios primeros
vecinos están vacíos.

A partir de las imágenes de la Fig. 2.2 se visualiza cómo el adsorbato, en condi-
ciones θ = 0.5, se deposita sobre el sustrato en función de |J|/kBT creciente (o T
decreciente), comenzando con configuraciones desordenadas hasta llegar a la con-
formación del arreglo 2× 2 que corresponde al estado de mínima energía Umin. Este
ordenamiento puede ser entendido por el hecho que J, al tomar valores positivos
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I

(A) |J|/kBT = 10−3

II

(B) |J|/kBT = 1

III

(C) |J|/kBT = 10

III

(D) Zoom de (C)

FIGURA 2.2: Imágenes del sistema con parámetros ε = 0, J > 0 y θ = 0.5 para |J|/kBT =
(A) 10−3, (B) 1 y (C) 10. (D) Zoom del recuadro amarillo de (C). Cada imagen corresponde a
los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig. 2.1. Las esferas blancas representan el sustrato y
las azules, el adsorbato.

(interacciones repulsivas), tiene como efecto aumentar U del sistema cuando dos
partículas forman un enlace, es decir, cuando se depositan en sitios primeros veci-
nos. Luego, para disminuir U se deben formar la menor cantidad de enlaces posible,
originando la configuración exhibida en las Figs. 2.2C y 2.2D.

Para expandir este análisis y estudiar cómo se estructura el adsorbato para otros
valores de θ, se calcula la cantidad promedio de primeros vecinos f n de cada par-
tícula en función de |J|/kBT. De este modo, y teniendo en cuenta los resultados
de la Fig. 2.2, se busca entender en detalle las distintas configuraciones que toma
el sistema en función de T y θ para el caso en que las interacciones laterales entre
partículas sean de naturaleza repulsiva.

En la Fig. 2.3 se exhiben los resultados de f n en función de |J|/kBT, para las
mismas condiciones estudiadas en la Fig. 2.1: ε = 0, J > 0 y diferentes θ. Los
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FIGURA 2.3: f n vs |J|/kBT para ε = 0, J > 0 y distintos valores de θ: 0.3 en círculos azules,
0.4 en cuadrados verdes, 0.5 en rombos amarillos, 0.6 en cruces naranjas y 0.7 en pentágonos
rojos.

símbolos y colores asociados a los distintos θ son los mismos que en la Fig. 2.1.
Cada uno de los valores de f n se calcula a partir de la Ec. 2.10. Puesto que en esta
sección se considera el caso particular de la adsorción de una sola especie química, la
implementación de la Ec. 2.10 se hace fijando los parámetros α = β y se obvían estos
subíndices.

En el límite |J|/kBT → 0 (o T → ∞) el valor de f n aumenta con θ, lo que en
principio es esperable, pues a mayor recubrimiento, mayor cantidad de primeros
vecinos tendrá cada partícula. Los números obtenidos son f n = 1.2, 1.6, 2.0, 2.4 y
2.8 para θ = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7, respectivamente. Notar que este resultado puede
generalizarse a través de la expresión,

f n(|J|/kBT → 0) = 4θ (2.11)

Es importante destacar que la Ec. 2.11 implica que cada uno de los 4 sitios primeros
vecinos de cada partícula adsorbida tiene una probabilidad uniforme θ de estar ocu-
pado, lo que sugiere que en T → ∞ el adsorbato se configura de manera aleatoria.
Esto va en consonancia con la expresión planteada en la Ec. 4.7, en donde se de-
fine la probabilidad p de aceptar una modificación en la configuración del sistema,
dentro del esquema del algoritmo de Metrópolis. En el límite |J|/kBT → 0 sucede
que p = 1 y por lo tanto, cualquier cambio propuesto es aceptado. Además, como
éstos son de carácter azaroso, las configuraciones finales, también lo son. Por estos
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motivos, la Ec. 2.11 vale independientemente de los parámetros energéticos ε y J.
La energía total del sistema con interacciones laterales J y recubrimiento θ, puede

ser calculada a partir del conteo de todos los enlaces formados. Si la cantidad prome-
dio de primeros vecinos que tiene cada partícula es f n, entonces el número total de
enlaces es 1

2 n× f n y por lo tanto, la energía total del sistema es 1
2 nJ × f n. Notar que

el factor 1/2 se agrega para no contar dos veces el mismo enlace. Por su parte, el
valor de la energía por sitio U se obtiene de dividir esta cantidad por m. Luego, U
puede ser calculada en función de f n mediante la expresión,

U =
1
2 nJ × f n

m
=

1
2

θ J × f n (2.12)

Para el caso puntual de una configuración aleatoria obtenida en el límite |J|/kBT →
0 (ver Ec. 2.11) se tiene que,

U(|J|/kBT → 0) = 2Jθ2 (2.13)

Entonces, por ejemplo, para θ = 0.4, U(0)/|J| = 0.32 que es el valor obtenido para
este caso en las simulaciones exhibidas en la Fig. 2.1.

Retomando los resultados de la Fig. 2.3, se observa que las curvas para |J|/kBT
creciente (o T decreciente) disminuyen hasta algún valor constante f nmin. Al igual
que para U, las curvas alcanzan f nmin en |J|/kBT ≈ 4 y permanecen constantes a
este valor en el intervalo |J|/kBT = [4, 10], por lo que se infiere que f n = f nmin en
|J|/kBT = (10, ∞). Luego, al sistema en su estado de mínima energía se le puede
asociar configuraciones en donde f n se mantiene constante. Por ejemplo, para los
casos con θ ≤ 0.5 se tiene que f nmin = 0, mientras que para θ = 0.6 y 0.7, f nmin =

1.33 y 2.28, respectivamente. Estos resultados pueden ser entendidos en función de
lo analizado en la Fig. 2.2. Para los casos con θ ≤ 0.5, las partículas se arreglan
de modo tal que en sus sitios primeros vecinos no haya partículas adsorbidas, dado
que las interacciones laterales son de carácter repulsivo. Ahora bien, para θ > 0.5
no existe arreglo posible que permita que todos los sitios primeros vecinos a una
partícula adsorbida estén desocupados. Lo que sucede en este caso es que, de las
n partículas adsorbidas, sólo 1

2 m se configuran en una estructura 2× 2 y las n− m
2

restantes, se acomodan de manera azarosa en los sitios desocupados que deja el
arreglo. De este modo, n− m

2 partículas forman 4 enlaces, y por cada una de estas
partículas, hay otras 4 que forman un solo enlace. Por lo tanto, el valor de f nmin para
θ ≥ 0.5 en el caso de contar con interacciones laterales repulsivas se puede expresar
de la siguiente forma,

f nmin =
8(n− m

2 )

n
= 8− 4

θ
(2.14)

Notar que si a esta expresión se la evalúa en θ = 0.6 y 0.7, entonces se obtienen los
mismos valores que en las simulaciones exhibidas en la Fig. 2.3, esto es, f nmin = 1.33
y 2.28, respectivamente.

Del mismo modo en que se calculó U a partir de los valores analíticos de f n en
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el límite |J|/kBT → 0 (ver Ec. 2.13), se puede calcular Umin a partir de los valores
analíticos de f nmin. Basta con implementar las Ecs. 2.12 y 2.14 para llegar a,

Umin =


0 , θ ≤ 0.5

2J (2θ − 1) , 0.5 < θ

(2.15)

Luego, para θ = 0.6 y 0.7 los valores teóricos de Umin son los mismos que los obteni-
dos a partir de las simulaciones exhibidas en la Fig. 2.1, esto es, Umin/|J| = 0.4 y 0.8,
respectivamente.

Hasta aquí, se llevó a cabo un análisis detallado del sistema para el caso en que
las interacciones energéticas laterales sean de carácter repulsivo. Más específica-
mente, se estudiaron las distintas configuraciones que adopta el adsorbato a partir
de los resultados de U y f n en función de |J|/kBT y θ, pudiendo llegar a expresiones
algebraicas que generalizan los resultados obtenidos de las simulaciones.

Ahora bien, tal como se detalló en la Sección 2.2, a partir de la expresión para Ω
(ver Ec. 2.6) y de las curvas U(|J|/kBT) obtenidas en la Fig. 2.1, se puede determinar
S(θ), definida en la Ec. 2.5.

Es importante notar que las regiones sombreadas bajo las curvas de la Fig. 2.1
(con signo opuesto, en este caso negativo) son el resultado de los dos últimos términos
de la Ec. 2.5, esto es, la difrencia entre el producto de U(|J|/kBT) y |J|/kBT, y la
integral definida de la curva U(|J|/kBT). Además, tomando en cuenta lo discutido
anteriormente, esta diferencia es la misma para cualquier valor que se encuentre
en el intervalo |J|/kBT = [4, ∞). Luego, como el primer término de la Ec. 2.5 es
independiente de T, se concluye que S es constante en |J|/kBT = [4, ∞). Por su parte,
también cabe destacar que el valor obtenido para S es independiente de la variable
ε. Dado que en el modelo este parámetro se considera constante, el efecto que tiene
sobre los valores calculados de U es sólo el de una constante aditiva para cualquier
valor de |J|/kBT (ver Ec. 2.1), y por lo tanto, el área sombreada bajo las curvas de
la Fig. 2.1 es la misma. Luego, para el resto de los casos planteados y analizados en
este trabajo, se considera ε = 0.

En la Fig. 2.4 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en función de
θ para J = 0 en línea gris y J > 0 en cuadrados azules. Los cálculos de S se realizan
para el intervalo θ = [0, 1] con una distancia entre los puntos de 0.1. Tal como se
discutió anteriormente, estos resultados son válidos en el intervalo |J|/kBT = [4, ∞).

La curva correspondiente al caso J = 0 se obtiene de calcular sólo el primer
término de la Ec. 2.5, pues los dos últimos términos son siempre nulos. Luego, S(θ)
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FIGURA 2.4: S vs θ para J = 0 en línea gris y J > 0 en cuadrados azules.

para J = 0 queda determinado por la expresión,
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S(∞)
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(2.16)

donde θ figura a través de la expresión θ = n/m, según la Ec. 2.9.
La curva correspondiente al caso J > 0 presenta una simetría alrededor de θ =

0.5, tal como se analizó anteriormente. En θ = 0 y 1, S = 0, pues el sustrato está com-
pletamente vacío y ocupado, respectivamente. Por su parte, en θ = 0.5, S también
tiene valor nulo. Según se observó en la Fig. 2.2, a este valor de θ se le puede asociar
una única configuración de mínima energía que es el arreglo ordenado 2× 2, lo que
termina resultando en la nulidad de S. Finalmente, en θ ≈ 0.25 y 0.75 se visualizan
dos máximos locales que toman un valores de S = 0.40kB.

La estructura ordenada encontrada en las Figs. 2.2C y 2.2D ha sido ampliamente
reportada en la literatura de ciencia de superficies, más específicamente, en el marco
de la electrodeposición de distintos adsorbatos sobre sustratos metálicos. A modo
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ilustrativo, aquí se propone brindar un breve listado de investigaciones de distintos
sistemas en donde el ordenamiento 2× 2 fue hallado mediante la implementación
de métodos experimentales como: voltametría cíclica, coulombimetría, LEED (por
sus siglas en inglés low-energy electron diffraction), AES (por sus siglas en inglés Auger
electronic spectroscopy), STM (por sus siglas en inglés scanning tunneling microscopy),
difracción de rayos X y ARPEFS (por sus siglas en inglés angle-resolved photoemission
extended-fine-structure). En primer lugar, la disolución anódica de electrodos de pa-
ladio con superficies monocristalinas bien definidas, en soluciones libres de haluros
y catalizadas mediante la adsorción de una capa de átomos de yodo, fue abordada
por Schimpf et al. [28, 29], Soriaga et al. [30] y Sashikata et al. [31], mediante nu-
merosas técnicas experimentales, a saber: voltametría cíclica, coulombimetría y AES
[28, 29], LEED [28–30] y STM in-situ [30, 31]. Para este sistema, se encontró sis-
temáticamente la conformación de una capa de I con estructura 2× 2 sobre Pd(100).
El ordenamiento del yodo en una estructura 2× 2 también fue hallada sobre electro-
dos Ag(100) por Teshima et al. [32] y Andryushechkin et al. [33] mediante imágenes
STM, LEED y AES. Por su parte, Ando et al. [34] y Suzuki et al. [35] investigaron elec-
trodos de Ni(100) modificados con azufre mediante STM in situ y encontraron que
los átomos S adsorbidos sobre la superficie del electrodo también forman una capa
estable con estructura 2× 2. La estructura (2× 2)Cl/Cu(100) ha sido ampliamente
investigada por medio de STM in-situ [36–39], difracción de rayos X [39], LEED [40]
y ARPEFS [41]. Finalmente, el bromuro en superficies de Ag(100) también se ordena
en una estructura ordenada 2× 2 según Adzic et al. [42] y Wandlowski et al. [43].
Es importante señalar que esta estructura reportada en investigaciones de carácter
experimental, se manifiesta a partir de la implementación del modelo teórico que
considera interacciones energéticas laterales entre primeros vecinos J > 0 y tiene
asociada un valor de mínima entropía.

Resumen. Se investigó el proceso de adsorción de una especie química sobre un
sustrato con orientación cristalográfica (100) para parámetros energéticos de interac-
ción lateral J con valor positivo correspondiente a interacciones laterales repulsivas.
Se analizaron las curvas U(|J|/kBT) para distintos valores de θ. A partir de imágenes
del sistema se identificó la formación de la estructura 2× 2 para cuando θ = 0.5. Este
arreglo pone de manifiesto la naturaleza repulsiva del parámetro J. Teniendo ésto en
cuenta, se estudiaron las configuraciones para otros valores de θ a partir del cálculo
de f n en función de |J|/kBT. En el límite |J|/kBT → 0 se vio que el adsorbato se
acomoda de manera azarosa. Además, se vio que este resultado es independiente
de los parámetros ε y J. Asimismo, en el intervalo |J|/kBT = [4, ∞) se observó que
f n toma un valor constante f nmin, cuya cantidad depende de θ. Estos resultados
pudieron ser explicados a partir del efecto de carácter repulsivo que tiene J > 0 y
por ende, se pudo entender cómo son las distintas configuraciones del adsorbato en
función de θ y |J|/kBT. Además, se plantearon las relaciones algebraicas entre f n y
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U para |J|/kBT → 0 y en el intervalo |J|/kBT = [4, ∞). Finalmente, se obtuvieron
los perfiles de S en función de θ para J > 0. La presencia del mínimo en θ = 0.5
da cuenta de la formación de la estructura ordenada 2× 2, lo que termina siendo un
rasgo característico del perfil S en los casos en que J > 0. Más aún, esta estructura
ha sido ampliamente reportada [28–41] en sistemas reales.

Parámetro de interacción atractivo J < 0

En la Fig. 2.5 se exhiben los resultados de U (en unidades de |J|) por sitio del sus-
trato en función de |J|/kBT para el sistema con parámetro energético de interacción
lateral J < 0 y distintos valores de θ, a saber: 0.3 (en círculos azules), 0.4 (en cuadra-
dos verdes), 0.5 (en rombos amarillos), 0.6 (en cruces naranjas) y 0.7 (en pentágonos
rojos). Cada uno de los valores de la energía se calcula a partir de la implementación
del método Monte Carlo, detallado en la Sección 2.2. Asimismo, estos cálculos se
realizan para el intervalo |J|/kBT = [10−3, 10], con una distancia entre los puntos de
0.2.

En el límite |J|/kBT → 0 (o T → ∞) los valores de U disminuyen con θ, y su
módulo |U|, aumenta. Más específicamente, para θ = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 se tiene
que U(|J|/kBT → 0)/|J| = -0.18, -0.32, -0.50, -0.72 y -0.98, respectivamente. Aquí
es importante recordar lo discutido para el caso J > 0, en donde se observó que
en el límite |J|/kBT → 0, las configuraciones del adsorbato siempre son aleatorias,

FIGURA 2.5: U/|J| vs |J|/kBT para J < 0 y distintos valores de θ: 0.3 en círculos azules, 0.4
en cuadrados verdes, 0.5 en rombos amarillos, 0.6 en cruces naranjas y 0.7 en pentágonos
rojos.
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independientemente de los parámetros energéticos involucrados y U puede ser de-
terminada por la expresión 2Jθ2 (ver Ec. 2.13). Luego, notar que los resultados de la
Fig. 2.5 en el límite |J|/kBT → 0 coinciden con los obtenidos de esta ecuación. Más
aún, estos valores son los opuestos a los del caso J > 0, pues la expresión para U es
la misma pero con signo negativo para J.

Por otra parte, al igual que en la Fig. 2.1, con |J|/kBT creciente se observa en
todas las curvas una disminución de U hasta algún valor de mínima energía Umin

que varía según θ. En |J|/kBT ≈ 4 todos los perfiles alcanzan Umin y permanecen
constantes a este valor en el intervalo |J|/kBT = [4, 10]/kBT, por lo que se infiere que
U = Umin en (10, ∞)/kBT. Por lo tanto, al igual que para J > 0, U puede ser determi-
nada para cualquier valor de |J|/kBT. Los resultados obtenidos son Umin/|J| =-0.59,
-0.79, -0.99, -1.19 y -1.39 para θ = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7, respectivamente.

En la Figura 2.6 se muestran imágenes del sistema con parámetros J < 0 y
θ = 0.5 para los distintos puntos I, I I, I I I y IV señalados en la curva corres-
pondiente obtenida en la Fig. 2.5. Estos puntos corresponden a los casos en que

I

(A) |J|/kBT = 10−3

II

(B) |J|/kBT = 1

III

(C) |J|/kBT = 2

IV

(D) |J|/kBT = 10

IV

(E) Zoom de (D)

FIGURA 2.6: Imágenes del sistema con J < 0 y θ = 0.5 para |J|/kBT = (A) 10−3, (B) 1, (C)
2 y (D) 10. (E) Zoom del recuadro amarillo de (D). Cada imagen corresponde a los puntos I,
I I, I I I y IV señalados en la Fig. 2.5. Las esferas blancas representan el sustrato y las azules,
el adsorbato.
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|J|/kBT = 10−3, 1, 2 y 10, respectivamente. Las esferas blancas representan el sus-
trato con orientación (100), mientras que las azules, el adsorbato depositado en los
sitios hollow. Para |J|/kBT = 10−3 (ver la Fig. 2.6A), se observa una configuración
sin algún orden aparente, lo que va en consonancia con lo discutido previamente
respecto a la aleatoriedad de los arreglos del adsorbato en el límite |J|/kBT → 0.
En |J|/kBT = 1 (ver la Fig. 2.6B), se divisan varias regiones en donde las partículas
forman pequeñas conglomeraciones o islas. Para |J|/kBT = 2 (ver la Fig. 2.6C), el
adsorbato se conforma en su mayoría en un gran conglomerado que presenta nu-
merosas vacancias y huecos bidimensionales de hasta 6 partículas de diámetro. Por
fuera de esta gran conglomerado, en el resto del sustrato, se encuentran numerosas
partículas aisladas, como también la conformación de pequeñas islas de a lo sumo 6
partículas de diámetro. Finalmente, en |J|/kBT = 10 (ver la Fig. 2.6D) el adsorbato
se deposita en un solo conglomerado compacto de estructura 1× 1 o cluster (con-
cepto utilizado en la literatura en inglés). Ya no se observan las vacancias y huecos
presentes en |J|/kBT = 2. En la Fig. 2.6E se muestra a mayor escala el sistema
en |J|/kBT = 10, más específicamente, el recuadro amarillo de la Fig. 2.6D y por
lo tanto, se exhibe con mayor claridad el arreglo compacto 1 × 1. Notar que esta
configuración consiste en que cada partícula se adsorbe de modo tal que los sitios
primeros vecinos están ocupados, a excepción de aquellas que están en el borde del cluster
que también se exhiben en esta imagen.

A partir de las imágenes de la Fig. 2.6 se visualiza cómo el adsorbato se deposita
sobre el sustrato en función de |J|/kBT creciente (o T decreciente), comenzando con
configuraciones desordenadas, hasta llegar a la conformación de un conglomerado
compacto de estructura 1 × 1 que corresponde al estado de mínima energía Umin.
Este ordenamiento se entiende por el hecho que J, al tomar valores negativos (inte-
racciones atractivas), tiene como efecto disminuir U del sistema cuando dos partícu-
las se depositan en sitios primeros vecinos. Luego, para disminuir U se deben for-
man la mayor cantidad de enlaces posible, originando la configuración exhibida en
la Fig. 2.6D.

Para expandir este análisis y estudiar cómo se estructura el adsorbato para otros
valores de θ, se calcula f n en función de |J|/kBT, como se hizo para el caso en que
J > 0 (ver la Fig. 2.3). De este modo, y teniendo en cuenta los resultados de la Fig.
2.6, se busca entender en detalle las distintas configuraciones que toma el sistema en
función de T y θ para el caso en que las interacciones laterales entre partículas sean
de naturaleza atractiva.

En la Fig. 2.7 se exhiben los resultados de f n en función de |J|/kBT para las
mismas condiciones estudiadas en la Fig. 2.5, esto es, J < 0 y θ = 0.3, 0.4, 0.5,
0.6 y 0.7. Los símbolos y colores asociados a los distintos casos son los mismos
implementados en la Fig. 2.5.

En el límite |J|/kBT → 0, se tiene que f n = 1.2, 1.6, 2.0, 2.4 y 2.8 para θ = 0.3, 0.4,
0.5, 0.6 y 0.7, respectivamente. Los valores coinciden con la expresión f n(|J|/kBT →
0) = 4θ (ver Ec. 2.11), lo que responde al hecho que las partículas en este límite
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FIGURA 2.7: f n vs |J|/kBT para J < 0 y distintos valores de θ: 0.3 en círculos azules, 0.4 en
cuadrados verdes, 0.5 en rombos amarillos, 0.6 en cruces naranjas y 0.7 en pentágonos rojos.

toman configuraciones aleatorias, y por lo tanto, son los mismos que para el caso
J > 0 (interacciones de carácter repulsivo).

Por su parte, para |J|/kBT creciente (o T decreciente), f n aumenta hasta alcan-
zar algún valor constante f nmin. Al igual que para U, las curvas alcanzan f nmin en
|J|/kBT ≈ 4 y permanecen constantes a este valor en |J|/kBT = [4, 10], por lo que
se infiere que f n = f nmin en |J|/kBT = (10, ∞). Luego, al sistema en su estado de
mínima energía se le puede asociar configuraciones con f n = f nmin constantes. Los
valores obtenidos en este caso son f nmin = 3.92, 3.93, 3.96, 3.96 y 3.97 para θ = 0.3,
0.4, 0.5, 0.6 y 0.7, respectivamente. Por su parte, empleando la Ec. 2.12 para calcular
teóricamente U en función de f n se obtiene Umin/|J| = -0.59, -0.79, -0.99, -1.19 y -1.39
para el mismo orden de θ recién mencionado. Notar que estos valores coinciden con
los obtenidos a partir de las simulaciones exhibidas en la Fig. 2.5.

Es importante señalar que para todo θ se tiene que f nmin ≈ 4, lo que va en línea
con lo observado en la Fig. 2.6D en donde el adsorbato en su estado de mínima ener-
gía se configura en un cluster compacto cuyas partículas tienen sus 4 sitios primeros
vecinos ocupados. Ahora bien, la diferencia entre el valor de f nmin y 4 tiene origen
en las partículas que se encuentran en el borde del cluster, las cuales no cuentan con
sus 4 sitios primeros vecinos ocupados. Para poder tener una mejor comprensión
de cómo afecta esto al valor final de f nmin se busca plantear una relación entre las
cantidades f nmin y θ, como se hizo para el caso J > 0 (ver Ec. 2.14). Para ello, en
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primer lugar, se debe tener en cuenta las distintas maneras en que pueden dispon-
erse las partículas del borde de un cluster. En la Fig. 2.8 se esquematiza una región
del sistema que comprende el borde de un hipotético arreglo 1× 1: las esferas blan-
cas representan el sustrato con orientación (100), mientras que las azules y verdes,
el adsorbato depositado en los sitios hollow. Los distintos colores para el adsorbato
se implementan para distinguir partículas ubicadas en el borde del cluster (en verde)
del resto del arreglo (en azul). Cada una de las imágenes contempla diferentes con-
figuraciones que puede tomar el adsorbato, las cuales se discriminan en función del
número de sitios primeros vecinos ocupados que presenten las partículas del borde:
en la Fig. 2.8A se muestra el caso en que cuentan con 2 sitios primeros vecinos ocu-
pados; en la Fig. 2.8B, el caso en que cuenten con 3; y por último, en la Fig. 2.8C,
el caso en que cuenten con 1. Luego, suponiendo que el sistema adquiere alguna de
estas configuraciones se puede plantear el cálculo necesario para relacionar las can-
tidades f n con θ. A continuación, se abordan los casos exhibidos en las Figs. 2.8A y
2.8B y se comparan con los resultados de la Fig. 2.7.

Sea f n2 el número promedio de primeros vecinos de un arreglo 1 × 1 cuyas
partículas ubicadas en el borde sólo cuenten con 2 sitios primeros vecinos ocupados,
como en la Fig. 2.8A. Luego, el número total de partículas del borde es 2l, donde l
es el largo del sustrato y además, l =

√
m. Por lo tanto, hay n− 2l partículas con 4

sitios primeros vecinos ocupados y 2l con 2, y la expresión para f n2 es,

f n2 =
1
n
[4(n− 2l) + 2 · 2l] =

4
n

(
n− m

l

)
= 4

(
1− 1

lθ

)
(2.17)

De manera análoga, sea f n3 el número promedio de primeros vecinos de un arreglo
1× 1 cuyas partículas ubicadas en el borde sólo cuentan con 3 sitios primeros vecinos
ocupados, como en la Fig. 2.8B. Al igual que para el caso f n2, el número total de
partículas del borde es 2l. Por lo tanto, hay n − 2l partículas con 4 sitios primeros

(A) 2 primeros vecinos (B) 3 primeros vecinos (C) 1 primer vecino

FIGURA 2.8: Imágenes de una región del sistema en el borde de un arreglo 1× 1 para el caso
en que las partículas del borde cuenten con: (A) 2, (B) 3 y (C) 1 sitio primer vecino ocupado.
Las esferas blancas representan el sustrato con orientación (100); las verdes, partículas del
borde del cluster y las azules el resto del adsorbato.
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TABLA 2.1: f nmin, f n2 y f n3 para distintos θ y l = 100

θ f nmin f n2 f n3

0.3 3.92 3.87 3.93
0.4 3.93 3.90 3.95
0.5 3.96 3.92 3.96
0.6 3.96 3.93 3.97
0.7 3.97 3.94 3.97

vecinos ocupados y 2l con 3, y la expresión para f n3 es,

f n3 =
1
n
[4(n− 2l) + 3 · 2l] =

4
n

(
n− 1

2
m
l

)
= 4

(
1− 1

2lθ

)
(2.18)

Mediante las Ecs. 2.17 y 2.18 se puede calcular f n para los casos contemplados
en la Fig. 2.7, esto es θ = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7, para luego comparar con los valores
f nmin obtenidos a partir de estas simulaciones. Los resultados se exhiben en la Tabla
2.1. En la primera columna se consideran los distintos valores de θ; en la segunda,
los resultados previamente obtenidos para f nmin; en la tercera y cuarta columna, f n2

y f n3, calculados a partir de las Ecs. 2.17 y 2.18, respectivamente. Allí se observa que
f nmin siempre se encuentra en el intervalo [ f n2, f n3], lo que sugiere que las partículas
del borde del cluster no toman sólo una de las configuraciones presentadas en la Fig.
2.8, sino más bien una combinación de éstas. Esto va en línea con lo encontrado
en la Fig. 2.6D, en donde la configuración final del cluster presenta un borde con
disposiciones como la exhibida en la Fig. 2.8A y como la de la Fig. 2.8B. Además,
se pone de manifiesto que f nmin está más próximo al valor límite máximo f n3, lo
que sugiere que las partículas del borde del cluster se configuran preferentemente
con 3 sitios primeros vecinos ocupados que con 2, característica que se acentúa con
θ creciente.

Por su parte, la energía asociada a las diferentes configuraciones planteadas en la
Fig. 2.8 puede ser determinada implementando la Ec. 2.12, que define el valor de U
a partir de la cantidad f n. En este caso, se obtienen dos expresiones: U2 para el caso
en que las partículas del borde presenten 2 sitios primeros vecinos ocupados (ver la
Fig. 2.8A) y U3, para el caso en que presenten 3 (ver la Fig. 2.8B). Las ecuaciones son,

U2 =− 2J
(

θ − 1
l

)
(2.19)

U3 =− 2J
(

θ − 1
2l

)
(2.20)

Tal como se hizo para f n, se busca calcular U para θ = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7
y comparar con los valores Umin previamente obtenidos y exhibidos en la Fig. 2.5.
Los resultados se muestran en la Tabla 2.2. En la primera columna se consideran
los distintos valores de θ; en la segunda, los resultados para Umin (expresados hasta
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TABLA 2.2: Umin, U2 y U3 para distintos θ y l = 100

θ Umin/|J| U2/|J| U3/|J|
0.3 -0.587 -0.58 -0.59
0.4 -0.788 -0.78 -0.79
0.5 -0.988 -0.98 -0.99
0.6 -1.188 -1.18 -1.19
0.7 -1.387 -1.38 -1.39

el orden de las milésimas); en la tercera y cuarta columna, U2 y U3 calculados a
partir de las Ecs. 2.19 y 2.20, respectivamente. Allí se vuelve a evidenciar que las
configuraciones del sistema en su estado de mínima energía son una combinación
de las exhibidas en las Figs. 2.8A y 2.8B, pues los valores de Umin están en el intervalo
[U2, U3]. Además, como Umin está más próximo al límite superior del intervalo, se
infiere que las partículas del borde del cluster se configuran preferentemente con 3
sitios primeros vecinos ocupados que con 2.

Es importante notar que las expresiones para f n2,3 y U2,3 (ver Ecs. 2.17-2.20)
dependen del tamaño del sistema emulado, más específicamente, del parámetro l
que en este caso toma un valor de l = 100. Notar que en el límite l → ∞ (sistema
infinitamente grande), f n2,3 → 4, esto es, a mayor tamaño del sistema, menor es el
efecto de borde del cluster en las cantidades f n y U. Por lo tanto, si bien los resultados
obtenidos a partir de las Ecs. 2.17-2.20 dan cuenta de las distintas configuraciones
que toman las partículas del borde, también deben ser interpretadas en términos de
cómo el sistema está emulado y no como cantidades físicas absolutas.

Hasta aquí se llevó a cabo un análisis detallado del sistema para el caso en que las
interacciones energéticas laterales sean de carácter atractivo. Más específicamente,
se estudiaron las distintas configuraciones que adopta el adsorbato a partir de los
resultados U y f n en función de |J|/kBT y θ. Además se obtuvieron expresiones
algebraicas que proveen valores límites (tanto inferiores como superiores) para las
cantidades U y f n.

Ahora bien, tal como se detalló en la Sección 2.2 y como se hizo para el caso J > 0,
a partir de las curvas U(|J|/kBT) obtenidas en la Fig. 2.5, se puede determinar S(θ),
definida en la Ec. 2.5. Las consideraciones planteadas para el caso J > 0, en el marco
del cálculo de S, son las mismas para este caso: las regiones sombreadas bajo las
curvas de la Fig. 2.5 (con signo opuesto, en este caso positivo) son el resultado de los
dos últimos términos de la Ec. 2.5, S es constante |J|/kBT = [4, ∞) y por último, S es
independiente del parámetro energético ε.

En la Fig. 2.9 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en función
de θ para J = 0 en línea gris y J < 0 en círculos azules. Los cálculos se realizan
para el intervalo θ = [0, 1] con una distancia entre los puntos de 0.1. Tal como se
mencionó previamente, estos resultados son válidos en el intervalo |J|/kBT = [4, ∞).
La curva correspondiente al caso J = 0 se obtiene de la Ec. 2.16 y es la misma
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FIGURA 2.9: S vs θ para J = 0 en línea gris y J < 0 en círculos azules.

exhibida en la Fig. 2.4. Por su parte, la curva correspondiente al caso J < 0 presenta
una disminución en los valores de S, en comparación a J ≥ 0. En el intervalo θ =

[0.4, 0.6] se tiene que S ≈ 2× 10−2kB, por lo que S es 2 órdenes de magnitud más
pequeño que cuando la interacción lateral es nula. El perfil obtenido da cuenta del
ordenamiento del adsorbato en clusters para todo el intervalo θ = [0, 1], tal como se
observó en la Fig. 2.6.

En el marco del mecanismo de upd, si el misfit cristalográfico entre las especies
involucradas es despreciable, entonces se puede dar lugar a la formación de la es-
tructura 1× 1 como la exhibida en las Figs. 2.6D y 2.6E [2, 3]. Este proceso es carac-
terístico de numerosos sistemas y a modo ilustrativo, aquí se mencionan algunas in-
vestigaciones en donde por medio de la implementación de técnicas experimentales,
se evidencia la formación del ordenamiento 1× 1 sobre sustratos metálicos con su-
perficies (100). El mecanismo de upd de Ag sobre Au(100) da lugar a la formación de
monocapas consistentes en una estructura ordenada Au(100)-(1× 1)Ag, estudiada
con imágenes in-situ STM [44, 45] y AFM [46] (por sus siglas en inglés atomic force
microscopy). Por su parte, en el marco del estudio del rol de aniones en el proceso
de deposición de cobre sobre electrodos de oro, también se encontró la formación
de una monocapa de Cu sobre la superficie Au(100) con estructura 1× 1. Estos re-
sultados se encontraron a través de imágenes STM in-situ [47] y la implementación
de experimentos con voltametría cíclica [48]. Tal como se señaló, los sistemas en
donde ocurre el mecanismo de upd y en los que se evidencia la formación de la es-
tructura 1× 1 sobre el sustrato deben tener un misfit despreciable, que es una de las
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condiciones que supone el modelo teórico desarrollado en el presente trabajo. Por lo
tanto, este tipo de sistemas puede ser emulado a través del parámetro de interacción
lateral atractiva J < 0.

Resumen. Se investigó el proceso de adsorción de una especie química sobre un
sustrato con orientación cristalográfica (100) para parámetros energéticos de interac-
ción lateral J con valores negativos correspondientes a interacciones laterales atrac-
tivas. Se analizaron las curvas U(|J|/kBT) para distintos valores de θ. A partir de
imágenes del sistema, se identificó la formación de clusters de estructura 1× 1, lo
que pone de manifiesto la naturaleza atractiva del parámetro J negativo. También,
se estudiaron las configuraciones a partir del cálculo de f n en función de |J|/kBT.
Al igual que para el caso J > 0, se vio que en el límite |J|/kBT → 0 el adsorbato se
configura aleatoriamente sobre el sustrato. Por su parte, para |J|/kBT creciente f n
aumenta hasta un valor constante f nmin ≈ 4 para todos los valores estudiados de θ,
lo que va en línea con la formación de arreglos compactos de estructura 1× 1. El rol
de las partículas del borde de los clusters fueron analizados en detalle, pudiendo en-
contrar expresiones algebraicas para determinar intervalos de valores para las canti-
dades f nmin y Umin. Finalmente, se obtuvo el perfil de S en función de θ para J < 0.
La disminución significativa de los valores de S en estos casos, en comparación con
las curvas con J ≥ 0 es un rasgo característico del perfil para J < 0 que da cuenta de
la formación del ordenamiento compacto en un arreglo 1× 1 del adsorbato, el cual
ha sido reportado [44–48] en sistemas reales.

2.3.2 El caso de dos especies químicas

En esta sección se investiga el proceso de adsorción de dos especies químicas A y B
sobre un sustrato con estructura cristalina (100), usando un modelo que considera
interacciones energéticas laterales hasta primeros vecinos. Más específicamente, se
estudia la entropía configuracional S para distintas combinaciones para los valores
de los parámetros energéticos de interacción lateral JAA, JBB y JAB que figuran en la
Ec. 2.2. Se comienza con el caso en que JAA = JBB = JAB = 0, es decir, los parámetros
energéticos de interacción lateral son todos nulos. En segundo lugar, el caso en que
JAA < 0, JBB > 0 y JAB < 0. Luego, el caso en que JAA < 0, JBB < 0 y JAB < 0, es
decir, cuando todos los parámetros toman valores negativos. Finalmente, el caso en
que JAA > 0, JBB > 0 y JAB > 0, esto es, el caso cuando todos los parámetros toman
valores positivos.

JAA = JBB = JAB = 0

En la Fig. 2.10 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en función de
(θA, θB) para el sistema con parámetros de interacción lateral nulos. Los cálculos
se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el
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FIGURA 2.10: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/kBT = (0, 0, 0). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.01. Notar que debe ocurrir
que θA + θB ≤ 1, pues el recubrimiento total del sustrato no puede superar la unidad,
condición que tiene como efecto que el dibujo de la superficie S(θA, θB) de la Fig. 2.10
sea un triángulo rectángulo con catetos de largo 1. Los valores de S se representan
en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul corresponde
a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos.

Los resultados se obtienen de implementar la Ec. 2.5. Es importante señalar que
al considerar los parámetros de interacción lateral nulos, el valor de U del sistema
siempre es nulo (ver Ec. 2.2). Luego, el valor de S queda determinado sólo por el
primer término de la Ec. 2.5, esto es,
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∑
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ln(i)

]
(2.21)

donde θA y θB figuran a través de la expresión θα = nα/m, según la Ec. 2.9.
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La expresión obtenida en la Ec. 2.21 es análoga a la Ec. 2.16 en el sentido que
ambas resuelven el problema del sistema con interacciones laterales nulas. La dife-
rencia se presenta en el hecho que la primera lo hace para un sistema con dos especies
químicas adsorbidas sobre un sustrato, mientras que la segunda lo hace para un sis-
tema con una. Notar que esta consideración se plantea a través del parámetro Ω el
cual está definido por las Ecs. 2.6 y 2.7 según sea el caso que corresponda. Además,
es importante recordar que las Ecs. 2.16 y 2.21 son expresiones analíticas para el sis-
tema en el límite T → ∞, que por lo discutido en la Sección 2.3.1, es el caso en donde
todas las partículas se configuran de manera aleatoria y por consiguiente, presentan
el máximo valor para S para valores de θA y θB fijos.

A partir de la Fig. 2.10 se puede ver que las configuraciones de mínima entropía
son aquellas en donde el sustrato está vacío o completamente ocupado por alguna
de las dos especies. Esto es, cuando θ = 0, θA = 1 o θB = 1. Por su parte, la
configuración de máxima entropía corresponde a algún punto en la región roja de
la superficie. Para determinar este punto, basta con calcular las derivadas parciales
de S respecto a las variables nA y nB y ver para qué valores se anulan. Para esto, en
primer lugar, se reescribe S usando la aproximación de Stirling. Esto es,

S(nA, nB) ≈
kB

m
ln

(
mm

nnA
A nnB

B (m− n)m−n

)

≈ kB

m
[mln(m)− nAln(nA)− nBln(nB)− (m− n)ln(m− n)]

Luego, la derivada parcial respecto a nA o nB queda determinada por,

∂S
∂nα

=
kB

m
[−ln(nα)− 1 + ln(m− n) + 1] =

kB

m
ln
(

m− nA − nB

nα

)
con α = A, B. Por último, igualando esta expresión a cero se llega a,

1 =
m− nA − nB

nα

lo que equivale a tener el siguiente sistema de ecuaciones,{
m = 2nA +nB

m = nA +2nB

cuya solución es nA = nB = m/3 o lo que es equivalente a θA = θB = 1/3. Por
lo tanto, el máximo valor de entropía se obtiene para el par ordenado (1/3, 1/3).
Además, el valor de S en este punto es de 1.10kB.

Es de suma importancia tener en cuenta los resultados obtenidos en la Fig. 2.10,
pues cualquier cambio en la terna de parámetros (JAA, JBB, JAB) (distinta de (0, 0, 0))
va a tener como efecto modificar esta superficie. Por consiguiente, los resultados
presentados en las siguientes secciones se investigan en comparación a este primer
perfil.
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JAA < 0, JBB > 0 y JAB < 0

Se investiga S para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral JAA <

0, JBB > 0 y JAB < 0. Para ello, se lleva a cabo un análisis sistemático en donde
primero, se identifica el efecto que tiene individualmente cada parámetro en las
condiciones planteadas y luego, distintas combinaciones de valores de éstos. El or-
den específico del estudio se describe a continuación. En primer lugar, se analiza
el efecto de JAA < 0, considerando JBB y JAB nulos, por lo que la terna de pará-
metros en la que se evalúa el sistema es (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0, 0), donde J
toma algún valor arbitrario. Por su parte, el efecto de JBB > 0 se aborda de manera
análoga y se estudia el sistema para (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1, 0). Una vez iden-
tificado cómo afectan los parámetros JAA < 0 y JBB > 0 por separado, se evalúa
el sistema en (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1, 0), esto es, para cuando las interaccio-
nes laterales entre partículas de la misma especie son distintas a cero y son nulas
para aquellas entre distinta especie. Finalmente, se aborda el caso en que JAB < 0.
Para comprender cómo influye este parámetro en los resultados de S, primeramente
se lo estudia dejando JAA y JBB en valores nulos. Seguidamente, se estudian las
combinaciones en donde sólo alguno de los parámetros JAA y JBB es nulo, esto es:
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0,−1) y (0, 1,−1). En último lugar, se evalúa el sistema
en (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1,−1), es decir, para cuando los tres parámetros ener-
géticos de interacción lateral entre las partículas son no nulos.

FIGURA 2.11: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0, 0). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.
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En la Fig. 2.11 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0, 0), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálculos
se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el
intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se re-
presentan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul
corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. A partir de
este resultado se observa que los valores de mínima entropía configuracional se ob-
tienen para las rectas θB = 0 y θA + θB = 1, es decir, cuando no hay especie B sobre
el sustrato y cuando está completamente recubierto, respectivamente. El valor de
S/kB en estos puntos se encuentra en el intervalo [0, 0.01]. Por su parte, el valor de
máxima entropía configuracional es S = 0.69kB y se obtiene en el punto (0, 0.5), esto
es, para cuando el sustrato está recubierto hasta la mitad sólo por especie B. Notar
que este valor coincide con el obtenido en las curvas grises de las Figs. 2.4 y 2.9, en
donde se exhibe S vs θ para la adsorción sobre un sustrato de una especie química en
el caso en que la interacción lateral entre partículas es nula. En términos generales,
si se compara este resultado con el obtenido para el caso en que las interacciones
laterales son nulas (ver la Fig. 2.10), entonces se observa una disminución general
en los valores de S. Además, la superficie obtenida en este caso presenta una clara
tendencia de decrecimiento con θA creciente.

En la Fig. 2.12 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.11. Notar que estos puntos están sobre
la recta θB = 0.5 y presentan distintos valores para θA. De este modo, se analizan
distintas configuraciones cuyo recubrimiento de especie B es hasta la mitad y cuyo
recubrimiento de especie A es creciente. Los pares ordenados (θA, θB) asociados a
cada punto son: (0.1, 0.5) en la Fig. 2.12A, (0.2, 0.5) en la Fig. 2.12B y (0.3, 0.5) en
la Fig. 2.12C, respectivamente. Por su parte, en la Fig. 2.12D se muestra a mayor
escala el sistema con (θA, θB) = (0.3, 0.5), más específicamente, el recuadro amarillo
de la Fig. 2.12C y por lo tanto, se exhibe con mayor claridad las distintas configura-
ciones que adoptan las especies A y B adsorbidas. Las esferas blancas representan
el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de es-
pecie B. A partir de las imágenes se observa que la especie A se deposita en un
arreglo compacto 1× 1 cuyo tamaño crece acorde crece θA, mientras que por fuera
de este cluster, la especie B se configura de manera aleatoria. Estos resultados van
en consonancia con el hecho que las interacciones laterales entre partículas A son de
naturaleza atractiva y entre partículas B son nulas.

En la Fig. 2.13 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1, 0), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálculos se
realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el in-
tervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se re-
presentan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul
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(D) Zoom de (C)

FIGURA 2.12: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/kBT = (−1, 0, 0) para
(θA, θB) = (A) (0.1, 0.5), (B) (0.3, 0.5) y (C) (0.5, 0.5). (C) Zoom del recuadro amarillo de
(C). Cada imagen corresponde a los puntos I, I I, I I I y IV señalados en la Fig. 2.11. Las
esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las
partículas de especie B.

corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. A partir de
los resultados, se observa que los valores de mínima entropía configuracional se
obtienen para la recta θB = 0.5, es decir, cuando el sustrato está recubierto hasta la
mitad por especie B. El sistema en esta condición (θB = 0.5) presenta valores de S/kB

creciente en el intervalo θA = [0, 0.25]: en θA = 0 es nula y llega a su máximo valor
de 0.34 en θA = 0.25. Por último, en el intervalo θA = [0.25, 0.5], S decrece hasta
cero. A grandes rasgos, esta recta divide la superficie en dos regiones: θB < 0.5 y
0.5 < θB, en donde se observa que en la primera, los valores para la entropía son
mayores que en la segunda. Finalmente, el valor de máxima entropía configuracio-
nal es S = 0.96kB y se obtiene en la región θA = [0.35, 0.45] y θB = [0.15, 0.20].

En la Fig. 2.14 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.13. Notar que estos puntos (al igual que los
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FIGURA 2.13: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1, 0). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

de la Fig. 2.11) están sobre la recta θB = 0.5 y presentan distintos valores para θA. De
este modo, se analizan distintas configuraciones cuyo recubrimiento de especie B es
hasta la mitad y cuyo recubrimiento de especie A es creciente. Además, estos puntos
tienen asociados valores de mínima entropía configuracional. Los pares ordenados
(θA, θB) asociados a cada punto son: (0.1, 0.5) en la Fig. 2.14A, (0.3, 0.5) en la Fig.
2.14B y (0.5, 0.5) en la Fig. 2.14C, respectivamente. En la Fig. 2.14D se muestra a
mayor escala el sistema en (θA, θB) = (0.5, 0.5), más específicamente, el recuadro
amarillo de la Fig. 2.14C, y por lo tanto, se exhibe con mayor claridad la configu-
ración que adoptan las especies A y B. Las esferas blancas representan el sustrato,
las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B. A partir
de las imágenes, se observa que en todos los casos la especie B se deposita en un
arreglo 2× 2, mientras que las partículas de especie A lo hacen en los sitios restantes
de manera aleatoria. Luego, para el caso de recubrimiento total (ver las Figs. 2.14C y
2.14D) ambas especies se configuran en un arreglo 2× 2, de modo tal que cada par-
tícula tiene en sus sitios primeros vecinos, partículas adsorbidas de distinta especie.
Los resultados obtenidos van en consonancia con el hecho que las interacciones la-
terales entre partículas B son de naturaleza repulsiva y entre partículas A son nulas.

En la Fig. 2.15 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
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FIGURA 2.14: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1, 0) para
(θA, θB) = (A) (0.1, 0.5), (B) (0.3, 0.5) y (C) (0.5, 0.5). (D) Zoom del recuadro amarillo de
(C). Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig. 2.13. Las es-
feras blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las
partículas de especie B.

(JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1, 0), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálcu-
los se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables
en el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de
S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha:
el azul corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. A
partir de los resultados, se observa que los valores de mínima entropía configura-
cional se obtienen para las rectas θB = 0 y θA + 2θB = 1. Al igual que para el caso
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0, 0) (ver la Fig. 2.11), los valores de S/kB en la recta θB = 0
se encuentran en el intervalo [0, 0.01]. Por su parte, en la recta θA + 2θB = 1, los va-
lores de S/kB se encuentran en el intervalo [0, 0.02], esto es, toman valores del orden
del doble más grande que en θB = 0. Además, a grandes rasgos, esta recta divide la
superficie en dos regiones: θB < 1

2 (1− θA) y 1
2 (1− θA) < θB, en donde se observa
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FIGURA 2.15: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1, 0). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

que en la primera, los valores para S son menores que para la segunda. El valor
de máxima entropía entropía configuracional se obtiene en (θA, θB) = (0.40, 0.55) y
toma un valor de S = 0.73kB.

En la Fig. 2.16 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.15. Notar que estos puntos están sobre la
recta θA + 2θB = 1 y por lo discutido a partir de la Fig. 2.15, tienen asociados valores
de mínima entropía configuracional. Los pares ordenados (θA, θB) correspondientes
a cada punto son: (0.2, 0.4) en la Fig. 2.16A, (0.4, 0.3) en la Fig. 2.16B y (0.6, 0.2) en
la Fig. 2.16C, respectivamente. En la Fig. 2.16D se muestra a mayor escala el sistema
en (θA, θB) = (0.6, 0.2), más específicamente, el recuadro amarillo de la Fig. 2.16C, y
por lo tanto, se exhibe con mayor claridad la configuración que adoptan las especies
A y B. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie
A y las rojas, las partículas de especie B. A partir de los resultados, se puede ver que
la especie A se configura en un solo cluster que aumenta acorde con θA, mientras que
la B, lo hace en un arreglo 2× 2. Esto es, las partículas A se arreglan de modo tal que
sus sitios primeros vecinos estén ocupados por otras partículas de la misma especie,
mientras que los sitios primeros vecinos de las B están desocupados (a excepción
de aquellas partículas en el borde de ambos arreglos). Los resultados obtenidos van
en consonancia con el hecho que las interacciones laterales entre partículas A son
atractivas, mientras que para las B, repulsivas. Notar además que el arreglo que
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FIGURA 2.16: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1, 0) para
(θA, θB) = (A) (0.2, 0.4), (B) (0.4, 0.3) y (C) (0.6, 0.2). (D) Zoom del recuadro amarillo de (C).
Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig. 2.15. Las esferas blan-
cas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de
especie B.

toma B ocupa un total de 2nB sitios, pues por cada partícula B hay un sitio vacío.
Esto implica que sobre 2/3 del sustrato se ordena la especie B mientras que en el
tercio restante, lo hace la especie A, lo que tiene como resultado la aparición de la
recta de mínima entropía en θA + 2θB = 1.

Hasta aquí se analizó la coadsorción de especies A y B sobre un sustrato con
orientación cristalina (100), considerando interacciones entre primeros vecinos. Se
estudió el caso particular en que las interacciones mutuas entre partículas A son
atractivas (JAA < 0) y las demás nulas (JBB = JAB = 0), el caso en que las in-
teracciones mutuas entre partículas B son repulsivas (JBB > 0) y las demás nulas
(JAA = JAB = 0) y finalmente, el caso en donde se consideran simultáneamente
ambas interacciones mutuas: atractivas entre A, repulsivas entre B y nulas entre
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partículas de distintas especies (JAA < 0, JBB < 0 y JAB = 0). Para todos los ca-
sos se obtuvieron y analizaron los gráficos S vs (θA, θB), identificando regiones de
mínima y máxima entropía. Además, se exhibieron imágenes del sistema para pun-
tos principales de las superficies S(θA, θB), pudiendo identificar cómo se configuran
las partículas de las distintas especies en función de los valores de los parámetros
energéticos de interacción lateral.

A modo de completitud, en la Fig. 2.17 se muestran los resultados de S vs (θA, θB)

para JAB = 0 y distintas combinaciones de parámetros JAA < 0 y JBB > 0 (entre las
que se encuentran las ya exhibidas en las Figs. 2.10, 2.11, 2.13 y 2.15 ). Los cálculos
se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el
intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05, exceptuando el gráfico
con parámetros de interacción lateral nulos, cuyos puntos tienen una distancia de
0.01. Los valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la
barra de la izquierda: el azul corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a
valores más altos. Cada columna de gráficos de la Fig. 2.17 tiene asociado un valor

FIGURA 2.17: S vs (θA, θB) para JAB = 0 y distintas combinaciones de parámetros JAA < 0
y JBB > 0. Los valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra
de la izquierda. Cada columna tiene asociado un valor para JAA/|J|, de izquierda a derecha:
0, − 1

2 y −1, es decir, atracción creciente entre partículas A. Cada fila tiene asociado un valor
para JBB/|J|, de arriba hacia abajo: 0, 1

2 y 1, es decir, repulsión creciente entre partículas B.
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particular para JAA, de izquierda a derecha estos valores son JAA/|J| = 0, − 1
2 y −1,

esto es, decrecen hacia valores más negativos, por lo que la atracción entre partículas
A es creciente en este sentido. Por su parte, cada fila de gráficos tiene asociado un
valor particular para JBB, de arriba hacia abajo estos valores son JBB/|J| = 0, 1

2 y
1, luego, los valores crecen hacia valores más positivos, por lo que la repulsión entre
partículas B es creciente en este sentido. Notar que los resultados así exhibidos cuen-
tan con la misma escala de colores, por lo que los valores obtenidos para S pueden
ser directamente comparados entre sí y en particular, con el caso en el que todos los
parámetros son nulos (gráfico de la primera fila y primera columna de la figura).

Al estudiar los casos en donde JBB = 0 (primera fila de la Fig. 2.17) se observa
que para JAA/|J| = − 1

2 y −1 las superficies de S son las mismas. Recordar que éstas
ya fueron exhibidas y analizadas en las Figs. 2.11 y 2.12. Lo mismo ocurre para los
casos en que JAA = 0 (primera columna de la Fig. 2.17) en donde las superficies
de S son las mismas para JBB/|J| = 1

2 y 1. Estas superficies también ya fueron
exhibidas y analizadas en las Figs. 2.13 y 2.14. Finalmente, esto se repite para los
casos en que (JAA, JBB, JAB)/|J| = (− 1

2 , 1
2 , 0) (gráfico de la segunda fila y segunda

columna de la Fig. 2.17) y (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1, 0) (gráfico de la tercera fila
y tercera columna de la Fig. 2.17). Ambas superficies son idénticas y ya fueron
exhibidas y analizadas en las Figs. 2.15 y 2.16. Luego, se infiere que la entropía
configuracional del sistema sólo depende de la proporcionalidad que mantengan
los parámetros energéticos laterales entre sí y no de su valor absoluto.

Los resultados correspondientes a los casos en donde el sistema cuenta con inte-
racciones laterales (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1

2 , 0) y (− 1
2 , 1, 0) se exhiben en el grá-

fico de la segunda fila y tercera columna, y en el gráfico de la tercera fila y segunda
columna de la Fig. 2.17, respectivamente. Notar que cada gráfico contempla las
condiciones en donde |JAA| > |JBB| y |JAA| < |JBB|, en este orden. Ambas superfi-
cies presentan mínimos de entropía sobre las rectas θB = 0 y θA + 2θB = 1, tomando
valores que se encuentran en el intervalo S = [0, 0.02]kB. Como se vio anteriormente,
el sistema en θB = 0 se ordena en un conglomerado compacto de especie A sin pre-
sencia de partículas B. Por su parte, en θA + 2θB = 1, la especie A se deposita en un
cluster mientras que la B, en un arreglo 2× 2 (ver la Fig. 2.16). Además, sucede que
en la región comprendida por ambas rectas, los dos gráficos presentan perfiles idén-
ticos. Allí se identifica un solo máximo en (θA, θB) = (0, 0.25) con valor S = 0.40kB.
Es importante notar que para todos los pares ordenados (θA, θB) que se encuentran
en esta región, el número total de partículas n sobre el sustrato cuenta con la canti-
dad suficiente de sitios m para que la especie A pueda conformarse en un cluster y
las partículas B, de modo tal que sus sitios primeros vecinos estén desocupados. Por
consiguiente, la superficie S en esta región es idéntica siempre que el parámetro JAA

sea de carácter atractivo en simultáneo que JBB sea de carácter repulsivo, indepen-
dientemente de la relación proporcional que presenten entre sí, como bien se puede
observar en los cuatro gráficos de las dos últimas filas y dos últimas columnas de la
Fig. 2.17.
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Ahora bien, la diferencia que existe entre las distintas superficies se presenta
para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) de la región que se encuentra arriba de
la recta θA + 2θB = 1, esto es, para 1 − 2θB < θA. Por ejemplo, si en esta región
se analiza el gráfico correspondiente a la terna de parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| =
(−1, 1

2 , 0) (segunda fila y tercera columna de la figura) entonces se observa una dis-
minución en los valores de S comparado a los gráficos con terna (JAA, JBB, JAB)/kBT =

(− 1
2 , 1

2 , 0) y (−1, 1, 0), esto es, para los casos con |JAA| = |JBB|. Además, se visualiza
un máximo en (θA, θB) = (0, 0.75) con un valor de S = 0.40kB y una clara tendencia
de decrecimiento de la superficie con θA creciente. Estos rasgos son un claro indicio
de la formación de un conglomerado compacto 1× 1 de partículas A sobre el sus-
trato, lo que obligadamente trae como consecuencia que las partículas B no puedan
todas ordenarse de modo que sus sitios primeros vecinos estén desocupados y por
lo tanto, deban ubicarse formando enlaces entre ellas pese a que el parámetro de
interacción mutua JBB sea repulsivo. Lo que sucede en este caso, es que las interac-
ciones mutuas entre partículas A son más atractivas que lo que son repulsivas las
interacciones mutuas entre las B, pues el módulo de JAA es dos veces mayor que el
módulo de JBB. Luego, la formación de enlaces entre partículas A disminuye más
la energía del sistema de lo que la aumenta la formación de enlaces entre partículas
B. Por lo tanto, se puede decir que para el conjunto 1− 2θB < θA, el sistema prioriza
la conformación del cluster de A antes que no se formen enlaces entre partículas B,
dando como resultado lo obtenido en el gráfico de la segunda fila y tercera columna
de la Fig. 2.17. Lo análogo ocurre para el sistema con parámetros de interacción la-
teral (JAA, JBB, JAB)/|J| = (− 1

2 , 1, 0) (gráfico de la tercera fila y segunda columna de
la figura). En la región que se encuentra arriba de la recta θA + 2θB = 1 se visualiza
un mínimo de entropía sobre θB = 0.5. Además, la superficie presenta dos máximos
locales, en (θA, θB) = (0.15, 0.75) y (0.65, 0.30) con valores S/kB = 0.57 y 0.44, res-
pectivamente. Estos rasgos indican que las partículas B se configuran de modo de
minimizar la cantidad de sitios primeros vecinos ocupados por otras partículas B,
lo que trae como consecuencia que las partículas A no puedan todas conformarse en
un solo conglomerado compacto. Tal como se discutió previamente, lo que sucede
en este caso es que las interacciones mutuas entre partículas B son más repulsivas
que lo que son atractivas las interacciones mutuas entre las A, pues ahora, el mó-
dulo de JBB es dos veces mayor que el módulo de JAA. Esto es, la formación de
enlaces entre partículas B aumenta más la energía del sistema de lo que la dismi-
nuye la formación de enlaces entre partículas A. Por consiguiente, se dice que en el
conjunto 1− 2θB < θA, el sistema prioriza que las partículas B no presenten en sus
sitios primeros vecinos otras partículas B antes que la formación de un cluster de A,
dando como resultado lo obtenido en el gráfico de la tercera fila y segunda columna
de la Fig. 2.17.

Para poder clarificar lo recientemente discutido respecto a los cuatro gráficos de
las últimas dos filas y últimas dos columnas de la Fig. 2.17, en la Fig. 2.18 se mues-
tran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y I I I señalados de la primera



46 Capítulo 2. Entropía configuracional en el proceso de coadsorción

I

(A) |JAA| > |JBB|

II

(B) |JAA| = |JBB|

III

(C) |JAA| < |JBB|

I

(D) Zoom de (A)

II

(E) Zoom de (B)

III

(F) Zoom de (C)

FIGURA 2.18: Imágenes del sistema para (θA, θB) = (0.40, 0.40), JAB = 0 y (A) |JAA| > |JBB|,
(B) |JAA| = |JBB| y (C) |JAA| < |JBB|. (D), (E) y (F) Zoom del recuadro amarillo de (A), (B) y
(C), respectivamente. Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig.
2.17. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las
rojas, las partículas de especie B.

figura. Notar que todos estos puntos tienen asociado el par ordenado (θA, θB) que
se encuentre arriba de la recta de mínima entropía θA + 2θB = 1, y en particular
toma el valor (θA, θB) = (0.40, 0.40). Cada una de las imágenes contempla las distin-
tas combinaciones para los parámetros de interacción lateral y se clasifican según la
relación existente entre sus módulos: las Figs. 2.18A y 2.18D contemplan el caso en
donde |JAA| > |JBB| y corresponden al gráfico de la segunda fila y tercera columna
de la Fig. 2.17; las Figs. 2.18B y 2.18E contemplan el caso en donde |JAA| = |JBB| y
corresponden a los gráficos de la segunda (tercera) fila y segunda (tercera) columna
de la Fig. 2.17; por último, las Figs. 2.18C y 2.18F contemplan el caso en donde
|JAA| < |JBB| y corresponden al gráfico de la tercera fila y segunda columna de la
Fig. 2.17. Las imágenes que se encuentran en la fila inferior de la Fig. 2.18 muestran
a mayor escala el recuadro amarillo que se ubica en la imagen de arriba. Las esferas
blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las
partículas de especie B. A partir de estas imágenes se puede ver cómo en función de
la relación entre los parámetros de interacción lateral entre partículas de la misma
especie, el adsorbato se configura de forma tal que se prioriza la interacción con
mayor módulo tal como se discutió anteriormente. Por ejemplo, para el caso con
|JAA| > |JBB| (ver las Figs. 2.18A y 2.18D) se observa que la especie A se configura
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en un solo conglomerado compacto mientras que la especie B se ordena en los sitios
restantes del sustrato generando enlaces entre sus partículas, a pesar que la interac-
ción mutua sea repulsiva, tal como se interpretó a partir de los resultados exhibidos
en la Fig. 2.17 para la terna (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1

2 , 0) (gráfico de la segunda fila
y tercera columna). El caso con |JAA| = |JBB| se exhibe en las Figs. 2.18B y 2.18E).
Allí se observa que la especie A no se configura en un solo arreglo 1× 1 sino que
lo hace esparciéndose sobre el sustrato resultando en la formación de varios clusters
de menor tamaño y hasta partículas aisladas rodeadas de otras partículas B. Por su
parte, si bien se observan varias regiones en donde la especie B se deposita en un
arreglo 2× 2, también se identifica la formación de varios enlaces entre partículas
B. Esto es consistente con el hecho que para este caso, ninguno de los parámetros es
mayor que el otro y por lo tanto, no predomina ni el carácter atractivo entre partícu-
las A a través de JAA, ni el carácter repulsivo entre partículas B a través de JBB.
Por último, en las Figs. 2.18C y 2.18F se exhiben imágenes del sistema para cuando
|JAA| < |JBB|. A partir de estas imágenes, queda claro que la especie B se deposita
en grandes extensiones del sustrato en un arreglo 2× 2 mientras que la A lo hace en
clusters de menor tamaño comparada al caso de |JAA| = |JBB|, tal como se interpretó
a partir de los resultados exhibidos en la Fig. 2.17.

Tal como se detalló en la introducción de esta sección, lo siguiente a considerar
dentro del estudio sistemático que se lleva a cabo, es considerar los efectos que tiene
sobre la entropía configuracional del sistema el parámetro de interacción lateral en-
tre las distintas especies A y B cuando es de carácter atractivo, esto es, JAB < 0. Para
ello, se procede como se detalló anteriormente: en primer lugar, se considera el sis-
tema con parámetros de interacción lateral sólo entre partículas de distinta especie,
esto es para (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1) para luego abordar distintas combina-
ciones en donde también se tienen en cuenta interacciones laterales entre partículas
de la misma especie, siempre considerando la interacción mutua entre partículas A
de carácter atractivo y repulsivo entre las B (JAA < 0 y JBB > 0).

En la Fig. 2.19 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálculos
se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en
el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S
se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el
azul correpsonde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. A par-
tir de los resultados, se obseva que los valores de mínima entropía configuracional
se obtienen sobre la recta θA = θB, en donde S/kB toma valores que se encuentran
en el intervalo [0, 0.02]. A grandes rasgos, se observa que alrededor de esta recta
la superficie es simétrica presentando dos máximos locales de igual magnitud en
(θA, θB) = (0.05, 0.55) y (0.55, 0.05) con valor S = 0.73kB.

En la Fig. 2.20 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.19. Notar que todos estos puntos están
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FIGURA 2.19: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

sobre la recta θB = 0.2 y presentan valores crecientes para θA. Los pares ordenados
(θA, θB) asociados a cada punto son: (0.2, 0.2) (en las Figs. 2.20A y 2.20D), (0.4, 0.2)
(en las Figs. 2.20B y 2.20E) y (0.6, 0.2) (en las Figs. 2.20C y 2.20F). Las imágenes que
se encuentran en la fila inferior de la figura muestran a mayor escala el recuadro
amarillo que se ubica en la imagen de arriba. Las esferas blancas representan el
sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie
B. Las figuras asociadas al punto I corresponden a condiciones de recubrimiento
perteneciente a la recta de mínima entropía observada en la Fig. 2.19. Luego, a par-
tir de las Figs. 2.20A y 2.20D se puede tener una mejor comprensión de cómo es
la configuración ordenada para este caso. En éstas se observa que las partículas se
depositan en un solo cluster compuesto de ambas especies, cuyo tamaño crece con
θ = θA + θB creciente. Más aún, las partículas que conforman este conglomerado
lo hacen de manera tal que sus sitios primeros vecinos están ocupados por partícu-
las de distinta especie, exceptuando aquellas que se encuentren en el borde de este
cluster. Esta configuración se visualiza más claramente en la Fig. 2.20D, en donde
se observa que cada partícula de especie A (B) forma 4 enlaces con partículas de
especie B (A) adsorbidas en los sitios primeros vecinos. Esto se explica a partir del
hecho que el único modo posible para introducir alguna variación en la energía del
sistema es a través de la formación de enlaces entre partículas A y B las cuales dis-
minuyen su valor a través del parámetro de interacción lateral JAB < 0. Luego, a
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(A) (θA, θB) = (0.2, 0.2)
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(B) (θA, θB) = (0.4, 0.2)

III

(C) (θA, θB) = (0.6, 0.2)
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(D) Zoom de (A)
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(F) Zoom de (C)

FIGURA 2.20: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1) y
(θA, θB) = (A) (0.2, 0.2), (B) (0.4, 0.2) y (C) (0.6, 0.2). (D), (E) y (F) Zoom del recuadro ama-
rillo de (A), (B) y (C), respectivamente. Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I
señalados en la Fig. 2.19. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas
de especie A y las rojas, las partículas de especie B.

partir de estos primeros resultados se pone de manifiesto que el efecto de considerar
interacción atractiva entre partículas de distinta especie es la formación de un con-
glomerado de ambas especies con la estructura recién descripta. A partir de la Fig.
2.20B se observa que al aumentar el valor de θA el adsorbato ya no se configura en
un solo conglomerado, sino que lo hace de manera más distribuida sobre el sustrato,
conformando varios depósitos compactos. En general, cada uno de éstos presenta
la estructura observada en la Fig. 2.20D, esto es, las partículas forman 4 enlaces
con otras de distinta especie, sin embargo, también presentan numerosas vacancias.
Otra característica a destacar es que los bordes de estos conglomerados están con-
formados por partículas de especie A, como bien se puede apreciar en la Fig. 2.20E.
Finalmente, en los sitios restantes del sustrato, se observan numerosas partículas A
que se ubican de manera aleatoria. En las Figs. 2.20C y 2.20F se exhibe el caso de
máximo recubrimiento de especie A considerado. A partir de la primera de éstas se
observa que ya no se conforman conglomerados, sino una distribución homogénea
de las especies sobre el sustrato, en donde siempre las partículas B están ubicadas de
modo tal que en sus sitios primeros vecinos hay depositadas partículas A, como bien
se puede apreciar en la Fig. 2.20F. Por lo tanto, se puede inferir que con θA creciente,
el sistema pasa de una configuración de mayor a menor orden, lo que se traduce en
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los valores crecientes para S. En último lugar, es importante notar que los puntos I,
I I y I I I pertenecen a la región de la superficie en donde θA ≥ θB. Dado que para
el conjunto de parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1) la distintas especies son
equivalentes, debe entenderse que lo análogo a lo analizado en la Fig. 2.20 sucede
en la región θA ≤ θB.

En la Fig. 2.21 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0,−1) (donde J toma algún valor arbitrario). Los cál-
culos se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas varia-
bles en el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valo-
res de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la
derecha: el azul corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más
altos. A partir de los resultados, se observa que los valores de entropía mínima se
encuentran sobre la recta θA = θB con valores que se encuentran en el intervalo
S = [0, 0.02]kB. Recordar que este rasgo se observó para el sistema con parámetros
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1) y tal como se identificó en las Figs. 2.19, 2.20A y
2.20D, el parámetro atractivo JAB < 0 tiene asociado la formación de un cluster en
donde cada partícula tiene ubicadas en sus sitios primeros vecinos, otras de distinta
especie. Además, si se compara esta superficie con la obtenida para el sistema con
parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1) (ver la Fig. 2.19), entonces en la región

FIGURA 2.21: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0,−1). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.
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θA < θB ambos resultados resultan idénticos, presentando un máximo local en
(θA, θB) = (0.05, 0.55) con valor de S = 0.73kB. Por su parte, en θA > θB, se observa
una disminución en los valores de S con un máximo local en (θA, θB) = (0.75, 0.25)
y valor S = 0.41kB. Esto puede interpretarse considerando que el adsorbato se de-
posita en un cluster conformado por partículas de ambas especies, pues no sólo la inte-
racción mutua entre partículas A es atractiva, sino que ahora también la interacción
entre partículas de distinta especie lo es, y más aún, ambas son de igual módulo. Por
lo tanto, esta condición favorece de igual manera tanto la formación de enlaces entre
partículas A como entre A y B.

En la Fig. 2.22 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.21. Notar que todos estos puntos están
sobre la recta θA = 0.5 y presentan valores crecientes para θB. Los pares ordenados
(θA, θB) asociados a cada punto son: (0.5, 0.1) ( en las Figs. 2.22A y 2.22D), (0.5, 0.2)
( en las Figs. 2.22B y 2.22E) y (0.5, 0.3) (en las Figs. 2.22C y 2.22F). Las imágenes
que se encuentran en la fila inferior de la figura muestran a mayor escala el recuadro
amarillo que se ubica en la imagen de arriba. Las esferas blancas representan el sus-
trato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B.
Tal como se analizó de la Fig. 2.21, se observa que el adsorbato siempre se deposita
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(A) (θA, θB) = (0.5, 0.1)

II

(B) (θA, θB) = (0.5, 0.2)

III

(C) (θA, θB) = (0.5, 0.3)

I

(D) Zoom de (A)

II

(E) Zoom de (B)
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(F) Zoom de (C)

FIGURA 2.22: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0,−1) y
(θA, θB) = (A) (0.5, 0.1), (B) (0.5, 0.2) y (C) (0.5, 0.3). (D), (E) y (F) Zoom del recuadro ama-
rillo de (A), (B) y (C), respectivamente. Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I
señalados en la Fig. 2.21. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas
de especie A y las rojas, las partículas de especie B.
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en un conglomerado compacto que crece acorde crece el recubrimiento total sobre el
sustrato. Las partículas que están sobre el borde de este depósito no son de alguna
especie en particular, sino más bien, están en la cantidad proporcional a las canti-
dades (θA, θB). Si bien el cluster no presenta algún arreglo ordenado, sí se puede
observar que las partículas B siempre se depositan de modo tal que en sus sitios
primeros vecinos no haya partículas de esta misma especie. Esto claramente no es
debido a que la interacción mutua entre especie B sea de carácter repulsivo (pues en
este caso se considera interacción mutua nula JBB = 0) sino porque la configuración
que disminuye la energía en este caso es aquella que tenga la mayor cantidad de en-
laces entre partículas A y entre partículas de distintas especies. Luego, la formación
de enlaces entre partículas B tendría como consecuencia la imposibilidad de consti-
tuir un enlace entre A y B. Por lo tanto, a partir de estas imágenes se puede tener una
mejor comprensión de cómo el adsorbato se configura siempre en un conglomerado
compacto conformado por ambas especies sin algún arreglo ordenado pero de modo
tal que las partículas B no se ubican en sus respectivos sitios primeros vecinos.

En la Fig. 2.23 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1,−1) (donde J toma algún valor arbitrario). Los cálcu-
los se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables
en el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S

FIGURA 2.23: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1,−1). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.
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se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el
azul corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. En la
superficie se identifican 2 rectas de mínima entropía: θA = θB con valores que se
encuentran en el intervalo S = [0, 0.02]kB y θB = 0.5 con valores que se encuentran
en el intervalo S = [0, 0.34]kB. La primera recta ya había sido observada para el
sistema con parámetro JAB < 0 (ver las Figs. 2.19 y 2.21) y da cuenta de la forma-
ción de un arreglo compacto en donde cada partícula tiene ubicadas en sus sitios
primeros vecinos, otras de distinta especie. Este arreglo está exhibido en las Figs.
2.20A y 2.20D. Por su parte, el mínimo en θB = 0.5 ya había sido observado para
el sistema con parámetros JBB > 0 (ver la Fig. 2.13) y da cuenta de la formación
de la estructura ordenada 2× 2 de la especie B sobre el sustrato. Este arreglo está
exhibido en la Fig. 2.14. Si se compara esta superficie con la obtenida para el sis-
tema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1) (ver la Fig. 2.19), entonces en la
región θA > θB ambos resultados resultan idénticos, presentando un máximo local
en (θA, θB) = (0.55, 0.05) con valor de S = 0.73kB.

En la Fig. 2.24 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.23. Notar que todos estos puntos están
sobre la recta θ = 0.2 y presentan valores crecientes para θB con θB > θA. Los

I

(A) (θA, θB) = (0.2, 0.3)

II

(B) (θA, θB) = (0.2, 0.5)

III

(C) (θA, θB) = (0.2, 0.7)

I

(D) Zoom de (A)

II

(E) Zoom de (B)

III

(F) Zoom de (C)

FIGURA 2.24: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1,−1) y
(θA, θB) = (A) (0.2, 0.3), ( B) (0.2, 0.5) y ( C) (0.2, 0.7). ( D), ( E) y ( F) Zoom del recuadro
amarillo de ( A), ( B) y ( C), respectivamente. Cada imagen corresponde a los puntos I, I I
y I I I señalados en la Fig. 2.23. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules las
partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B.
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pares ordenados (θA, θB) asociados a cada punto son: (0.2, 0.3) (en las Figs. 2.24A y
2.24D), (0.2, 0.5) (en las Figs. 2.24B y 2.24E) y (0.2, 0.7) (en las Figs. 2.24C y 2.24F).
Las imágenes que se encuentran en la fila inferior de la figura muestran a mayor
escala el recuadro amarillo que se ubica en la imagen de arriba. Las esferas blancas
representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas
de especie B. A partir de las imágenes correspondientes al punto I se observa que
el adsorbato se configura en numerosos conglomerados compuestos por partículas
de ambas especies. El arreglo predominante de estos depósitos es el identificado en
las Figs. 2.20A y 2.20D, esto es, las partículas tienen en sus sitios primeros vecinos
ubicadas partículas de distinta especie. También se divisan numerosas vacancias en
cada uno de los clusters, cuyos sitios primeros vecinos están ocupados siempre por
partículas B. Los bordes están conformados por la especie B. Por su parte, todas
las partículas A se ordenan de modo tal que forman 4 enlaces con partículas B. A
partir de las Figs. 2.24B y 2.24E, se observa que al aumentar el recubrimiento de
especie B hasta θB = 0.5, ésta se ordena en un arreglo 2× 2 (tal como se identificó
en los resultados de la Fig. 2.14). La especie A lo hace en los sitios restantes de
manera aleatoria lo que tiene como consecuencia que el adsorbato ya no se deposite
en varios conglomerados sino más distribuida sobre toda la superficie del sustrato.
Finalmente, en las Figs. 2.24B y 2.24E se observa que cuando θB > 0.5 entonces la
estructura 2× 2 antes identificada se desmonta dando lugar a configuraciones con
mayor desorden.

Hasta aquí se estudió la coadsorción de especies A y B sobre un sustrato con
orientación cristalina (100) considerando interacciones entre primeros vecinos, más
específicamente, aquellos casos en que la interacción entre partículas de distinta es-
pecie es de carácter atractiva. Esto se llevó a cabo a través de JAB al cual se le asigna
valores negativos. El análisis se efectuó para distintas situaciones. En primer lu-
gar para cuando sólo se considera interacción entre partículas de distinta especie,
dejando nulos los parámetros de interacción entre partículas de la misma especie.
En segundo lugar, se abordaron los casos en que (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0,−1) y
(0, 1,−1), esto es, cuando las interacciones entre partículas de distinta y de la misma
especie son no nulas (con la salvedad que alguna de éstas últimas permanezca nula).
De este modo, se buscó entender el rol de las distintas interacciones en el orde-
namiento del adsorbato cuando actúan en simultáneo. Una vez que se identifican
las distintas características de las superficies S para estas combinaciones de pará-
metros energéticos se procede a investigar qué es lo que ocurre cuando todos los
parámetros toman simultáneamente valores. El orden en que se plantea este estudio
permite tener un mejor entendimiento de cómo afecta cada uno de las interacciones
entre las partículas del adsorbato y posibilita contar con más herramientas para ana-
lizar el caso planteado inicialmente en este sección: JAA < 0, JBB > 0 y JAB < 0. Los
resultados y análisis se muestran a continuación.

En la Fig. 2.25 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
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(JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1,−1) (donde J toma algún valor arbitrario). Los cálcu-
los se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en
el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se
representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul
corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. El primer
rasgo a destacar es que los valores para S/kB en toda la superficie se encuentran en
el intervalo [0, 0.58]. Si se compara con el resultado obtenido para cuando todos los
parámetros son nulos (ver la Fig. 2.10) entonces se observa una disminución general
en los valores para S, pues para aquel caso, el valor máximo obtenido es de 1.10kB,
luego, la disminución es de casi la mitad. Por su parte, tal como se observó en todos
los casos en que JAB < 0, se identifica una recta de mínima entropía para los pares
ordenados (θA, θB) que satisfacen θA = θB. La configuración asociada a esta recta es
la exhibida en las Figs. 2.20A y 2.20D, en donde el adsorbato se ordena en un cluster
compacto cuyas partículas tienen ubicadas en sus sitios primeros vecinos, partículas
de distinta especie. En la región θA > θB, la superficie es idéntica a la obtenida para
el caso en que (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0,−1) (ver la Fig. 2.21). Tal como se señaló,

FIGURA 2.25: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1,−1). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.
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en esta región la entropía presenta un máximo local en (θA, θB) = (0.75, 0.25) con un
valor de S = 0.41kB. El ordenamiento del adsorbato en esta región se exhibe en la
Fig. 2.22 y consiste en un conglomerado compacto cuyo tamaño crece acorde crecen
las variables θA y θB. Este depósito está compuesto por ambas especies y cuenta con
la particularidad que las partículas B no forman enlaces entre ellas (pues la interac-
ción entre éstas es de carácter repulsivo). Notar que si se parte de una configuración
en donde θA = θB y se incrementa el número de partículas nA del adsorbato, en-
tonces el arreglo ordenado observado en las Figs. 2.20A y 2.20D se desarma y da
lugar a otro ordenamiento consistente en otro cluster con mayor desorden que el
primero. Esto se traduce en valores más grandes para S, tal como se observa de la
superficie S obtenida en la Fig. 2.25. Por su parte, en la región θA < θB, la superfi-
cie es idéntica para el caso en que (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1,−1) (ver la Fig. 2.23).
Allí se identifica otra recta de mínima entropía en θB = 0.5 cuyos valores para la
entropía se encuentran en el intervalo S = [0, 0.34]kB. La configuración asociada a
esta recta es la exhibida en la Fig. 2.14 y consiste en la deposición de las partículas
B en un arreglo 2× 2 sobre todo el sustrato mientras que las A se ubican aleatoria-
mente en los sitios restantes. Asimismo, en esta región se identifican dos máximos
locales para los pares ordenados (θA, θB) = (0.05, 0.30) y (0.15, 0.70) con valores de
S/kB = 0.43 y 0.58, respectivamente. El ordenamiento del adsorbato en esta región
se exhibe en la Fig. 2.24. Allí se observa que la especie A, aún contando con inte-
racciones mutuas de carácter atractivo, siempre se deposita inmersa en la estructura
2× 2 que forma la especie B. Además, con θB creciente, el adsorbato se conforma de
un cluster compacto, pasando por la formación de conglomerados de menor tamaño
a un ordenamiento en donde está totalmente distribuido sobre el sustrato, sin poder
identificar depósitos con algún borde que lo delimite claramente.

A esta altura, es importante notar que en todos los casos investigados en donde
JAB < 0 (ver desde Fig. 2.19 hasta 2.25), todos los parámetros tomaron los valores
±|J|, para algún valor de J arbitrario. Esto implica que en las combinaciones abor-
dadas los parámetros tienen el mismo módulo, con la excepción de aquellos casos en
donde uno o dos de éstos sean nulos. Por lo tanto, a modo de completitud y tal como
se hizo en la Figs. 2.17 y 2.18, a continuación se abordan distintos casos en donde los
parámetros de interacción lateral toman valores fraccionarios de la cantidad |J|.

En la Fig. 2.26 se muestran los resultados S vs (θA, θB) para JAB/|J| = −1 y
distintas combinaciones de valores para los parámetros JAA < 0 y JBB > 0 (entre las
que se encuentras las ya exhibidas en las Figs. 2.19, 2.21, 2.23 y 2.31). Los cálculos
se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el
intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se
reprsentan en distintos colores que se especifican en la barra de la izquierda: el azul
corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. Cada columna
de gráficos de la Fig. 2.26 tiene asociado un valor particular para JAA, de izquierda a
derecha estos valores son JAA/|J| = 0, − 1

2 y −1, esto es, decrecen hacia valores más
negativos, por lo que la atracción entre partículas A es creciente en este sentido. Por
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FIGURA 2.26: S vs (θA, θB) para JAB/|J| = −1 y distintas combinaciones de parámetros
JAA < 0 y JBB > 0. Los valores de S se representan en distintos colores que se especifican en
la barra de la izquierda. Cada columna tiene asociado un valor para JAA/|J|, de izquierda
a derecha: 0, − 1

2 y −1, es decir, atracción creciente entre partículas A. Cada fila tiene aso-
ciado un valor para JBB/|J|, de arriba hacia abajo: 0, 1

2 y 1, es decir, repulsión creciente entre
partículas B.

su parte, cada fila de gráficos tiene asociado un valor particular para JBB, de arriba
hacia abajo estos valores son JBB/|J| = 0, 1

2 y 1, luego, los valores crecen hacia valores
más positivos, por lo que la repulsión entre partículas B es creciente en este sentido.
Notar que los resultados así exhibidos cuentan con la misma escala de colores, por
lo que los valores obtenidos para S pueden ser directamente comparados entre sí.

Al estudiar los casos en donde JBB = 0 (primera fila de la Fig. 2.26) se observan
los mismos resultados para JAA/|J| = − 1

2 y −1. Esta superficie ya fue exhibida y
analizada en las Figs. 2.21 y 2.22 para el caso particular en que (JAA, JBB, JAB)/|J| =
(−1, 0,−1). Lo análogo ocurre para JAA = 0 (primera columna de la Fig. 2.26): allí
se observa que para JBB/|J| = 1

2 y 1 las superficies de S son idénticas. Recordar
que ésta ya fue exhibida y analizada en las Figs. 2.23 y 2.24 para el caso puntual en
que (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1,−1). Finalmente, las superficies obtenidas para los
casos en donde todos los parámetros de interacción lateral son no nulos (ver los 4
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gráficos ubicados las dos últimas filas y dos últimas columnas de la Fig. 2.26) re-
sultan todas iguales. Esta superficie fue previamente exhibida y analizada en la Fig.
2.25 para el caso particular en que (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1,−1). Por lo tanto,
las distintas combinaciones de parámetros consideradas en la Fig. 2.26 arrojan los
mismos resultados que los casos abordados previamente, desde la Fig. 2.19 hasta la
Fig. 2.25. Es de suma importancia tener en cuenta que para las combinaciones plan-
teadas en la Fig. 2.26 sucede que la atracción entre partículas de distinta especie es
mayor o igual que la atracción entre partículas A y mayor o igual que la repulsión en-
tre partículas B, o puesto de otro modo, se cumplen las desigualdades |JAA| ≤ |JAB|
y |JBB| ≤ |JAB|. Por lo tanto, hasta aquí se afirma que los resultados obtenidos en
todos los casos en que JAB < 0 (ver desde Fig. 2.19 hasta 2.25) valen siempre que
se satisfagan estas desigualdades. Por último, notar que los resultados así presenta-
dos dejan en evidencia el efecto de cada uno de las interacciones entre partículas en
su carácter de atractivas o repulsivas: las interacciones atractivas entre partículas de
distinta especie producen una recta de mínima entropía en θA = θB; las interacciones
repulsivas entre partículas B tienen como efecto la aparición de una recta de mínima
entropía en θB = 0.5; y finalmente, las interacciones atractivas entre A producen una
disminución en la entropía en la región θA > θB.

En la Fig. 2.27 se muestran los resultados S vs (θA, θB) para JAB/|J| = − 1
2 y

distintas combinaciones de valores para los parámetros JAA < 0 y JBB > 0. Los
cálculos se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables
en el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se
representan en distintos colores que se especifican en la barra de la izquierda: el azul
corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. Cada columna
de gráficos de la Fig. 2.27 tiene asociado un valor particular para JAA, de izquierda a
derecha estos valores son JAA/|J| = 0, − 1

2 y −1, esto es, decrecen hacia valores más
negativos, por lo que la atracción entre partículas A es creciente en este sentido. Por
su parte, cada fila de gráficos tiene asociado un valor particular para JBB, de arriba
hacia abajo estos valores son JBB/|J| = 0, 1

2 y 1, luego, los valores crecen hacia valores
más positivos, por lo que la repulsión entre partículas B es creciente en este sentido.
Notar que los resultados así exhibidos cuentan con la misma escala de colores, por
lo que los valores obtenidos para S pueden ser directamente comparados entre sí.

Tal como se analizó a partir de la Fig. 2.26, las superficies obtenidas para combi-
naciones de parámetros en donde sus valores satisfacen las desigualdades |JAA| ≤
|JAB| y |JBB| ≤ |JAB| (ver los 4 gráficos de las dos primeras filas y dos primeras
columnas de la Fig. 2.27) presentan los mismos perfiles reportados previamente
en las Figs. 2.19, 2.21, 2.24 y 2.25. Por su parte, al comparar las superficies con
JBB/|J| = 1

2 y 1 (segunda y tercera fila de la Fig. 2.27, respectivamente) entonces
se observa que no hay alteraciones en los resultados, esto es, los valores de S son
invariantes para interacciones entre partículas B que satisfacen |JBB| ≥ |JAB|. Ahora
bien, recordando que a partir de los resultados de la Fig. 2.26 se había observado
que los resultados también eran invariantes para |JBB| ≤ |JAB|, entonces se concluye
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FIGURA 2.27: S vs (θA, θB) para JAB/|J| = − 1
2 y distintas combinaciones de parámetros

JAA < 0 y JBB > 0. Los valores de S se representan en distintos colores que se especifican en
la barra de la izquierda. Cada columna tiene asociado un valor para JAA/|J|, de izquierda
a derecha: 0, − 1

2 y −1, es decir, atracción creciente entre partículas A. Cada fila tiene aso-
ciado un valor para JBB/|J|, de arriba hacia abajo: 0, 1

2 y 1, es decir, repulsión creciente entre
partículas B.

que la entropía es invariante para JBB > 0, independientemente de la relación que
mantenga con los otros dos parámetros de interacción lateral. Finalmente, al estu-
diar la entropía para JAA/|J| = −1 (tercera columna de la Fig. 2.27), se observan
rasgos en las superficies no reportados previamente. La característica más impor-
tante a destacar es que deja de formarse la recta de mínima entropía en θA = θB.
Esto implica que el arreglo ordenado que consiste en un conglomerado en donde
cada partícula forma 4 enlaces con partículas de distinta especie (ver la Fig. 2.20)
no corresponde a un estado de mínima entropía para estos casos. Tal como se dis-
cutió con anterioridad, el carácter atractivo de las interacciones entre partículas A
(JAA < 0) y entre partículas de distinta especie (JAB < 0) tiene como consecuencia
la formación de enlaces entre las especies afectadas por estos parámetros y aquel
parámetro con mayor módulo determina cuáles son los enlaces que predominan la
configuración del sistema. Luego, en este caso particular en donde |JAA| > |JAB|,
sucede que la formación de enlaces entre partículas A disminuyen más el valor de
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U del sistema en comparación a la formación entre partículas de distintas especies.
Es por esta razón que en estas superficies no se visualiza el mínimo de entropía en
la recta θA = θB.

A modo de síntesis, a partir de los resultados obtenidos de las Figs. 2.26 y 2.27,
se observa que las superficies S vs (θA, θB) son invariantes siempre que JBB > 0,
independientemente de la relación entre módulos que mantenga con los otros pa-
rámetros. Por su parte, se distinguen dos comportamientos en las superficies de-
pendiendo de la relación que mantengan los módulos de los parámetros JAA y JAB

entre sí. Por un lado, para cuando |JAA| ≤ |JAB|, entonces los valores de S son los
exhibidos en la Fig. 2.26. Por otro lado, para los casos en donde |JAA| > |JAB| en-
tonces se evidencia la aparición de características para la superficie S no reportados
previamente. Es importante notar que en la Fig. 2.27 sólo se lleva a cabo el análisis
particular en que |JAB| = | JAA

2 |. Luego, es necesario abordar un estudio sistemático
en donde se consideren más valores para JAB en el intervalo JAA < JAB < 0.

En la Fig. 2.28 se muestran los resultados de S para (JAA, JBB)/|J| = (−1, 1) y
valores de JAB en el intervalo 0 ≤ |JAB| ≤ |JAA|. En la Fig. 2.28A se encuentran
las superficies S vs (θA, θB) para distintos JAB/|J|, de izquierda a derecha éstos son:
0, − 1

2 y −1, esto es, están ordenados de modo tal que decrecen hacia valores más
negativos, por lo que la atracción entre partículas A y B es creciente en este sentido.
Notar que si bien estas superficies ya fueron exhibidas previamente en las Figs. 2.15,
gráfico de la tercera fila y tercera columna de la 2.27 y en la 2.25, respectivamente,
aquí se exhiben de modo tal que se hace hincapié en la evolución de S en función de
JAB, comenzando con un perfil que cuenta con una recta de mínima entropía para
θA + 2θB = 1 (en JAB/|J| = 0), pasando una una superficie con sólo un mínimo de
entropía en θB = 0.5 (en JAB/|J| = − 1

2 ) y terminando en un perfil con dos rectas de
mínima entropía en θB = 0.5 y θA = θB (en JAB/|J| = −1). Por su parte, en la Fig.
2.28B se exhiben los resultados de S y f n en función del parámetro JAB. Los cálculos
se realizan para el conjunto de valores de JAB/|J| que se encuentran en el intervalo
[−1, 0] con una distancia entre los puntos de 0.05|J|. El eje de las abscisas se ordena
de modo tal JAB crece hacia valores más negativos, es decir, hacia una atracción
creciente entre partículas A y B. Los cálculos se llevan a cabo para distintos recubri-
mientos, de izquierda a derecha éstos valores son: (θA, θB) = ( 1

3 , 1
3 ), (

1
2 , 1

4 ) y ( 1
4 , 1

2 ).
Notar que estos puntos están señalados en las superficies de la Fig. 2.28A con las eti-
quetas I, I I y I I I, respectivamente. Las curvas S vs JAB se encuentran en los gráficos
superiores de la Fig. 2.28B y están representados en círculos negros y línea a trozos.
En los gráficos inferiores se encuentran los resultados obtenidos para f n: en cuadra-
dos azules y rojos se representan los valores para f nAA y f nAB, respectivamente; y
en triángulos amarillos y verdes, los valores para f nBB y f nBA, respectivamente. Los
resultados presentados de este modo, permiten asociar a cada par ordenado (θA, θB)

para algún JAB, no sólo un valor de entropía S sino una configuración del adsorbato
caracterizado por los resultados obtenidos para f n.

Para el par ordenado (θA, θB) = ( 1
3 , 1

3 ) (punto I en las superficies de la Fig. 2.28A
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y primera columna de resultados de la Fig. 2.28B) se observa que en el intervalo
JAB/|J| = [0,− 1

2 ] la entropía configuracional es creciente. En JAB/|J| = 0, se tiene que
S = 0.04kB y en JAB/|J| = − 1

2 , la entropía alcanza el valor máximo de S = 0.50kB.
Por su parte, en JAB/|J| = [− 1

2 ,−1], S es decreciente y alcanza el valor de S = 0.02kB

(A) S vs (θA, θB) para distintos valores de JAB/|J|, de izquierda a derecha estos son: 0, − 1
2 y −1, es

decir, atracción creciente entre partículas A y B. Los valores de S se representan en distintos colores que
se especifican en la barra de la derecha.

(B) S y f n vs JAB para valores de recubrimiento (θA, θB) = ( 1
3 , 1

3 ) (a la izquierda), ( 1
2 , 1

4 ) (en el centro)
y ( 1

4 , 1
2 ) (a la derecha). Los resultados de S figuran en los gráficos de arriba y se representan en círculos

negros. Los resultados para f n figuran en los gráficos de abajo: f nAA y f nAB se representan en cuadra-
dos azules y rojos, respectivamente; f nBB y f nBA, en triángulos amarillos y verdes, respectivamente.
El eje de las abscisas se ordena de modo que JAB sea más negativo hacia la derecha, esto es, la atracción
entre partículas A y B crece en este sentido.

FIGURA 2.28: S en función de distintas variables para parámetros con valor (JAA, JBB)/|J| =
(−1, 1) y distintos valores de JAB.
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en JAB/|J| = −1. Es importante notar que el punto I pertenece tanto a la recta de
mínima entropía θA + 2θB = 1 cuando JAB/|J| = 0, como también a la recta de
mínima entropía θA = θB cuando JAB/|J| = −1. En esta clave se puede interpretar
la curva obtenida para S: el sistema para estos valores de recubrimiento pasa por
dos estados de mínima entropía en los valores de JAB discutidos y toma valores
más grandes para los valores intermedios. Por su parte, los resultados para f n en
JAB/|J| = 0 son: f nAA = 3.92, f nAB = 0.05, f nBB = 0.00 y f nBA = 0.05. Notar
que f nAA ≈ 4 implica que los sitios primeros vecinos de cada partícula A están
ocupados por otras partículas de la misma especie, mientras que f nBB ≈ 0 y f nBA ≈
0 indican que las partículas B no forman enlaces algunos. Estos resultados van en
línea con la estructura ordenada exhibida en la Fig. 2.16, en donde por un lado, la
especie A se ordena en un cluster, mientras que la B lo hace en un arreglo 2 × 2.
Con JAB creciente a valores más negativos, se observan distintos comportamientos
en las tasas de cambio de las curvas: f nAA disminuye, f nAB y f nBA aumentan y
finalmente, f nBB se mantiene constate en todo el intervalo. En JAB/|J| = − 1

2 (punto
de máxima entropía) se tiene que f nAA = 1.97, f nAB = 1.98, f nBB = 0.00 y f nBA =

1.98. A partir de estos resultados se infiere que cada partícula A tiene casi la totalidad
de sus sitios primeros vecinos ocupados con un promedio de≈ 2 partículas A y otras
≈ 2 partículas B, mientras que B, sólo ≈ 2 sitios primeros vecinos ocupados por
partículas A. Finalmente, en JAB/|J| = −1, f nAA = 0.04, f nAB = 3.94, f nBB = 0.00
y f nBA = 3.94. Esto es, cada partícula tiene ≈ 4 sitios primeros vecinos ocupados
por partículas de distinta especie. Estos resultados van en línea con la estructura
ordenada exhibida en la Fig. 2.20 asociada a la recta de mínima entropía en θA = θB

y característica del parámetro JAB atractivo que favorece la formación de enlaces
interespecie.

Para el par ordenado (θA, θB) = ( 1
2 , 1

4 ) (punto I I en las superficies de la Fig. 2.28A
y segunda columna de resultados de la Fig. 2.28B) se observa que en JAB/|J| =
[0,− 1

2 ], S es creciente y decreciente en JAB/|J| = [− 1
2 ,−1] (tal como se observó para

el par ordenado (θA, θB) = ( 1
3 , 1

3 )). En JAB/|J| = 0, se tiene que S = 0.03kB, en
JAB/|J| = − 1

2 , la entropía alcanza el valor máximo de S = 0.49kB y finalmente, en
JAB/|J| = −1, S = 0.27kB. El punto I I pertenece a la recta de mínima entropía
θA + 2θB = 1, cuando JAB/|J| = 0, y termina en la región θA > θB cuando JAB/|J| =
−1. Con esto en cuenta, se pueden interpretar los perfiles obtenidos para S: la curva
parte de valores casi nulos y si bien termina en valores más altos para S, esto lo hace
con una baja tasa de decrecimiento, lo que permite inferir que la entropía no presenta
variaciones significativas para valores de JAB/|J| más negativos que −1. Por su
parte, los resultados para f n en JAB/|J| = 0 son: f nAA = 3.93, f nAB = 0.05, f nBB =

0.00 y f nBA = 0.10. Estos valores son casi idénticos a los obtenidos para el punto I,
pues ambos puntos pertenecen a la misma recta de mínima entropía y corresponden
al mismo ordenamiento del adsorbato. Con JAB creciente a valores más negativos,
se observan distintos comportamientos en las tasas de cambio de las curvas: f nAA

disminuye, f nAB y f nBA aumentan y finalmente, f nBB se mantiene constate en todo
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el intervalo. En JAB/|J| = − 1
2 (punto de máxima entropía) se tiene que f nAA = 2.70,

f nAB = 1.27, f nBB = 0.00 y f nBA = 2.55. Estos resultados permiten ver que las
partículas A tienen casi la totalidad de sus sitios primeros vecinos ocupados: 2.70
por partículas A y 1.27, por partículas B. Por su parte, las partículas B no cuentan
con todos sus sitios primeros vecinos ocupados: sólo 2.55 de éstos están ocupados
por partículas A y los restantes quedan desocupados. Finalmente, los valores finales
a los que llegan las cantidades f n para JAB/|J| = −1 son: f nAA = 1.99, f nAB =

1.98, f nBB = 0.00 y f nBA = 3.96. Luego, todas las partículas cuentan con sus sitios
primeros vecinos ocupados: las A tienen en promedio 2 partículas A y 2 partículas
B, mientras que las B tienen todos estos sitios ocupados por A. Notar que esto va en
línea con lo observado en las configuraciones de la Fig. 2.22.

Finalmente, para el par ordenado (θA, θB) = ( 1
4 , 1

2 ) (punto I I I en las superficies
de la Fig. 2.28A y tercera columna de resultados de la Fig. 2.28B) se observa un
decrecimiento de S en el intervalo JAB/|J| = [0,−0.35] y a partir de aquí, se mantiene
constante hacia valores más negativos. En JAB/|J| = 0, se tiene que S = 0.51kB

y en JAB/|J| = −0.35, la entropía alcanza el valor de S = 0.34kB. Notar que el
punto I I I pertenece a la recta de mínima entropía en θB = 0.5, observada en las
superficies de la Fig. 2.28A para JAB/|J| = − 1

2 y −1. Luego, se puede asociar la
disminución de la entropía configuracional a la aparición del arreglo ordenado 2× 2
de la especie B que permanece constante con JAB más negativo. Por su parte, Por
su parte, los resultados para f n en JAB/|J| = 0 son: f nAA = 1.67, f nAB = 2.33,
f nBB = 0.84 y f nBA = 1.16. Estos valores indican que los sitios primeros vecinos de
las partículas A están todos ocupados: 1.67 por partículas A y 2.33, por partículas B.
Para el caso de las B, sólo dos de sus sitios primeros vecinos están ocupados: 0.84
por partículas B y 1.16 por partículas de la misma especie. Con JAB más atractivo las
curvas presentan distintas tasas de cambio: f nAA y f nBB disminuyen, mientras que
f nAB y f nBA aumentan. Cuando JAB/|J| alcanza ≈ 0.35, las curvas f n permanecen
constantes en los valores: f nAA = f nBB = 0, f nAB = 4.00 y f nBA = 2.00. Estos
resultados indican que sólo se producen formaciones de enlaces entre partículas de
distintas especies: las partículas A forman 4 enlaces con partículas B, y las B sólo 2
enlaces con partículas A. Notar que esto va en línea con lo observado previamente
en la estructura ordenada exhibida en las Figs. 2.14, 2.24A y 2.24D, en donde la
especie B se deposita sobre todo el sustrato en un arreglo ordenado 2× 2, mientras
que las A lo hacen en los sitios restantes. Además, este arreglo aparece y se mantiene
invariante para el intervalo JAB/|J| ≥ 0.35.

Si bien el modelo teórico planteado aquí es simple, en tanto que sólo considera in-
teracciones laterales entre primeros vecinos (ver Ecs. 2.1 y 2.2), algunos de los resul-
tados que arroja son comparables con distintos ordenamientos que adoptan sistemas
reales. Tal como se discutió para el caso de la deposición de una especie química (ver
Sección 2.3.1), a través del parámetro de interacción lateral entre primeros vecinos J
se logran reproducir algunos resultados experimentales de la electrodeposición so-
bre sustratos metálicos con superficies (100) bien definidas. Para el caso en que J > 0
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se observó la estructura ordenada 2× 2 ampliamente reportada en la literatura, y en
particular, para la deposición de distintos aniones [28–41]; mientras que para J < 0,
se emuló la conformación de la estructura ordenada 1× 1 que a su vez, es caracterís-
tica de la deposición metálica de algunos sistemas en donde ocurre el mecanismo upd
con misfit cristalográfico despreciable [44–48]. Por lo tanto, la deposición simultánea
de dos especies químicas también puede ser estudiada mediante la implementación
del modelo, el cual puede ser de gran utilidad para caracterizar este tipo de sis-
temas. Notar que en esta sección, se aborda el caso particular en que una de las
especies cuenta con interacciones laterales mutuas de carácter atractivo (JAA < 0),
otra de carácter repulsivo (JBB > 0) e interacciones laterales atractivas entre partícu-
las de distinta especie (JAB < 0). Luego, se busca poder relacionar los resultados
obtenidos con el mecanismo de upd en presencia de aniones. Si bien este fenómeno
ha sido ampliamente investigado para distintos sistemas, a modo de ejemplo, aquí
se discute el caso particular del cobre en superficies de platino (100) en presencia
del anión cloruro, basándose en los trabajos de Markovic et al. (ver Refs. [49, 50]).
Allí, mediante la implementación de AES y LEED, se observaron diferencias contun-
dentes para la deposición de Cu, en presencia y ausencia de Cl− en la solución del
electrolito. Esto es, cuando los aniones Cl− se presentan por debajo de cierto valor
límite, el Cu sobre Pt(100) se nuclea en islas, las cuales se expanden y fusionan para
terminar formando una monocapa. Por su parte, en presencia de Cl− por encima de
algún valor límite, deja de observarse la formación de islas de Cu para dar lugar a
la aparición de estructuras complejas de Cu y Cl sobre el sustrato, fenómeno que
Markovic et al. explican por las interacciones atractivas que existen entre ambos el-
ementos. Por lo tanto, en el marco de la electrodeposición metálica, la presencia de
aniones puede modificar el comportamiento del upd para dar lugar a la formación de
nuevas estructuras conformadas por una combinación de ambos elementos. Notar
que a grandes rasgos, este comportamiento pudo ser reproducido implementando
el modelo aquí desarrollado (ver Ec. 2.2), considerando valores para los parámetros
que satisfagan JAA < 0, JBB > 0 y JAB < 0; de este modo, la especie A emula la
especie metálica y la B, los aniones. Tal como se observa experimentalmente, los
resultados obtenidos sugieren que el parámetro de interacción JAB es determinante
en la conformación de estructuras estables y de mínima entropía compuestas por
ambas especies: a partir de los resultados exhibidos en la Fig. 2.28, con JAB más
atractivo se observa una disminución en los enlaces formados entre partículas A y
por lo tanto, la disolución de clusters con estructura 1× 1 de esta especie. En su lu-
gar, se observa la formación de nuevas estructuras más complejas que cuentan con
la mayor cantidad posible de enlaces entre partículas de distinta especie. A su vez,
estas nuevas estructuras cuentan con valores de mínima entorpía. Es en este sentido,
que el modelo evaluado en los parámetros mencionados, logra captar la importancia
del rol de los aniones en el mecanismo de upd para algunas especies metálicas.
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Resumen. Se investigó el proceso de coadsorción de dos especies químicas A y B so-
bre un sustrato con orientación cristalográfica (100) para parámetros energéticos de
interacción lateral a primeros vecinos JAA < 0, JBB > 0 y JAB < 0. Para ello se lle-
varon a cabo cálculos sistemáticos en donde se consideraron distintas combinaciones
de valores para estos parámetros. En todos los casos se calcularon las superficies de
entropía S en función del recubrimiento (θA, θB) y se analizaron imágenes del sis-
tema para valores de recubrimientos claves. Se identificaron puntos de máxima y
mínima entropía, con el fin de comprender cómo se estructura el adsorbato, y más
específicamente, para poder identificar arreglos ordenados. En primer lugar, se es-
tudió el efecto que tienen sobre el ordenamiento del adsorbato los parámetros JAA y
JBB en las condiciones planteadas. Esto se hizo considerando de manera individual
cada uno de estos y dejando con valores nulos los otros dos correspondientes. Tal
como se observó para el caso de una especie química, el carácter atractivo de la inte-
racción entre partículas A da lugar a la conformación de clusters de especie A mien-
tras que el carácter repulsivo de la interacción entre partículas B, a la conformación
de una estructura ordenada 2× 2 de la especie B para cuando θB = 0.5. Posterior-
mente, se estudiaron distintas combinaciones de éstos en donde se evidenció una
recta de mínima entropía para θA + 2θB = 1, la cual tiene asociada una configura-
ción en donde los arreglos anteriormente divisados conviven sobre el sustrato. Cabe
aclarar que en esta primera etapa, se mantuvo siempre con valor nulo el parámetro
JAB. En una segunda etapa, se incorporó el estudio del rol del parámetro de inte-
racción mutua entre partículas de distinta especie. Primero se consideró el caso en
donde sólo actúa el parámetro JAB. Su carácter atractivo tiene como consecuencia la
formación de un conglomerado compacto ordenado en donde cada partícula tiene
depositadas en sus sitios primeros vecinos, partículas de otra especie. Este arreglo
se interpreta de la aparición de una recta de mínima entropía en θA = θB sobre la
superficie S. Al considerar simultáneamente el parámetro JAB con alguno de los
parámetros de interacción mutua entre partículas de la misma especie se continúa
observando la recta de mínima entropía en θA = θB. Además, la incorporación de
JAA o JBB al sistema trae como efecto una modificación en las superficies para S en las
regiones θA > θB o θA < θB, respectivamente. Los cálculos y análisis llevados a cabo
hasta aquí permitieron tener un mejor panorama del efecto de cada uno de los pará-
metros cuando actúan individualmente o en simultáneo con otros. Más aún, fueron
una herramienta importante para poder interpretar los resultados para la última
situación estudiada y objetivo de esta sección: el caso en que todos los parámetros de
interacción lateral son no nulos y toman los valores (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1,−1).
Los resultados obtenidos pudieron ser interpretados en función de todos los casos
analizados previamente, pudiendo distinguir claramente los efectos de cada uno de
los parámetros involucrados en la energía total del sistema. En una última etapa, se
abordaron distintos casos en donde los parámetros de interacción lateral presentan
relaciones entre sí distinta de la unidad, esto es, casos en donde las interacciones
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adquieran valores fraccionarios de la cantidad |J|, donde J toma algún valor arbi-
trario. A partir de los resultados obtenidos, en primer lugar, se encontró que las su-
perficies son invariantes ante JBB > 0 y 0 < |JAA| < |JAB|. Esto es, la entropía confi-
guracional arroja los mismos valores siempre que se satisfagan estas desigualdades.
Además, estos resultados ya habían sido analizados y caracterizados previamente.
Por su parte, para parámetros de interacción que satisfagan 0 < |JAB| < |JAA|, las
superficies exhibieron nuevos rasgos los cuales no habían sido observados en los
casos abordados con anterioridad, por lo que se llevó a cabo una investigación sis-
temática y detallada del sistema en estas condiciones. A partir de esto, se pudo
registrar la evolución del sistema en función de JAB a través de cálculos de S y de la
cantidad f n para valores específicos de recubrimiento, lo que permitió caracterizar
las distintas configuraciones y ordenamientos del adsorbato de manera sistemática y
cuantitativa. Además, los resultados obtenidos van en línea con el comportamiento
de algunos sistemas en donde el rol de distintos aniones puede ser determinante en
el mecanismo de upd a través de la interacción atractiva que tiene la especie metálica
con éstos, tal como se discutió a partir de los trabajos de Markovic et al. [49, 50].

JAA < 0, JBB < 0 y JAB < 0

Se investiga S para el caso particular en que el sistema cuenta con parámetros ener-
géticos de interacción lateral todos con valores negativos: JAA < 0, JBB < 0 y
JAB < 0. Con tal fin y tal como se hizo en la sección anterior, se lleva a cabo un
análisis sistemático en donde se estudian las distintas combinaciones de los valores
de los parámetros involucrados, en las condiciones planteadas.

En primer lugar, se analizan los casos en que el parámetro de interacción entre
partículas de distintas especies es nulo (JAB = 0) mientras que los parámetros de
interacción entre partículas de la misma especie son de carácter atractivo (JAA < 0
y JBB < 0). Cabe aclarar que el caso particular en que la terna de parámetros ener-
géticos es (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0, 0) (donde J toma algún valor arbitraio) ya fue
considerado y estudiado en la sección anterior, más específicamente en las Figs. 2.11
y 2.12, en donde se identificó la formación de un cluster conformado por la especie
A, mientras que la B se deposita de manera aleatoria sobre los sitios restantes del
sustrato. El caso con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0,−1, 0) es análogo al recién
planteado y conduce a la formación de un cluster conformado por especie B, mien-
tras que la A se deposita de manera aleatoria sobre los sitios restantes del sustrato.
Por lo tanto, en esta sección se evalúa el caso en que los parámetros de interacción
lateral entre partículas de la misma especie son simultáneamente de carácter atractivo,
en tanto que JAB permanece nulo, es decir, se investiga el sistema para los paráme-
tros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1,−1, 0).

En una segunda etapa, se incorpora en los análisis los casos con JAB < 0. La
combinación (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1) fue considerada y estudiada en la sec-
ción anterior, más específicamente, en las Figs. 2.19 y 2.20. Allí se identificó una
recta de mínima entropía para las configuraciones con θA = θB cuyo ordenamiento
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consiste en que las partículas se depositan en un solo cluster de modo tal que en
sus sitios primeros vecinos haya ubicadas partículas de distinta especie, como se
puede apreciar en las Figs. 2.20A y 2.20D. En el resto de la superficie S, para las
configuraciones con θA > θB y θA < θB, se observa que el adsorbato se deposita
en numerosos conglomerados con presencia de vacancias y bordes ocupados por
partículas A (cuando θA > θB, ver las Figs. 2.20B y 2.20E) y B (cuando θA < θB).
Además, con recubrimiento creciente el depósito se distribuye de manera más ho-
mogénea sobre el sustrato (ver las Figs. 2.20C y 2.20F), dando como resultado valores
más grandes para S. Para toda esta región sucede que las partículas B forman 4 en-
laces con partículas A (cuando θA > θB) y las A forman 4 enlaces con las B (cuando
θA < θB). Por su parte, el caso donde (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 0,−1) también fue
estudiado en la sección anterior, más específicamente en las Figs. 2.21 y 2.22. Allí
se identificó un mínimo de energía para el sistema con θA = θB cuya configuración
es la exhibida en las Figs. 2.20A y 2.20D y se observó que la región θA < θB pre-
senta un perfil idéntico que para el caso con (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0,−1). Por su
parte, en θA < θB el adsorbato se configura en un solo conglomerado compacto, en
donde las partículas B siempre están rodeadas de partículas A, es decir, no forman
enlaces entre ellas. De estos resultados se deduce que el sistema con parámetros
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (0,−1,−1) es equivalente al recién planteado. Por lo tanto, en
esta sección se aborda el caso en que todos los parámetros energéticos de interacción
lateral son simultáneamente negativos.

En la Fig. 2.29 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1,−1, 0), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálculos
se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el
intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se re-
presentan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul
corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. Los resulta-
dos obtenidos de S se encuentran en el intervalo S = [0, 0.05]kB. Los bajos valores
indican la formación de configuraciones áltamente ordenadas para todos los pares
ordenados (θA, θB).

En la Fig. 2.30 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I, señalados en la superficie de la Fig. 2.29. Notar que estos puntos están sobre la
recta θA = θB y toman valores crecientes de 0.1 a 0.3. Los pares ordenados (θA, θB)

asociados a cada punto son: (0.1, 0.1) en la Fig. 2.30A, (0.2, 0.2) en la Fig. 2.30B y
(0.3, 0.3) en la Fig. 2.30C. Por su parte, en la Fig. 2.30D se muestra a mayor escala
el sistema con (θA, θB) = (0.3, 0.3), más específicamente, el recuadro amarillo de la
Fig. 2.30C y por lo tanto, se exhibe con mayor claridad las distintas configuraciones
que adoptan las especies A y B adsorbidas. Las esferas blancas representan el sus-
trato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B. A
partir de estos resultados se observa que cada una de las especies se deposita en un
conglomerado compacto de estructura 1× 1 cuyo tamaño aumenta con la variable θ
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FIGURA 2.29: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1,−1, 0). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

correspondiente. Este ordenamiento va en concordancia con los bajos valores de S
pues en este caso, el adsorbato siempre adquiere arreglos altamente ordenados.

En la Fig. 2.31 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema cuando todos los parámetros energéticos de interac-
ción lateral son negativos, más específicamente, para la terna (JAA, JBB, JAB)/|J| =
(−1,−1,−1), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálculos se realizan para el
conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el intervalo [0, 1] y con
una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se representan en distintos
colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul corresponde a valores
bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. Los resultados obtenidos se en-
cuentran en el intervalo S = [0, 0.69]kB, donde el máximo valor se consigue para la
configuración con (θA, θB) = (0.50, 0.50). Además se observan dos rectas de mínima
entropía para las rectas θA = 0 y θB = 0, que evidentemente están asociadas a la
formación de clusters de partículas de especie B y A, respectivamente. Un rasgo a
destacar de la superficie S es la simetría que presenta alrededor de la recta θA = θB,
debido a la equivalencia existente entre las especies por tener el mismo valor los pa-
rámetros JAA = JBB. Finalmente, la entropía aumenta con valores de recubrimientos
crecientes.

En la Fig. 2.32 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I, señalados en la superficie de la Fig. 2.31. Notar que estos puntos están sobre la
recta θA = θB y toman valores crecientes de 0.1 a 0.3. Los pares ordenados (θA, θB)
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I

(A) (θA, θB) = (0.1, 0.1)

II

(B) (θA, θB) = (0.2, 0.2)

III

(C) (θA, θB) = (0.3, 0.3)

III

(D) Zoom de (C)

FIGURA 2.30: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1,−1, 0) para
(θA, θB) = ( A) (0.1, 0.1), ( B) (0.2, 0.2) y ( C) (0.3, 0.3). ( D) Zoom del recuadro amarillo
de ( C). Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig. 2.29. Las
esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las
partículas de especie B.

asociados a cada punto son: (0.1, 0.1) en la Fig. 2.32A, (0.2, 0.2) en la Fig. 2.32B y
(0.3, 0.3) en la Fig. 2.32C. Por su parte, en la Fig. 2.32D se muestra a mayor escala el
sistema con (θA, θB) = (0.3, 0.3), más específicamente, el recuadro amarillo de la Fig.
2.32C y por lo tanto, se exhibe con mayor claridad las distintas configuraciones que
adoptan las especies A y B adsorbidas. Las esferas blancas representan el sustrato,
las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B. En todos
los casos se observa la formación de un conglomerado compacto con arreglo 1× 1
cuyo tamaño crece acorde crece el recubrimiento total del sustrato. El cluster está
conformado por ambas especies cuyas partículas se configuran de manera aleatoria
en el depósito. Esto es debido a que para la terna de valores considerada aquí, todos
los enlaces que se pueden generar son indistinguibles, pues todos tienen como con-
secuencia la disminución de la energía total del sistema en la misma cantidad. Por lo
tanto, la configuración observada presenta cierto grado de desorden que se traslada
a los altos valores de S obtenidos en la Fig. 2.31.
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FIGURA 2.31: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1,−1,−1).
Los valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la
derecha.

Resumen. Se investigó el proceso de coadsorción de dos especies químicas A y B so-
bre un sustrato con orientación cristalográfica (100) para parámetros energéticos de
interacción lateral a primeros vecinos de carácter atractivo, esto es, JAA < 0, JBB < 0
y JAB < 0. Para ello se llevaron a cabo cálculos sistemáticos en donde se consider-
aron distintas combinaciones de valores para estos parámetros. En todos los casos,
se calcularon las superficies de entropía S en función del recubrimiento (θA, θB) y
se analizaron imágenes del sistema para valores de recubrimiento claves. Se iden-
tificaron puntos de máxima y mínima entropía, con el fin de comprender cómo se
estructura el adsorbato, y más específicamente, para poder identificar arreglos or-
denados. En primer lugar, se estudió el caso particular en que la interacción entre
partículas de distinta especie es nula (JAB = 0) mientras que las correspondientes a
partículas de la misma especies, de carácter atractivo (JAA < 0 y JBB < 0). Tal como
se observó anteriormente, el carácter atractivo de las interacciones da lugar a la con-
formación de dos clsuters sobre el sustrato: cada uno de éstos conformado por cada
especie involucrada. Este arreglo de alto ordenamiento conduce a valores bajos para
la entropía para todos los recubrimientos posibles. En segundo lugar, se estudió el
caso en que todos los parámetros son de carácter atractivo, más específicamente para
la terna de valores (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1,−1,−1). Se encontraron dos rectas de
mínima entropía en θA = 0 y θB = 0, cuyos ordenamientos asociados son conglo-
merados compactos de especie B y A, respectivamente. Para el resto de los pares
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II
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FIGURA 2.32: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1,−1,−1) para
(θA, θB) = ( A) (0.1, 0.1), ( B) (0.2, 0.2) y ( C) (0.3, 0.3). ( D) Zoom del recuadro amarillo
de ( C). Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig. 2.31. Las
esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las
partículas de especie B.

ordenados (θA, θB), la superficie S muestra un crecimiento con recubrimiento cre-
ciente. En este caso, se observa que el adsorbato se configura en un conglomerado
compacto, conformado por ambas especies que se ordenan de manera aleatoria den-
tro del depósito, lo que tiene como resultado los altos valores de entropía obtenidos.

JAA > 0, JBB > 0 y JAB > 0

Se investiga S para el caso particular en que el sistema cuenta con parámetros ener-
géticos de interacción laterales todos con valores positivos: JAA > 0, JBB > 0 y
JAB > 0. Con tal fin y tal como se hizo en las anteriores secciones, se lleva a cabo un
análisis sistemático en donde se estudian las distintas combinaciones de los valores
de los parámetros involucrados, en las condiciones planteadas.
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En primer lugar, se analizan los casos en que el parámetro de interacción entre
partículas de distintas especies es nulo (JAB = 0) mientras que los parámetros de
interacción entre partículas de la misma especie son de carácter repulsivo (JAA > 0
y JBB > 0). Cabe aclarar que el caso particular en que la terna de parámetros ener-
géticos es (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1, 0) (donde J toma algún valor arbitrario) ya fue
considerado y estudiado anteriormente, más específicamente en las Figs. 2.13 y 2.14,
en donde se identificó para configuraciones con θB = 0.5, la formación de un arreglo
ordenado 2× 2 conformado por partículas de especie B, mientras que las A se orde-
nan aleatoriamente en los sitios vacíos restantes del sustrato. Notar que el caso con
parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 0, 0) es análogo al recién planteado y conduce
a la formación de un ordenamiento 2 × 2 para las configuraciones con θA = 0.5,
conformado por partículas A, mientras que las B se ordenan aleatoriamente sobre
los sitios restantes del sustrato. Por lo tanto, en esta sección se evalúa el caso en
que los parámetros de interacción lateral entre partículas de la misma especie son
simultáneamente de carácter repulsivo en tanto que JAB permanece nulo, es decr, se
investiga el sistema para los parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 1, 0).

En una segunda etapa, se incorpora en los análisis los casos con JAB > 0. Para
comprender cómo influye este parámetro en los resultados de S, primeramente se
lo estudia fijando JAA y JBB en valores nulos, esto es, se aborda el caso en que el
sistema para la terna (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0, 1). Seguidamente, se estudian las
combinaciones en donde sólo algunos de los parámetros de interacción lateral entre
partículas de la misma especie es nulo, esto es: (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 0, 1) (notar
que el caso (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 1, 1) es análogo a éste). Finalmente, se aborda el
caso en que todos los parámetros de interacción lateral son simultáneamente posi-
tivos.

En la Fig. 2.33 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 1, 0), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálculos se
realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el in-
tervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se re-
presentan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul
corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. El primer
rasgo a destacar del resultado, es que la entropía presenta simetría alrededor de la
recta θA = θB. La superficie presenta dos rectas de mínima entropía en θA = 0.5 y
θB = 0.5, cuya configuración asociada es el arreglo 2× 2 conformado por partículas
A y B, respectivamente (ver la Fig. 2.14). Por su parte, los resultados presentan 3
máximos locales en (θA, θB) = (0.2, 0.2), (0.15, 0.70) y (0.70, 0.15). Para el primero
de estos puntos, se tiene que S = 0.78kB , mientras que en los dos últimos puntos se
tiene que S = 0.60kB.

En la Fig. 2.34 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y I I I
señalados en la superficie de la Fig. 2.33. Notar que todos estos puntos están sobre la
recta θA = θB y presentan valores de recubrimiento crecientes. Los pares ordenados
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FIGURA 2.33: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 1, 0). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

(θA, θB) asociados a cada punto son: (0.1, 0.1) (en las Figs. 2.34A y 2.34D), (0.2, 0.2)
(en las Figs. 2.34B y 2.34E) y (0.3, 0.3) (en las Figs. 2.34C y 2.34F). Las imágenes que
se encuentran en la fila inferior de la figura muestran a mayor escala el recuadro
amarillo que se ubica en la imagen de arriba. Las esferas blancas representan el sus-
trato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B. A
partir de las Figs. 2.34A y 2.34D se observa que para el caso de menor recubrimiento,
las partículas de ambas especies se configuran distribuyéndose sobre todo el sustrato
sin algún orden aparente. En concordancia con el carácter repulsivo de los paráme-
tros JAA y JBB, no se observa la formación de enlaces entre partículas de la misma
especie. Al aumentar los recubrimientos de ambas especies (ver las Figs. 2.34B y
2.34E), el adsorbato también se ordena sobre todo el sustrato sin presentar enlaces
entre partículas de la misma especie. En este caso particular, se divisan pequeñas
conglomeraciones conformadas por ambas especies, en donde cada partícula tiene
depositadas en sus sitios primeros vecinos, otras partículas de distinta especie. Estos
enlaces que se observan no son producto de la interacción atractiva entre las distin-
tas especies, (pues en este caso es nula, JAB = 0), sino porque es la única disposición
posible que tienen las partículas en no ordenarse alrededor de otras de la misma es-
pecie. Finalmente, en las Figs. 2.34C y 2.34F se exhiben imágenes del caso con mayor
recubrimiento. Las pequeñas aglomeraciones recién observadas para las imágenes
del punto I I, también se identifican en I I I aunque con mayor tamaño. Tal como se
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FIGURA 2.34: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 1, 0) y
(θA, θB) = ( A) (0.1, 0.1), ( B) (0.2, 0.2) y ( C) (0.3, 0.3). ( D), ( E) y ( F) Zoom del recuadro
amarillo de ( A), ( B) y ( C), respectivamente. Cada imagen corresponde a los puntos I, I I
y I I I señalados en la Fig. 2.33. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules las
partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B.

explicó, el origen de este ordenamiento es debido a que es la única forma pueden
disponerse las partículas para no formar enlaces con otras de la misma especie. No-
tar que todas las configuraciones analizadas no presentan arreglos ordenados lo que
va en concordancia con los altos valores de entropía que tienen asociados, según se
reportó en la Fig. 2.33.

En la Fig. 2.35 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en función
de (θA, θB) para el sistema para el caso en que sólo existe interacción repulsiva entre
partículas de distinta especie, esto es, cuando los parámetros energéticos de inte-
racción lateral toman los valores (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0, 1), donde J toma algún
valor arbitrario. Los cálculos se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB)

con ambas variables en el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05.
Los valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de
la derecha: el azul corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más
altos. El primer rasgo a destacar del resultado, es que la entropía presenta simetría
alrededor de la recta θA = θB, pues en este caso, ambas especies son equivalentes.
La superficie presenta una recta de mínima entropía en θA + θB = 1, esto es, cuando
el sustrato está completamente recubierto, en donde la entropía toma valores que
se encuentran en el intervalo S = [0, 0.08]kB. Además, se identifica un máximo en
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FIGURA 2.35: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0, 1). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

(θA, θB) = (0.25, 0.25), cuyo valor de entropía asociado es S = 0.76kB.
En la Fig. 2.36 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y I I I

señalados en la superficie de la Fig. 2.35. Notar que todos estos puntos están sobre la
recta θA = θB y presentan valores de recubrimiento crecientes. Los pares ordenados
(θA, θB) asociados a cada punto son: (0.2, 0.2) (en las Figs. 2.36A y 2.36D), (0.3, 0.3)
(en las Figs. 2.36B y 2.36E) y (0.4, 0.4) (en las Figs. 2.36C y 2.36F). Las imágenes
que se encuentran en la fila inferior de la figura muestran a mayor escala el recuadro
amarrillo que se ubica en la imagen de arriba. Las esferas blancas representan el sus-
trato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B. A
partir de las Figs. 2.36A y 2.36D, se observa que el adsorbato se distribuye sobre todo
el sustrato de modo que las partículas de distintas especies no forman enlaces. Esto
trae como consecuencia la formación de pequeñas conglomeraciones de partículas
de igual especie. De las Figs. 2.36B y 2.36E, se observa que al aumentar los valores
de recubrimiento a (θA, θB) = (0.3, 0.3), las conglomeraciones recién identificadas se
presentan con mayor tamaño. Además, estos depósitos presentan una gran canti-
dad de vacancias. Finalmente, a partir de las Figs. 2.36C y 2.36F se observa que el
adsorbato en pocos clusters, cada uno de ellos compuesto por una sola especie. Los
sitios primeros vecinos de los bordes de cada uno de estos clusters están desocupa-
dos, de este modo, no hay enlaces entre partículas de distinta especie. Cabe aclarar
que la formación de los conglomerados no es producto de interacciones atractivas
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FIGURA 2.36: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (0, 0, 1) y
(θA, θB) = ( A) (0.2, 0.2), ( B) (0.3, 0.3) y ( C) (0.4, 0.4). ( D), ( E) y ( F) Zoom del recuadro
amarillo de ( A), ( B) y ( C), respectivamente. Cada imagen corresponde a los puntos I, I I
y I I I señalados en la Fig. 2.35. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules las
partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B.

entre partículas de la misma especie, pues en este caso se tiene que JAA = JBB = 0.
Lo que sucede es que la formación de enlaces de partículas de distinta especie au-
menta la energía total del sistema, por lo que las partículas de distinta especie no se
depositan en sus respectivos sitios primeros vecinos, tal como se observó en todas
las imágenes de la Fig. 2.36. Por lo tanto, al aumentar la cantidad total de partículas
sobre el sustrato éstas sólo pueden adoptar configuraciones en donde en sus sitios
primeros vecinos haya depositadas otras partículas de su misma especie.

En la Fig. 2.37 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 0, 1), donde J toma algún valor arbitrario. Los cálculos se
realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables en el in-
tervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se re-
presentan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul
correpsonde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. La superficie
presenta dos rectas de mínima entropía en 2θA + θB = 1 y θA + θB = 1 (cuando
el sustrato está completamente recubierto). Para la primera de estas rectas, la en-
tropía toma valores en el intervalo S = [0, 0.16]kB, mientras que para la segunda,
en S = [0, 0.11]kB. Por su parte, la superficie cuenta con dos máximos locales en
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FIGURA 2.37: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 0, 1). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.

(θA, θB) = (0.05, 0.40) y (0.70, 0.05) con valores para la entropía de S/kB = 0.73 y
0.42, respectivamente. Notar que la recta 2θA + θB = 1 divide a la superficie en dos
subregiones: θB < 1− 2θA y θB > 1− 2θA. En términos generales, la entropía para
el primero de estos subconjuntos, alcanza mayores valores que para el segundo.

En la Fig. 2.38 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y
I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.37. Notar que todos estos puntos están
sobre la recta 2θA + θB = 1 y por lo discutido a partir de la Fig. 2.37, tienen asociado
valores de mínima entropía configuracional. Los pares ordenados (θA, θB) asociados
a cada punto son: (0.2, 0.6) (en la Fig. 2.38A), (0.3, 0.4) (en la Fig. 2.38B) y (0.4, 0.2)
(en la Fig. 2.38C). Por su parte, en la Fig. 2.38D) se muestra a mayor escala el sis-
tema con (θA, θB) = (0.4, 0.2), más específicamente, el recuadro amarillo de la Fig.
2.38C y por lo tanto, se exhibe con mayor claridad las configuraciones que adoptan
las especies A y B adsorbidas. Las esferas blancas representan el sustrato, las azules
las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B. En todas las imá-
genes se observa que el adsorbato se configura en un arreglo ordenado sobre todo
el sustrato en donde la especie A se deposita en un arreglo 2× 2 mientras que la B
lo hace en varios conglomerados compactos 1× 1. Dependiendo de los valores de
recubrimiento de cada caso, cada uno de estos arreglos ocupan mayor o menor es-
pacio sobre el sustrato. Es importante notar que estos resultados tienen semejanzas
con los obtenidos para el caso en donde los parámetros de interacción lateral toman
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los valores (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1, 0) (ver las Figs. 2.15 y 2.16), en el sentido
que sobre todo el sustrato también conviven ambos arreglos ordenados. La prin-
cipal diferencia se encuentra en el hecho que para este último caso se observa sólo
un cluster, mientras que aquí, se divisan numerosos conglomerados. Esto se debe a
que la formación de esta estructura no es producto de la interacción atractiva entre
las partículas B (pues JBB = 0), sino a que deben ubicarse en los sitios restantes que
deja la estructura 2× 2 conformada por la especie A. Otra diferencia importante se
observa en los bordes del conglomerado, en donde salvo algunas excepeciones, las
partículas de distinta especie no forman enlaces. Por lo tanto, en la unión de los
distintos arreglos se observa hileras de sitios desocupados. Finalmente, tal como se
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FIGURA 2.38: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 0, 1) para
(θA, θB) = ( A) (0.2, 0.6), ( B) (0.3, 0.4) y ( C) (0.4, 0.2). ( D) Zoom del recuadro amarillo
de ( C). Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig. 2.37. Las
esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las
partículas de especie B.
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discutió para el caso con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (−1, 1, 0), notar que el ar-
reglo que toma A ocupa un total de 2nA sitios, pues por cada partícula A hay un sitio
vacío. Esto implica que sobre 2/3 del sustrato se ordena la especie A mientras que
en el tercio restante, lo hace la especie B, lo que tiene como resultado la aparición de
la recta de mínima entropía en 2θA + θB = 1.

En la Fig. 2.39 se exhiben los resultados de S por sitio del sustrato en fun-
ción de (θA, θB) para el sistema con parámetros energéticos de interacción lateral
(JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 1, 1), donde J toma algún valor arbitrario, es decir, cuando
todas las interacciones laterales entre partículas son de carácter repulsivo. Los cál-
culos se realizan para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) con ambas variables
en el intervalo [0, 1] y con una distancia entre los puntos de 0.05. Los valores de S se
representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha: el azul
corresponde a valores bajos, mientras que el rojo, a valores más altos. El primer rasgo
a destacar del resultado obtenido es que la entropía presenta simetría alrededor de la
recta θA = θB, pues en este caso, ambas especies son equivalentes. La superficie pre-
senta una recta de mínima entropía para el conjunto de pares ordenados (θA, θB) que
satisfacen θA + θB = 1

2 cuyos valores se encuentran en el intervalo S = [0, 0.36]kB.
Por su parte, se divisan dos máximos locales en (θA, θB) = (0.15, 0.15) y (0.40, 0.40)
con valores para la entropía de S/kB = 0.60 y 0.97, respectivamente. La recta de
mínima entropía divide la superficie en dos regiones: θA < 1

2 − θB y θA > 1
2 − θB, en

FIGURA 2.39: S vs (θA, θB) para parámetros con valor (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 1, 1). Los
valores de S se representan en distintos colores que se especifican en la barra de la derecha.
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donde la primera presenta menores valores de entropía que la segunda.
En la Fig. 2.40 se muestran imágenes del sistema de los distintos puntos I, I I y

I I I señalados en la superficie de la Fig. 2.39. Notar que todos estos puntos están
sobre la recta θA + θB = 1

2 y por lo discutido a partir de la Fig. 2.39, tienen asociado
valores de mínima entropía configuracional. Los pares ordenados (θA, θB) asociados
a cada punto son: (0.1, 0.4) (en la Fig. 2.40A), (0.2, 0.3) (en la Fig. 2.40B) y (0.3, 0.2)
(en la Fig. 2.40C). Por su parte, en la Fig. 2.40D) se muestra a mayor escala el sis-
tema con (θA, θB) = (0.3, 0.2), más específicamente, el recuadro amarillo de la Fig.
2.40C y por lo tanto, se exhibe con mayor claridad las configuraciones que adop-
tan las especies A y B adsorbidas. Las esferas blancas representan el sustrato, las
azules las partículas de especie A y las rojas, las partículas de especie B. A partir
de las imágenes se observa que el adsorbato se deposita sobre todo el sustrato en

I

(A) (θA, θB) = (0.1, 0.4)

II

(B) (θA, θB) = (0.2, 0.3)

III

(C) (θA, θB) = (0.3, 0.2)

III

(D) Zoom de ( C)

FIGURA 2.40: Imágenes del sistema con parámetros (JAA, JBB, JAB)/|J| = (1, 1, 1) para
(θA, θB) = ( A) (0.1, 0.4), ( B) (0.2, 0.3) y ( C) (0.3, 0.2). ( D) Zoom del recuadro amarillo
de ( C). Cada imagen corresponde a los puntos I, I I y I I I señalados en la Fig. 2.39. Las
esferas blancas representan el sustrato, las azules las partículas de especie A y las rojas, las
partículas de especie B.
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un arreglo 2× 2 conformado simultáneamente por ambas especies. Esto tiene como
consecuencia que los sitios primeros vecinos de cada partícula se encuentren vacíos,
lo que va en consonancia con el hecho que todas las interacciones laterales son de
carácter repulsivo por lo que la formación de enlaces entre partículas conduce a un
aumento de la energía total del sistema.

Resumen. Se investigó el proceso de coadsorción de dos especies químicas A y B so-
bre un sustrato con orientación cristalográfica (100) para parámetros energéticos de
interacción lateral a primeros vecinos de carácter repulsivo, esto es, JAA > 0, JBB > 0
y JAB > 0. Para ello se llevaron a cabo cálculos sistemáticos en donde se consider-
aron distintas combinaciones de valores para estos parámetros. En todos los casos,
se calcularon las superficies de entropía S en función del recubrimiento (θA, θB) y
se analizaron imágenes del sistema para valores de recubrimiento claves. Se iden-
tificaron puntos de máxima y mínima entropía, con el fin de comprender cómo se
estructura el adsorbato, y más específicamente, para poder identificar arreglos orde-
nados. En primer lugar, se consideró el caso particular en que la interacción entre
partículas de distinta especie es nula (JAB = 0) mientras que las correspondientes a
partículas de la misma especie son de carácter repulsivo (JAA > 0 y JBB > 0). Tal
como se observó con anterioridad, el carácter repulsivo de las interacciones entre
partículas de la misma especie da lugar a la congormación arreglos ordenados 2× 2
de ambas especies, las cuales tienen asociadas rectas de mínima entropía sobre la
superficie S en θA = 0.5 y θB = 0.5. En una segunda etapa, se incorporó el estudio
del rol del parámetro de interacción mutua entre partículas de distinta especie, en la
condición planteada. Primero se consideró el caso en donde sólo actúa el parámetro
JAB. Dado el carácter repulsivo de este parámetro, las partículas de distintas especies
no se depositan en sitios aledaños por lo que el adsorbato en este caso, se configura
en pequeñas conglomeraciones conformadas por una sola especie cuyos tamaños
crecen acorde crecen los valores de recubrimiento. Al considerar simultáneamente
el parámetros JAB > 0 con JAA > 0 se observa una recta de mínima entropía en
2θA + θB = 1, la cual tiene asociada un ordenamiento en donde la especie A se de-
posita en un arreglo 2× 2 mientras que la B se deposita en un numerosos clusters.
Los cálculos y análisis llevados a cabo hasta aquí permitieron tener un mejor pano-
rama del efecto de cada uno de los parámetros cuando actúan individualmente o en
simultáneo con otros. Más aún, fueron una herramienta importante para poder in-
terpretar los resultados para la última situación estudiada y objetivo de esta sección:
el caso en que todos los parámetros energéticos de interacción lateral son de carácter
repulsivo. En este último caso se observó que el adsorbato se deposita en un arreglo
2× 2 conformado simultáneamente por ambas especies.
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2.4 Conclusiones

En este capítulo se estudió la entropía configuracional S del proceso de coadsorción
de partículas de distintas especies A y B sobre un sustrato con estructura cristalina
(100). Considerando que la adsorción sucede sólo en los sitios hollows del sustrato,
entonces se puede modelar la superficie como una red cuadrada que cuente con un
total de m = l × l sitios. Además, se implementó un modelo que toma en cuenta in-
teracciones energéticas laterales entre partículas ubicadas en sitios primeros vecinos.
Estas interacciones se emularon a través del parámetro Jαβ, en donde los subíndices
referencian las distintas especies químicas α y β que interactúan entre sí. A partir de
este modelo, se pudieron llevar a cabo los cálculos de la energía U y la entropía con-
figuracional S del sistema. Los resultados de ambas cantidades fueron investigadas
en función de la temperatura T del sistema y del recubrimiento de la especie α (θα)
sobre el sustrato.

Con el fin de tener una mejor comprensión del proceso de coadsorción, en primer
lugar, se llevó a cabo un estudio minucioso sobre el proceso de adsorción de una
sola especie química sobre una superficie con orientación cristalina (100). En esta
instancia, se abordaron dos grandes casos los cuales se distinguen por el carácter
de las interacciones laterales entre partículas del adsorbato: por un lado, el caso en
que sean de carácter repulsivo (J > 0) y por el otro, de carácter atractivo (J < 0).
En ambos casos, se estudió la dependencia de U con T para distintos valores de
θ y se caracterizaron las distintas configuraciones que adopta el adsorbato a par-
tir de la cantidad promedio de primeros vecinos f n por partícula adsorbida y por
medio de imágenes del sistema. A partir de estos cálculos, se observó que en el
límite T → ∞ el adsorbato se ordena de manera azarosa, independientemente de
los parámetros energéticos. Por su parte, también se encontró que el sistema se esta-
biliza con T creciente, alcanzando valores constantes Umin y f nmin para la energía y
números promedio de primeros vecinos por partícula, respectivamente. Para ambos
límites mencionados, se plantearon las expresiones algebraicas correspondientes de
las cantidades U y f n. Además, todos estos resultados pudieron ser interpretados y
explicados a partir del efecto del carácter de las interacciones entre partículas (repul-
sivo o atractivo, según sea el caso). Finalmente, se obtuvieron los perfiles para S en
función de θ. Los resultados correspondientes al caso J > 0 muestran un mínimo en
θ = 0.5, lo que da cuenta de la formación de la estructura ordenada 2× 2. Por otro
lado, para cuando J < 0 se observa una disminución significativa de los valores de
S lo que da cuenta de la formación del ordenamiento compacto en un arreglo 1× 1
del adsorbato.

Teniendo en cuenta todos los análisis y resultados obtenidos para el caso del
proceso de adsorción de una sola especie química, se procedió a investigar el caso
en donde el adsorbato está conformado por dos especies químicas A y B. En esta
etapa, se calculó S para distintas combinaciones para los valores de los parámetros
energéticos de interacción lateral entre partículas JAA, JBB y JAB. En todos los casos
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se obtuvieron las superficies S en función de (θA, θB) y se analizaron imágenes del
sistema para valores de recubrimientos claves. Se identificaron puntos de máxima y
mínima entropía con el propósito de comprender la estructuración del adsorbato y
más específicamente, identificar arreglos ordenados sobre el sustrato.

En primer lugar, se abordó el caso en que las interacciones son atractivas entre
partículas A, repulsivas entre B y atractivas entre partículas de distintas especies
(JAA < 0, JBB > 0 y JAB < 0). La investigación se llevó a cabo en varias etapas en
donde se analizaron individualmente los efectos de cada uno de estos parámetros
en cómo se configura el adsorbato. De este modo, se pudo observar que el carácter
atractivo de la interacción entre partículas A da lugar a la conformación de clusters de
especie A mientras que el carácter repulsivo de la interacción entre partículas B, a la
conformación de una estructura ordenada 2× 2 de la especie B para cuando θB = 0.5.
Si ambos parámetros actúan sobre el sistema de manera simultánea, entonces se
evidencia una recta de mínima entropía para θA + 2θB = 1, la cual tiene asociada
una configuración en donde los arreglos anteriormente divisados conviven sobre el
sustrato. Por su parte, se observó que el carácter atractivo del parámetro JAB tiene
como consecuencia la formación de un conglomerado compacto ordenado en donde
cada partícula tiene depositadas en sus sitios primeros vecinos, partículas de otra
especie. Este arreglo se interpretó de la aparición de una recta de mínima entropía
en θA = θB sobre la superficie S. Además, esta recta se sigue observando cuando se
considera en simultáneo el parámetro JAB < 0 con los otros dos.

En segundo lugar, se abordó el caso en que todas las interacciones laterales entre
partículas son de carácter atractivo (JAA < 0, JBB < 0 y JAB < 0). En este caso,
se observó que el adsorbato se configura en un solo cluster conformado por ambas
especies. Dado que las partículas de arreglan de manera aleatoria dentro de este
conglomerado, se observa que que S crece con las cantidades θA y θB.

Finalmente, se abordó el caso en que todas las interacciones laterales entre partícu-
las son de carácter repulsivo (JAA > 0, JBB > 0 y JAB > 0). Al considerar simultánea-
mente el parámetros JAB > 0 con JAA > 0 se observó una recta de mínima entropía
en 2θA + θB = 1, la cual tiene asociada un ordenamiento en donde la especie A se
deposita en un arreglo 2× 2 mientras que la B se deposita en un numerosos clusters.
Por su parte, cuando todos los parámetros fueron considerados positivos, entonces
se observó que el adsorbato se deposita en un arreglo 2× 2 conformado simultánea-
mente por ambas especies.
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Capítulo 3

Propiedades energéticas de capas
de aniones

3.1 Motivaciones y objetivos

La interfaz electroquímica entre un metal y una solución electrolítica está caracte-
rizada por una doble capa eléctrica la cual está conformada, a grandes rasgos, por
carga electrónica sobre la superficie metálica y carga iónica opuesta, en la solución
[1]. Las especies iónicas presentes en el electrolito pueden clasificarse según cuán
fuertemente ligadas se encuentren a sus capas de solvatación: aquellas con ligaduras
fuertes, interactúan con la superficie del electrodo mediante fuerzas puramente elec-
trostáticas, mientras que aquellas con ligaduras más débiles, pueden romper parcial-
mente la capa de solvatación y formar enlaces directos con el metal, tanto eléctricos
como químicos. En este último caso, se dice que los aniones quedan específicamente
adsorbidos y tienen la capacidad de alterar significativamente los procesos físicos y
químicos que ocurren en la interfaz electrodo/electrolito. Los aniones específica-
mente adsorbidos más estudiados son los haluros (F−, Cl−, Br− y I−) y oxianiones
(ClO−4 y SO2−

4 ). Los distintos efectos que éstos conllevan han sido sujeto de inves-
tigación durante muchas décadas en electrocatálisis, electroquímica y ciencia de su-
perficies, entre otros.

La adsorción específica de aniones puede dar como resultado la formación de
capas de aniones sobre el electrodo, las cuales pueden ser desordenadas, conmen-
suradas e incomensuradas. Magnussen, en la Ref. [2], presenta un resumen y com-
pilación de trabajos que estudian la formación y comportamiento de estas capas y
describe la complejidad de todos estos sistemas. En el trabajo citado se expone,
por ejemplo, cómo los aniones incrementan la reactividad de algunas superficies
metálicas para los procesos de deposición y disolución; también, su capacidad de
reducir tasas de reacción a través del bloqueo de sitios reactivos; y finalmente, cómo
pueden alterar la distribución de potencial en la doble capa, afectando las propieda-
des catalíticas de los procesos electroquímicos que allí ocurren. Por otra parte, tam-
bién se hace una descripción detallada de los numerosos métodos implementados
para investigar la adsorción de aniones, dentro de los cuales se encuentran las téc-
nicas in-situ sensibles a la estructura, las cuales contribuyen considerablemente a su
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análisis, puesto que permiten estudiar de manera directa a la interfaz electroquímica
a escala atómica y nanométrica. Asimismo, también se incluyen investigaciones con
desarrollos teóricos y simulaciones computacionales que son de suma importancia
para comprender estos sistemas desde una perspectiva analítica. Todos estos dis-
tintos enfoques permiten tener un panorama detallado de estas estructuras y de su
rol en las distintas reacciones electroquímicas. Por otro lado, muchas de las propie-
dades catalíticas que presenta la adsorción específica de aniones está planteada por
Tripkovic et al. en la Ref. [3]. En esta publicación, Tripkovic investiga los factores
físicos que influencian los efectos de los aniones en la adsorción de hidrógeno, es-
pecies oxigenadas, reestructuración y estabilidad en átomos superficiales, cinética
de las reacciones de celdas de combustible y deposición metálica. Finalmente, Ru-
derman et al. en la Ref. [4], estudian las propiedades cinéticas de la HER (por sus
siglas en inglés hydrogen evolution reaction) sobre electrodos Ag(100), mediante la im-
plementación de técnicas experimentales en combinación con cálculos teóricos. Allí
se desarrolla un modelo electrocatalítico novedoso que incluye la influencia de la
adsorción de aniones en la HER, con el cual se encontró que la presencia de éstos
tiene un efecto catalítico en este proceso.

Ahora bien, dentro del grupo de los aniones, los haluros son los más investiga-
dos. Esto se debe, en primer lugar, a que presentan una estructura simple, pues son
monoatómicos y monovalentes, y por lo tanto, se consideran fundamentales para el
modelado de la adsorción específica de aniones. En segundo lugar, se destaca su
abundancia en ambientes naturales y tecnológicos [2]. Por su parte, dada su alta
electronegatividad, éstos pueden formar compuestos químicos con todos los meta-
les (y también con muchos no-metales), por lo que son ampliamente usados para
modificar sus propiedades catalíticas. Además, son sistemas muy atractivos para
estudiar transiciones de fase estructurales bidimensionales.

Numerosas son las investigaciones que se desarrollaron en torno a la adsorción
de haluros sobre superficies metálicas. Para poder exponer un panorama sobre
los alcances de este fenómeno, a continuación se mencionan algunos de los resul-
tados obtenidos a partir de los trabajos más relevantes en el tema. En primer lu-
gar, se observó que éstos tienen propiedades electrocatalíticas para el sistema re-
dox Fe3+/Fe2+ en electrodos de platino y oro [5, 6], pues facilitan las reacciones de
transferencia electrónica. Por su parte, la presencia de capas ordenadas de Cl so-
bre sustratos de Cu mostraron tener la capacidad de reducir la densidad de sitios
activos para el proceso de disolución metálica [7]. Las propiedades cinéticas de las
reacciones de reducción de oxígeno e hidrógeno sobre electrodos de Pt(100) se ven
inhibidas por la presencia del anión cloruro, que tiene la capacidad de suprimir estos
procesos electrocatalíticos por la fuerte atracción que tiene el anión con la superficie
del electrodo [8]. Kolb, en las Refs. [9, 10], investigó sobre el rol del cloruro en el
proceso de reconstrucción superficial de electrodos de oro y cómo éste promueve la
transición de estructura hexagonal a una estructura (1× 1). Por su parte, en las Refs.
[11, 12], se analizó cómo este haluro fomenta el crecimiento y decrecimiento de islas
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de oro adsorbidas sobre electrodos Au(100), en el proceso que se conoce como madu-
ración de Ostwald u Ostwald ripening (por su expresión en inglés). Dávila Lopez y
Pehlkeb, en las Refs. [13, 14], estudiaron el mecanismo de difusión de átomos de
oro sobre electrodos Au(100) modificados con capas de Cl con estructuras c(2× 2)
y c(
√

2 ×
√

2)R45◦. Allí encontraron que la presencia de vacancias en las estruc-
turas ordenadas de Cl son fundamentales para la difusión de átomos de Au. Su
capacidad de contaminar celdas de combustible PEM (por sus siglas en inglés pro-
ton exchange membrane) fue reportada en la Ref. [15]. Finalmente, cabe destacar el
review de Andryuscechkin, en la Ref. [16], en donde se presenta una compilación
muy exhaustiva de distintas investigaciones de las interacciones entre halógenos y
superficies metálicas.

Si bien se ha logrado obtener un panorama microscópico detallado de la adsor-
ción específica de aniones en la interfaz electroquímica, todavía quedan desafíos
pendientes por resolver. Por ejemplo, uno de los grandes desafíos pendientes en
esta área del conocimiento es poder entender el comportamiento y la dependencia
que tienen con el potencial eléctrico y con el solvente, las distintas fases bidimen-
sionales conformadas por capas iónicas [2, 16]. En este marco, una estrategia para
resolver el problema muy conveniente que se ha planteado en el pasado, es emplear
análisis con termodinámica ab-initio (o de primeros principios) en conjunto con cál-
culos implementando teoría del funcional de la densidad [17–21] (o DFT por sus
siglas en inglés density functional theory). Mediante este método se lograron obtener
numerosos resultados exitosos, entre los que se destacan: desarrollar uno de los
primeros análisis teóricos de la reacción electrocatalítica del cloruro sobre óxidos
de rutilo y de su estructura superficial durante esta reacción [19]; poder estimar de
manera teórica la estabilidad de distintas estructuras de haluros sobre las superfi-
cies Pt(111) y Cu(111) [20]; y finalmente, investigar la influencia de distintos aniones
(como el sulfato y cloruro) en la electrodeposición de Rh sobre sustratos de Ag [21].
Por lo tanto, grandes avances pueden llevarse a cabo si los trabajos experimentales
también son abordados mediante tratamientos teóricos, más aún, con el progreso
que hubo en el poder de cómputo de las últimas décadas.

Otro enfoque destacable desarrollado en el pasado, es la emulación de la inter-
faz electroquímica en presencia de capas implementando un modelo de redes [22–
25]. Además, en combinación con simulaciones Monte Carlo en el ensamble gran
canónico, se logró desarrollar una estrategia novedosa para abordar el estudio de
la adsorción de haluros en función del potencial electroquímico [24, 25]. Sin em-
bargo, los cálculos computacionales eran escasos en ese momento y por lo tanto, los
parámetros necesarios para llevar a cabo las simulaciones fueron estimadas empíri-
camente.

En este capítulo, realizado como parte de esta tesis, se aborda el estudio de la ad-
sorción de aniones sobre superficies metálicas mediante la implementación de varia-
dos métodos teóricos, a saber: simulaciones Monte Carlo y análisis con termodiná-
mica ab-initio a partir de cálculos DFT. El objetivo es poder desarrollar una estrategia
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para investigar este proceso, complementando los distintos enfoques que brindan
los diferentes métodos. El sistema elegido para tal fin es el cloro sobre superficies no-
reconstruidas de Au(100), con la idea que pueda servir como un sistema prototipo
para poder aplicarlo a otros sistemas electroquímicos de interés. Se estudian las
propiedades termodinámicas de este sistema sin considerar efectos de solvatación,
contribuciones de la doble capa y procesos cinéticos, como son la migración sobre
la superficies del adsorbato. Si bien la adsorción de cloro ha sido investigada en el
pasado mediante distintos abordajes teóricos (ver por ejemplo las Refs. [26–30]), mu-
chos se enfocan en sustratos con orientación cristalina (111) [27–30] y/o compuestos
por otros metales [26, 28, 29]. Asimismo, los trabajos experimentales en donde se
emplean electrodos Au(100) no son sencillos debido a la reconstrucción superficial
que sufren, consecuencia tanto del potencial como de la presencia de aniones [9].
Por lo tanto, la mayoría de los trabajos experimentales reportados en la literatura
se llevaron a cabo en superficies metálicas con orientación (111). Sin embargo, en
un trabajo de Yaw-Chia Yang et al. (ver la Ref. [31]) se presentó un análisis sis-
temático y detallado del sistema conformado por capas de cloruro sobre superficies
de Au(100). Allí, mediante STM in situ (una poderosa técnica experimental) se logró
caracterizar este sistema a nivel atómico. Además, se prestó especial atención en dis-
tinguir regiones de potencial en donde la superficie permaneciera no-reconstruída.
Por lo tanto, los resultados obtenidos mediante el abordaje teórico desarrollado en
este capítulo, son comparados y complementados con los resultados experimentales
reportados en la Ref. [31].

El presente capítulo se organiza como se detalla a continuación. En la Sección 3.2
se presentan las cantidades que se estudian y las distintas herramientas teóricas que
se implementan para llevar a cabo los cálculos pertinentes y obtener dichas canti-
dades. Además, se detallan las estrategias que se implementan para llevar a cabo las
simulaciones. En la Sección 3.3 se exhiben y analizan todos los resultados obtenidos,
los cuales se organizan en 4 grandes subsecciones: análisis de energías obtenidas
mediante cálculos DFT, análisis con termodinámica ab-initio, simulaciones llevadas
a cabo con el método de Monte Carlo en el ensamble gran canónico y comparación
de resultados obtenidos con distintas técnicas. Finalmente, las conclusiones se pre-
sentan en la Sección 3.4.

3.2 Modelización y metodología

La adsorción de cloruro sobre un sustrato de oro con orientación cristalina (100)
se estudia mediante distintos abordajes teóricos, a saber: termodinámica ab-initio y
simulaciones Monte Carlo en el ensamble gran canónico. Para su implementación,
se utilizan parámetros energéticos obtenidos mediante cálculos DFT, reportados en
la Ref. [32]. A continuación, se hace una descripción de los aspectos fundamentales
de cada una de las herramientas teóricas utilizadas.
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3.2.1 Parámetros energéticos calculados con DFT

En términos generales, una parte importante del presente trabajo, consiste en el es-
tudio sistemático de distintas cantidades físicas calculadas a partir de la emulación
de numerosas configuraciones geométricas y diferentes eventos de adsorción. Es-
tas cantidades son obtenidas mediante la implementación de cálculos con DFT, las
cuales posteriormente, son aplicadas para los análisis con termodinámica ab-initio y
simulaciones Monte Carlo. Todas las especificaciones para realizar estos cálculos se
reportan en la Ref. [32].

A grandes rasgos, los distintos arreglos que se investigan están conformados por
un bloque de Au(100) y n átomos de Cl adsorbidos sobre su superficie. En función
de la cantidad n y del tamaño de la celda de simulación, se puede determinar el recu-
brimiento θ de cada configuración. Para ello, en primer lugar, es importante tener en
cuenta que para recubrimientos bajos, la posición más favorable para la adsorción de
Cl son los sitios hollow, tal como se encontró teórica [26] como experimentalmente
[31]. Luego, si en un bloque emulado de Au(100) hay m sitios hollow, entonces θ

queda definida por el cociente,
θ =

n
m

(3.1)

Por otro lado, para una dada configuración, también se definen las cantidades
energía de enlace promedio Ebin y energía de adsorción diferencial por átomo adicional Eads,
las cuales se calculan a partir de las siguientes expresiones,

Ebin =
1
n

(
Eslab+nCl − Eslab − nECl +

n
2

Ediss-Cl2

)
(3.2)

Eads =

(
Eslab+nCl − Eslab+(n−1)Cl − ECl +

1
2

Ediss-Cl2

)
(3.3)

donde Eslab+nCl es la energía calculada para el bloque (o slab) de Au(100) que con-
tiene en su superficie n átomos de Cl, Eslab es la energía del slab relajado de Au(100)
sin átomos de Cl adsorbidos, ECl es la energía de un átomo de Cl y Ediss-Cl2 es la
energía de disociación de la molécula de cloro.

Finalmente, cabe aclarar que las energías Ebin y Eads, al ser calculadas para una
amplia variedad de arreglos con distintos valores de recubrimientos θ, pueden ser
analizadas y expresadas en función de esta variable, esto es,

Eα = Eα (θ) (3.4)

con α = bin ó ads, según corresponda. En particular, aquí se analiza el caso específico
en que α = ads para luego ser implementada en el método de Monte Carlo, como
bien se detalla más adelante en la Sección 3.3.3.
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3.2.2 Termodinámica ab-initio

Métodos teóricos como el DFT, permiten la descripción y hasta la predicción de los
comportamientos electrónicos e interacciones que gobiernan procesos elementales
entre átomos y moléculas de un sistema. Al trabajar con tales herramientas, es im-
portante tener en cuenta que los cálculos llevados a cabo se hacen para sistemas a
temperatura y presión cero. En este contexto, la termodinámica ab-initio es la herra-
mienta que se debe implementar para poder utilizar la información obtenida a partir
de cálculos DFT a situaciones con temperatura y presiones finitas [17, 18]. A su vez,
este proceso permite obtener las funciones termodinámicas, como la energía libre de
Gibbs, y de este modo, poder evaluar propiedades macroscópicas del sistema bajo
consideración.

Aquí, la termodinámica ab-initio se implementa para estudiar la estabilidad de
las distintas nanoestructuras emuladas, en función del potencial del electrodo. Esto
se hace a través de la cantidad variación de la energía libre superficial ∆γ. Luego, la
estructura con composición y geometría más estable es aquella que minimice esta
función.

Dado un arreglo conformado por un bloque Au(100) con área Acell y n átomos de
Cl adsorbidos sobre esta área, entonces ∆γ se define de la siguiente manera [19–21],

∆γ =
n

Acell

[
Ebin + ∆EZPE − T∆S− kBT ln aCl− − e−

(
UAg/AgCl −U0

Ag/AgCl

)]
(3.5)

donde Ebin es la energía de enlace promedio; ∆EZPE, la variación de la energía de
punto cero; T, la temperatura del sistema; ∆S, la pérdida de entropía traslacional de
la molécula Cl2 en estado gaseoso al adsorberse sobre la superficie; kB, la constante
de Boltzmann; aCl− es la actividad del cloruro; e− es la carga del electrón; y UAg/AgCl

y U0
Ag/AgCl son el potencial del electrodo vs Ag/AgCl y potencial de referencia, res-

pectivamente.
Los valores numéricos de las cantidades involucradas en la Ec. 3.5 se discuten

a continuación. En primer lugar, para cada estructura considerada, la energía Ebin

se obtiene a partir de cálculos DFT (reportados en la Ref. [32]) y la Ec. 3.2. La
corrección de energía de punto cero y entropía, que aparece a través del término
∆EZPE − T∆S, fue previamente calculada por Hansen et al. en la Ref. [19] para un
temperatura T = 298K, obteniendo un valor de 0.37eV. Por su parte, con el fin de
poder hacer una comparación con los resultados obtenidos experimentalmente en
la Ref. [31], se fija la actividad del cloruro a un valor constante de aCl− = 0.01M.
Finalmente, respecto al potencial del electrodo (último término), UAg/AgCl es la vari-
able a ser modificada y U0

Ag/AgCl, el potencial de electrodo absoluto basado en ciclos
termodinámicos [1, 33] que establecen una escala de energía común. Los ciclos ter-
modinámicos considerados para el presente análisis son las reacciones de oxidación
del hidrógeno y de reducción de cloro, las cuales se analizan en detalle a continuación.
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La reacción global para la oxidación de hidrógeno es

1
2

H2 → H+
solv + e−M,

donde el subíndice solv hace referencia a la solvatación y eM es un electrón que
se ubica en el nivel de Fermi del bulk del electrodo. Los pasos para este ciclo ter-
modinámico se detallan junto con el valor de las energías asociadas a cada proceso
involucrado,

1
2

H2 → Hvac disociación de H2 ( 1
2 Ediss-H2=2.465eV)

Hvac → H+
vac + e−vac ionización de Hvac (EI=13.6eV)

H+
vac → H+

solv solvatación de H+
vac (Esolv=−11.53eV)

e−vac → e−M función trabajo del electrodo (−φ≈5eV)

El subíndice vac hace referencia al vacío. La función trabajo φ del electrodo, se define
como la energía necesaria para extraer un electrón desde el nivel de Fermi en el bulk
del metal hacia un punto justo por fuera de la superficie (en este caso el vacío). Por
lo tanto, dada la dirección de la última reacción, esta cantidad debe ir con signo
negativo. Finalmente, para conocer la energía total de este ciclo, basta con calcular
1
2 Ediss-H2 + EI + Esolv − φ y así obtener un valor de −0.465eV. Por otra parte, la
reacción global para la reducción del cloruro es

1
2

Cl2 + e−M → Cl−solv,

Cuyos pasos y respectivas energías del ciclo termodinámico son

1
2

Cl2 → Clvac disociación de Cl2 ( 1
2 Ediss-Cl2=1.378eV)

e−M → e−vac función trabajo del electrodo (+φ≈5eV)

Clvac + e−vac → Cl−vac afinidad electrónica (Ae=3.63eV)

Cl−vac → Cl−solv solvatación de Cl−vac (Esolv=−3.6eV)

La energía total involucrada en este ciclo se obtiene de calcular 1
2 Ediss-Cl2 − Ae +

Esolv + φ, lo que da un valor de −0.852eV. Finalmente, sumando las dos reacciones
globales,

1
2

H2 +
1
2

Cl2 → H+
solv + Cl−solv

se puede obtener el potencial de equilibrio, el cual toma un valor de −0.465eV −
0.851eV = −1.317eV vs SHE (por sus siglas en inglés standard hydrogen electrode),
cantidad equivalente a U0

Ag/AgCl = −1.16V vs Ag/AgCl cuando se considera como
electrodo de referencia Ag/AgCl.
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3.2.3 Monte Carlo en el ensamble gran canónico

Si bien los análisis abordados con termodinámica ab-initio basados en cálculos DFT
permiten entender numerosos aspectos físicos del proceso de adsorción de Cl sobre
electrodos de Au(100), éstos están limitados a sistemas conformados por un número
pequeño de átomos. En este marco, la implementación del método de Monte Carlo
permite extender estos análisis a sistemas de mayor tamaño y también, a mayor
cantidad de reacciones y configuraciones posibles. Por lo tanto, es un método de
gran utilidad para poder complementar los resultados obtenidos mediante las otras
técnicas. En este capítulo, se desarrolla una estrategia para emplear los parámetros
energéticos obtenidos mediante cálculos DFT en las simulaciones de Monte Carlo.

En términos generales, las simulaciones con Monte Carlo permiten estudiar las
distintas configuraciones de un sistema en estados de equilibrio, en función de dis-
tintas condiciones externas. En el caso particular del Monte Carlo en el ensamble
gran canónico, el método permite describir todos los posibles estados de un sistema
aislado en equilibrio térmico y químico con algún reservorio, esto es, sistemas a tem-
peratura T y potencial químico µ fijos, y un número de átomos N fluctuante. En este
contexto, los procesos de adsorción y desorción son un claro ejemplo en donde el
número de átomos cambia en función de distintas condiciones externas, por lo que
el ensamble gran canónico es el adecuado para estudiarlos.

La estrategia que se desarrolla para modelar el sistema e implementar el método
Monte Carlo es utilizar un modelo de redes [22–25], el cual consiste, a grandes ras-
gos, en emular la superficie Au(100) como una red cuadrada con un total de m
(= L× L) sitios equidistantes, cada uno representando un sitio de adsorción. Tal como
se discutió en la Sección 3.2.2, se considera que la adsorción del Cl sucede sólo sobre
los sitios hollow. Si bien este punto representa una limitación del modelo, en tanto
que no considera posibles desplazamientos parciales del Cl sobre el sitio hollow, debe
tenerse en cuenta que esto ocurre sólo para recubrimientos en el intervalo θ > 0.5
(tal como se observó en las Refs. [26, 31]), mientras que este método se aplica para
θ ≤ 0.5. La red cuadrada que emula la superficie se construye a partir de un vector ci

(con i = 1, ..., m) cuyos elementos representan los diferentes sitios de adsorción, que
a su vez se encuentran vacíos u ocupados por átomos de Cl, acorde a las condiciones
externas a las que está sujeto el sistema. Esto se representa asignando los valores
ci =1 ó 0, dependiendo si en i hay o no adsorbido un átomo de Cl, respectivamente.
Finalmente, para evitar efectos de borde, se implementan condiciones periódicas de
contorno.

Tal como se mencionó previamente, las condiciones externas en el ensamble gran
canónico, quedan determinadas por las cantidades T y µ. Sin embargo, cabe no-
tar que dado que el sistema que aquí se considera está sujeto a un ambiente elec-
troquímico, se debe considerar el potencial electroquímico µ̃, en lugar del potencial
químico µ. Esta variable depende no sólo de la concentración del haluro aCl− , sino
también del potencial del electrodo U. En este trabajo, se busca investigar el sistema
para valores de T y aCl− constantes, y para determinado intervalo de valores de U.
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Ahora bien, una vez fijadas las condiciones externas del sistema, éste sufre diferentes
transformaciones a través de la sucesión de determinados eventos, hacia una confi-
guración de equilibrio térmico. En el esquema de Monte Carlo en el ensamble gran
canónico, estos eventos son la adsorción y desorción de un átomo de Cl en un sitio i
de la red cuadrada, la cual contiene previamente n átomos adsorbidos en los sitios j
con j 6= i. Cuando alguno de los eventos posibles ocurre, el sistema experimenta un
cambio en la energía libre de Gibbs ∆G dado por la expresión,

∆G = G (n)− G (n∓ 1) = µ̃

= ±
[

Eads + ∆EZPE − T∆S− kBT ln aCl− − e−
(

UAg/AgCl −U0
Ag/AgCl

)]
(3.6)

donde los signos± corresponden a si el evento en cuestión es adsorción o desorción,
respectivamente; Eads es la energía de adsorción por átomo adicional definida como
en la Ec. 3.3; y los demás términos, como los discutidos en la Ec. 3.5 de la Sección
3.2.2. Notar además, que el último término de la Ec. 3.6, al igual que para la Ec. 3.5,
expresa al potencial del electrodo U referenciado a U0

Ag/AgCl.
Si bien las expresiones de las Ecs. 3.5 y 3.6 presentan muchas similitudes, es im-

portante notar que de ambas se logra obtener distinta información sobre el sistema.
La diferencia más improtante radica en el parámetro energético que debe utilizarse:
Ebin y Eads. Por un lado, Ebin da información sobre la energía promedio de cada
átomo que forma parte de determinada configuración, mientras que Eads, toma en
cuenta la energía necesaria para que un átomo se adsorba en alguna configuración
previamente arreglada, esto es, no sólo toma en cuenta la variación del número n del
sistema, sino que contiene información más detallada acerca del ordenamiento del
slab. La discusión sobre los efectos de cada uno de estos parámetros se retoman más
adelante en la Sección 3.3.4.

La evolución del sistema a través de la ocurrencia de los distintos eventos se
hace a través del algoritmo de Metrópolis [34], el cual se detalla a continuación. En
primer lugar, se selecciona aleatoriamente un sitio i del sustrato. En segundo lugar,
se propone sacar o poner una partícula allí, dependiendo si originalmente el sitio
está ocupado o vacío, respectivamente. Por ejemplo, si el sitio i está originalmente
ocupado (ci = 1), entones se propone sacar la partícula (ci = 0). El cambio propuesto
se acepta con una probabilidad p definida como,

p = min
{

1, exp
(
− ∆G

kBT

)}
(3.7)

donde ∆G se calcula a partir de la Ec. 3.6. El algoritmo de Metrópolis se ejecuta
sistemáticamente m veces, esto es, tantas veces como sitios totales tenga el sustrato.
Todo este procedimiento se define como paso de Monte Carlo o mcs (por sus siglas en
inglés Monte Carlo step) y es implementado la cantidad necesaria de veces para que
el sistema alcance el estado de equilibrio. Finalmente, la configuración de equilibrio
obtenida es analizada a partir de los distintos ordenamientos y arreglos que adquiera
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el adsorbato, como así también, a través de la cantidad θ, definida como en la Ec. 3.1.
Aquí, es importante aclarar que cada configuración obtenida está asociada a las

condiciones externas definidas a través de los parámetros T, aCl− y UAg/AgCl. Luego,
si se desea investigar el sistema para un intervalo de valores de UAg/AgCl, se debe
aplicar este método en toda la región de interés. De este modo, se puede construir
el perfil de θ en función de la variable UAg/AgCl (isoterma de adsorción), la cual a su
vez, puede ser estudiada en comparación a resultados experimentales previamente
reportados [31].

El sustrato emulado cuenta con un tamaño de m = 100× 100. El número total
de mcs que se ejecutan para alcanzar las configuraciones de equilibrio son mcsterm =

104. Seguido a esto, se ejecutan otros 104 mcs para poder calcular los valores de
θ. Esto último se hace promediando un total de 102 configuraciones durante la im-
plementación de esta parte del método. Todo este proceso se ejecuta para el inter-
valo UAg/AgCl = [−0.2, 0.8]V vs Ag/AgCl y con una distancia entre estos valores de
∆UAg/AgCl = 0.01V vs Ag/AgCl. De este modo, se obtiene la isoterma de adsorción
θ
(
UAg/AgCl

)
. En total se simulan 30 isotermas las cuales son finalmente promedia-

das. Los valores que toman las cantidades ∆EZPE − T∆S, T, aCl− y U0
Ag/AgCl, fueron

discutidos en la Sección 3.2.2. Finalmente, para poder determinar el valor numérico
del parámetro Eads de la Ec. 3.6, debe recordarse que esta cantidad es estudiada y
definida en función del recubrimiento θ del sustrato (ver Ec. 3.4 en la Sección 3.2.1).
Sin embargo, la relación Eads = Eads (θ) hallada a partir de los resultados obtenidos
con cálculos DFT, valen para sistemas conformados por un número pequeño de áto-
mos, en comparación al sistema emulado para la aplicación del método Monte Carlo,
cuyo tamaño es considerablemente mayor. Por lo tanto, para evaluar el evento de
adsorción o desorción en un sitio i del sustrato, en primer lugar, se debe estudiar
el entorno de i, para luego, precisar la cantidad Eads. Para ello, se determina el re-
cubrmiento θ sólo de la subred cuadrada centrada en i y de tamaño 5× 5. Una vez
calculado el valor para θ de esta subred, la energía Eads = Eads (θ) asociada al evento
en cuestión, puede quedar determinada, garantizando así la validez del parámetro
energético Eads obtenido con DFT.

Una de las principales dificultades de la implementación del método Monte
Carlo es poder conocer y emular las interacciones laterales entre los átomos del ad-
sorbato [24, 25]. Este problema aquí se aborda a través de la relación Eads = Eads (θ),
que a su vez, considera interacciones laterales energéticas de hasta quintos primeros
vecinos entre los átomos adsorbidos.

3.3 Resultados

En esta Sección se muestran y analizan los resultados obtenidos para la adsorción
de Cl sobre electrodos de Au(100). En primer lugar, en la Sección 3.3.1, se exhiben
los resultados obtenidos de las cantidades energéticas Ebin y Eads a partir de cálculos
con DFT, para luego ser sistematizados y analizados en función de los respectivos
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recubrimientos θ de las distintas configuraciones consideradas. El análisis con ter-
modinámica ab-initio se presenta en la Sección 3.3.2 y los resultados obtenidos con
simulaciones Monte Carlo, en la Sección 3.3.3. Finalmente, en la Sección 3.3.4, se dis-
cuten comparativamente los resultados obtenidos mediante los diferentes métodos
empleados.

FIGURA 3.1: Slabs estudiadas mediante cálculos DFT. Para cada cuadrícula, las celdas colo-
readas (en azul, rojo, verde o amarillo) simbolizan los sitios ocupados por Cl; las blancas,
sitios desocupados. A la derecha de cada configuración se especifican θ, Ebin y Eads. Los
distintos colores usados para Eads están asociados a las celdas del mismo color.
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3.3.1 Energías de enlace y de adsorción

En la Fig. 3.1 se exhiben las configuraciones, o slabs, estudiadas mediante cálculos
DFT. Cada una de estas configuraciones está esquematizada como una cuadrícula
azul de f filas, c columnas y compuesta por un total de m = f × c celdas. A su vez,
cada una de estas m celdas representa un sitio de adsorción de la superficie Au(100),
esto es, un sitio hollow del sustrato, tal como se discutió en la Sección 3.2.1. Las celdas
coloreadas (ya sea en azul, rojo, verde o amarillo) simbolizan los sitios sobre los que
hay adsorbidos átomos de Cl, mientras que las celdas en blanco, sitios de adsorción
desocupados.

A la derecha de cada configuración se especifica el valor de recubrimiento θ, cal-
culada como en la Ec. 3.1. Los arreglos se ordenan con θ creciente, de arriba hacia
abajo y de izquierda a derecha. Notar que para todos los casos se cumple con la de-
sigualdad θ ≤ 0.5, pues tal como se discutió en la Sección 3.2.1, para configuraciones
con θ > 0.5, los átomos de Cl dejan de adsorberse en los sitios hollow y por lo tanto,
el modelo de redes deja de valer. Esta discusión se retoma más adelante a partir de
la Fig. 3.4 (extraída de la Ref. [32]).

Para cada configuración también se exhiben los resultados de energía de adsor-
ción Eads y de enlace promedio Ebin, obtenidas a partir de cálculos con DFT y de
las Ecs. 3.2 y 3.3, respectivamente. Ambas cantidades se estructuran en dos colum-
nas: en la primera se muestran los resultados para Eads y en la segunda, para Ebin.
Es importante notar que los distintos valores de Eads se exhiben en distintos colo-
res (rojo, verde y amarillo). Esto se debe a que cada uno de estos resultados tiene
asociado un átomo en particular, representado en la cuadrícula por una celda colo-
reada con el mismo color. De este modo, Eads es la energía de adsorción de un átomo
sobre el slab con configuración como la esquematizada pero sin este átomo (esto es,
el término Eslab+(n−1)Cl en la Ec. 3.3). Finalmente, los resultados obtenidos para la
cantidad Ebin corresponden al ordenamiento exhibido en cada cuadrícula, indepen-
dientemente de los colores con los que se representen los distintos sitios, pues toma
en cuenta la energía del slab promediada con el número total de átomos adsorbidos.

En total se consideran 60 configuraciones para las cuales se estudió la energía
de enlace Ebin y un total de 75 eventos de adsorción a través del parámetro Eads. A
continuación se analizan los resultados de Ebin y Eads, exhibidos en la Fig. 3.1, en
función de la variable θ.

Ebin vs θ

En la Fig. 3.2 se exhiben en círculos negros, todos los valores calculados para Ebin

(exhibidos previamente en la Fig. 3.1) en función del recubrimiento θ que tiene aso-
ciada cada configuración estudiada. Los valores de θ se encuentran en el intervalo
[0.024, 0.5], mientras que los resultados obtenidos para Ebin/eV, en [−2.04,−1.45].

Tal como se visualiza en la Fig. 3.1, numerosas configuraciones estudiadas com-
parten el mismo valor de θ, lo que se traduce en la obtención de distintos valores de
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FIGURA 3.2: Ebin vs θ. Los valores asociados a arreglos más estables se marcan en verde
claro; y los asociados a arreglos menos estables, en rojo. Inset: Ebin vs θ para todo el intervalo
posible de θ y para las configuraciones más estables. Se señala el aumento en la pendiente
en θ = 0.5.

Ebin para la misma coordenada del eje de las abscisas, en el gráfico de la Fig. 3.2. Para
estos casos particulares, se pueden determinar las estructuras más estables y menos es-
tables, simplemente, identificando las configuraciones con el menor y mayor valor
del parámetro Ebin, respectivamente. En el gráfico, esto se hace remarcando con bor-
des verde claro los pares ordenados con el valor más bajo de Ebin, y con bordes rojo,
aquellos con valor más alto. A modo de completitud, estos arreglos también se ex-
hiben en la Fig. 3.3: las cuadrículas verdes corresponden a los ordenamientos más
estables, y las rojas, a los menos estables. Los slabs se ordenan de modo que en la
misma fila se ubiquen aquellos con el mismo θ, valor que se especifica a la izquierda
de cada fila. Los valores de θ que se abordan son (de arriba hacia abajo): 0.125, 0.188,
0.25, 0.313, 0.375, 0.438 y 0.5. Además, se muestran las energías de enlace Ebin de los
ordenamientos que se analizan.

A partir de las Figs. 3.2 y 3.3 se observa una clara tendencia de aumento de Ebin

con θ creciente, tanto para las configuraciones más estables, como para las menos
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FIGURA 3.3: Distintas configuraciones con mismo θ: las más estables se representan en
verde y las menos, en rojo. Los slabs se ordenan de modo que en la misma fila se ubican
los arreglos geométricos con el mismo θ. También se especifica los Ebin de las distintas
configuraciones.

estables. Más aún, la diferencia de Ebin entre ambas condiciones, también aumenta.
En la Fig. 3.3, se evidencia que aquellas estructuras en donde los átomos de Cl se
adsorben más alejados entre sí, presentan energías de enlace más bajas que aque-
llas en donde el adsorbato se ordena de modo tal que los átomos se ubican en sitios
primeros vecinos. Es en este sentido en que se puede interpretar el aumento de
Ebin con θ: a mayor recubrimiento, entonces los átomos adsorbidos necesariamente
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deben ubicarse en sitios cada vez más próximos entre sí. Por ejemplo, la estructura
p(2× 2) (exhibida y señalizada en la Fig. 3.3) que tiene asociado un recubrimiento
θ = 0.25, presenta el arreglo geométrico con la máxima cantidad posible de ad-
sorbatos para que los átomos presentes no tengan primeros ni segundos vecinos
adsorbidos a su alrededor. Por lo tanto, las configuraciones con θ > 0.25 deben pre-
sentar al menos dos átomos adsorbidos en sitios segundos vecinos. Una propiedad
similar presenta la estructura c(2 × 2) (también, exhibida y señalizada en la Fig.
3.3). Este ordenamiento tiene asociado un recubrimiento de θ = 0.5 y es el arreglo
geométrico con la máxima cantidad posible de adsorbatos para que los átomos pre-
sentes no cuenten con primeros vecinos adsorbidos a su alrededor. Por lo tanto, para
θ > 0.5, todas las estructuras deben presentar al menos, dos átomos adsorbidos en
sitios primeros vecinos. La relación existente entre los valores de energía, el recubri-
miento y la cantidad de átomos adsorbidos en sitios primeros vecinos se investiga
con mayor profundidad más adelante, cuando se aborda el estudio del parámetro
Eads en función de θ.

Ahora bien, retomando los resultados de la Fig. 3.2, debe notarse que en los casos
en donde los valores de θ tienen asociado sólo una configuración, es decir, sólo un
valor de Ebin, entonces los pares ordenados también se destacan con bordes verdes.
Esto es debido a que para estos ordenamientos, sucede que los adsorbatos se arre-
glan de modo tal que no tienen adsorbidos otros átomos en sus sitios primeros veci-
nos (exceptuando sólo el caso para θ = 0.452). Por lo tanto, por lo discutido previa-
mente, estas configuraciones se consideran como las más estables. Aclarado esto, en
el inset de la Fig. 3.2 se muestran los resultados de Ebin en función de θ para las confi-
guraciones más estables. Notar que aquí, se abarca la totalidad del intervalo posible
para el recubrimiento, esto es, θ = [0, 1]. Los valores obtenidos para los parámetros
energéticos en este caso, se encuentran en el intervalo Ebin/eV = [−2.04,−0.96]. Los
cálculos llevados a cabo para obtener las energías Ebin en el intervalo θ = [0.5, 1], se
detallan en la Ref. [32]. A partir de estos resultados, se pone de manifiesto cómo
aumentan los valores de Ebin con θ creciente, y más aún, este crecimiento es mayor
aún para θ > 0.5. Esta característica se señala en la figura, en donde se observa
claramente un abrupto cambio en la pendiente de Ebin en función de θ, lo que va en
línea con lo discutido anteriormente, en el sentido que se evidencia un aumento de
la energía de enlace en configuraciones cuyos átomos se ubiquen en sitios primeros
vecinos entre sí y esto, a su vez, necesariamente ocurre cuando θ > 0.5.

Con el fin de analizar en más detalle lo que ocurre con el sistema en la región
θ > 0.5, en la Fig. 3.4 se muestran resultados obtenidos y reportados en la Ref. [32].
Allí se exhiben cuatro slabs con (4× 4) celdas unidad y θ = 0.6875 (> 0.5). Cada uno
de estos arreglos cuenta con 11 átomos de Cl adsorbidos sobre el bloque de Au(100),
resultando en distintas configuraciones finales para cada caso. En la parte superior
de cada ordenamiento, las cuadrículas esquematizan la distribución del adsorbato
según el modelo de redes, esto es, considerando que los átomos se depositan sobre
los sitios hollow del sustrato. Por su parte, en las imágenes inferiores se exhiben las
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FIGURA 3.4: Slabs con (4× 4) celdas unidad y θ = 0.6875. En la parte superior de cada or-
denamiento, las cuadrículas esquematizan la distribución del adsorbato según el modelo de
redes. En la parte inferior, las esferas verdes y amarillas representan la segunda y primera
capa del sustrato Au(100), respectivamente, y las rojas, los átomos de Cl. Se exhiben dos
vistas distintas del sistema: arriba una vista lateral y abajo, una vista superior. Estas es-
tructuras se obtienen después de relajar el sistema. Resaltado en círculos, se identifica la
tendencia del adsorbato a formar estructuras hexagonales. Figura extraída de la Ref. [32].

estructuras correspondientes a las superiores: las esferas verdes y amarillas repre-
sentan la segunda y primera capa del sustrato Au(100), respectivamente, y las rojas,
los átomos de Cl adsorbidos. Además, notar que se exhiben dos vistas distintas del
sistema: arriba se muestra una vista lateral mientras que abajo, una vista superior.
La particularidad de estas representaciones, a diferencia de las cuadrículas, es que
se obtienen después de permitir relajar la capa de aniones y las dos capas superio-
res del sustrato Au(100), mediante simulaciones y cálculos con DFT (ver detalles en
la Ref. [32]). A partir de estos resultados, se observa que las estructuras relajadas
exhiben desplazamientos del adsorbato de los sitios hollow, debido a la repulsión
entre primeros vecinos. Este fenómeno también fue observado experimentalmente
para la adsorción del bromuro sobre electrodos de Ag(100), por Ocko et al. en la Ref.
[35]. Los desplazamientos del Cl hacia sitios bridge se hacen evidente en varias de
las estructuras exhibidas, produciendo además corrugación en la capa de aniones
en la dirección perpendicular al área del sustrato. Además, resaltado en círculos,
se puede identificar una tendencia del adsorbato a formar estructuras hexagonales.
Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos en la Ref. [32], si se comparan los
ordenamientos iniciales propuestos en las cuadrículas con los ordenamientos finales
obtenidos mediante la relajación de estos sistemas, queda en claro que el modelo de
redes deja de valer en las condiciones θ > 0.5.

Finalmente, la estabilidad de todas las configuraciones exhibidas en las Figs. 3.1
y 3.2 se evalúan en función del potenical de electrodo U con análisis termodinámico
ab-initio en la Sección 3.3.2.
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Eads vs θ

Tal como se observó a partir del estudio del parámetro energético Ebin en función del
recubrimiento θ, la estabilidad de las distintas configuraciones emuladas depende
fuertemente de cuán cerca o lejos se adsorban entre sí, los átomos de Cl, sobre el
slab de Au(100). Para poder tener una mejor comprensión de este fenómeno, en
esta sección se propone investigar los diferentes eventos de adsorción a través del
parámetro energético Eads, no sólo en función de la variable θ, sino también del
número de primeros y segundos vecinos.

Dada la geometría del sistema que se modela (superficie con estructura (100)), la
cantidad total de sitios primeros vecinos que tiene cualquier sitio i del slab es 4. Lo
mismo ocure para la cantidad total de segundos vecinos. Esto se puede visualizar en
la parte superior de la Fig. 3.5. Allí se modela un fragmento del sustrato mediante
una cuadrícula de tamaño 3× 3, centrada en algún sitio arbitrario i, destacado en
color rojo. Tal como se observa, las 8 celdas aledañas a la roja, representan los sitios

FIGURA 3.5: Diferentes ordenamientos para un un evento de adsorción en un sitio i. Se
abordan todas las configuraciones posibles para las cantidades (k, l). En cada fila los arre-
glos tienen el mismo k y en cada columna, el mismo l.
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primeros y segundos vecinos de i, indicadas en la figura con las iniciales pv y sv,
respectivamente. Luego, el evento de adsorción de un átomo de Cl sobre algún
sitio i, puede clasificarse según el número total de primeros y segundos vecinos
que haya ocupados previo al evento, lo que da como resultado las cantidades k y l,
respectivamente. Notar que k y l son números enteros que pueden valer de 0 hasta
4. En la Fig. 3.5, se esquematizan diferentes ordenamientos para algún evento de
adsorción en un sitio i arbitrario. Allí se consideran todas las combinaciones posibles
para el par de números (k, l) y se ejemplifican con algún arreglo en particular. Notar
que hay un total 52 = 25 de (k, l) posibles. Finalmente, los slabs que se encuentran
en la misma fila comparten el mismo valor de k, y aquellas en la misma columna, el
mismo l.

En la Fig. 3.6 se muestran los resultados obtenidos para el parámetro Eads (ex-
hibidos previamente en la Fig. 3.1) en función del recubrimiento θ que tiene asociado

FIGURA 3.6: Eads vs θ. Los resultados se representan en distintos colores acorde al
parámetro k: azul (k = 0), rojo (k = 1), verde (k = 2), amarillo (k = 3) y naranja (k = 4).
Además, se representan con distintos símbolos acorde al parámetro l: círculos (l = 0),
cuadrados (l = 1), rombos (l = 3), pentágonos (l = 3) y triángulos (l = 4). Las rectas
de ajuste se exhiben en los colores correspondientes al conjunto de valores Ek

ads asociados.
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cada evento de adsorción estudiado. Al igual que para Ebin(θ), los valores de θ se
encuentran en el intervalo [0.024, 0.5], mientras que los resultados obtenidos para
Eads/eV, en [−2.04,−0.87]. De acuerdo a lo discutido previamente y a las confi-
guraciones exhibidas en la Fig. 3.1, los resultados se clasifican según los números
k y l (primeros y segundos vecinos, respectivamente) que haya presentes previo al
evento de adsorción. Esta clasificación se representa implementando distintos co-
lores y símbolos dentro del gráfico, los cuales se detallan a continuación. Aquellos
resultados marcados en azul, rojo, verde, amarillo y naranja, representan los eventos
cuya cantidad k = 0, 1, 2, 3 y 4, respectivamente. Por su parte, aquellos represen-
tados en círculos, cuadrados, rombos, pentágonos y triángulos, a los eventos cuya
cantidad l = 0, 1, 2, 3 y 4, respectivamente.

A partir de los resultados de la Fig. 3.6, se observa que los eventos de adsorción
que tienen el mismo valor del parámetro k, esto es Ek

ads, presentan una clara tenden-
cia de crecimiento lineal con la variable θ (ver los puntos representados en el mismo
color). Por lo tanto, la relación entre el parámetro energético y el recubrimiento
puede expresarse mediante la siguiente ecuación,

Eads (θ) = Ek
ads (θ) = Akθ + Bk, k = 0, ..., 4 (3.8)

donde Ak y Bk son los parámetros de la recta que ajusta cada uno del conjunto de
datos Ek

ads, en función de θ, con k = 0, 1, 2, 3 y 4. Los valores obtenidos para estos
parámetros se exhiben en la Tabla 3.1. Además, las distintas rectas de ajuste se ex-
hiben en el gráfico representadas en el color del k correspondiente, es decir, en azul,
rojo, verde, amarillo y naranja, para k = 0, 1, 2, 3 y 4, respectivamente.

Numerosas son las observaciones que se pueden hacer a partir de los resulta-
dos exhibidos en la Fig. 3.6. En primer lugar, los valores obtenidos para Eads no
presentan evidencia de tener dependencia con el número total de segundos vecinos
ocupados l (sólo con la variable θ y el parámetro k), lo que implica que los efectos de
largo alcance, probablemente debidos a la depolarización, deben estar influenciados
por los valores de recubrimientos del sustrato. Esto último se pone en evidencia para
el conjunto de datos E0

ads y l = 0 (ver los círculos azules del gráfico). Si bien estos
eventos de adsorción suceden en la ausencia de primeros y segundos vecinos, para el
intervalo θ > 0.1 presentan un incremento en su valor en función del recubrimiento,

TABLA 3.1: Parámetros de la recta de ajuste Akθ + Bk de los datos de la Fig. 3.6.

k Ak/eV Bk/eV

0 0.67± 0.04 −2.05± 0.01
1 0.7± 0.1 −1.92± 0.03
2 1.1± 0.1 −1.89± 0.04
3 1.5± 0.2 −1.87± 0.07
4 2.0± 0.1 −1.85± 0.05



108 Capítulo 3. Propiedades energéticas de capas de aniones

con la misma tendencia lineal que el conjunto de datos E0
ads con l = 1, ..., 4.

En segundo lugar, notar que los tres primeros puntos de la Fig. 3.6, presentan el
mismo valor para Eads, esto es, Eads permanece constante hasta θ ≈ 0.063. Esto en
la figura se representa a través de la línea negra a trozos horizontal. Estos resulta-
dos corresponden a eventos cuyos adsorbatos se encuentran separados entre sí por
al menos tres sitios vacíos (ver las primeras 3 configuraciones de la Fig. 3.1). Las
observaciones expuestas indican que en este intervalo hay ausencia de interacciones
mutuas, por lo que los ajustes se hacen para los eventos con θ > 0.1. Este hecho
se remarca en el gráfico a través de las líneas sólidas, las cuales indican cuáles son
los datos utilizados para llevar a cabo el ajuste, mientras que las líneas a trozos del
mismo color, son su proyección.

Respecto a los parámetros de ajuste, a partir de la Fig. 3.6 y la Tabla 3.1, se
observa que las pendientes Ak aumentan con k creciente. Además, con la excepción
del caso k = 0, los valores de Bk coinciden, esto es, extrapolan al mismo valor de
Eads para recubrimiento nulo. Por otra parte, B0 toma un valor más bajo que el resto
y coincide con la energía de adsorción de un solo adsorbato sobre una celda grande,
o dicho de otro modo, sobre un sustrato cuyos adsorbatos están separados entre sí
por al menos 3 sitios libres (como en las tres primeras configuraciones de la Fig. 3.1).

Finalmente, es importante destacar que la Ec. 3.8 no es más que la expresión
necesaria para poder implementar el método de Monte Carlo, tal como se planteó en
la Sección 3.2.3. Además, dado los resultados obtenidos, se espera que sólo aquellas
estructuras cuyos adsorbatos no cuenten con primeros vecinos, puedan formarse a
recubrimientos más bajos que θ < 0.5.

3.3.2 Análisis con termodinámica ab-initio

En la Fig. 3.7 se exhiben los resultados obtenidos para la energía libre superficial ∆γ

en función del potencial del electrodo UAg/AgCl. Estas cantidades se calculan según
la Ec. 3.5 para todos los ordenamientos geométricos exhibidos en la Fig. 3.1. De este
modo, para cada uno de estos arreglos, se obtiene una relación lineal entre estas dos
variables, las cuales se representan en líneas sólidas grises. Tal como se discutió en
la Sección 3.2.2, las estructuras que presentan composición y geometría más estable
son aquellas que minimizan la energía libre superficial, por lo tanto, las rectas que
presentan el menor valor de ∆γ para algún intervalo de UAg/AgCl, corresponden a
los ordenamientos más estables dentro de ese intervalo y son resaltadas en distintos
colores dentro del gráfico. A su vez, los colores que se implementan tienen asociado
algún valor de recubrimiento θ que se especifica en la leyenda de la figura: las rec-
tas correspondientes a estructuras con θ ≈ 0 se representan en azul, mientras que
aquellas con θ ≈ 0.5, en violeta (pasando por el verde, el amarillo y el rojo, en ese
orden). Cabe recordar, que se estudia la estabilidad de los distintos arreglos con
recubrimientos en el intervalo θ ≤ 0.5, pues es para estos valores que puede imple-
mentarse el modelo de redes. Luego, la configuración con θ = 0.5625 (ver la recta
representada en rosa claro) sólo se exhibe para poder estimar el límite superior del
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FIGURA 3.7: ∆γ vs UAg/AgCl. Las líneas sólidas grises son los resultados obtenidos para las
configuraciones de la Fig. 3.1. Las rectas que minimizan ∆γ en algún intervalo de UAg/AgCl
se resaltan en color y las estructuras asociadas se exhiben en la Fig. 3.8. Los colores im-
plementados corresponden a algún valor de θ que se especifica en la leyenda. La línea
horizontal a trozos negra en ∆γ = 0 denota el límite superior de estabilidad de los orde-
namientos. Se esquematiza la estructura c(2× 2) que es la que presenta estabilidad para
mayor intervalo de potencial (ver zona sombreada) como así también el intervalo para es-
tructuras c(2× 2) defectuosas. Los intervalos I y I I son analizados con mayor detalle en la
Fig. 3.9.

intervalo de estabilidad de las configuraciones. Finalmente, para que una estructura
se considere estable, también debe ocurrir que ∆γ < 0, por lo que este valor se marca
en el gráfico con una línea a trozos horizontal negra.

Los resultados arrojan que la estabilidad del sistema, representado a través de las
distintas estructuras de la Fig. 3.1, sucede para el intervalo UAg/AgCl = [−0.4, 0.55]V.
En principio, esto va en consonancia con resultados experimentales [31, 36], en donde
se observa que la adsorción de Cl sobre Au(100) no sucede para UAg/AgCl < −0.4V.

Por su parte, la energía libre superficial toma valores en ∆γ = [−35, 0]meVÅ
2
.

Las estructuras más estables para algún intervalo de UAg/AgCl se exhiben en la
Fig. 3.8. Allí se representan en el mismo color de las rectas de la Fig. 3.7 que tienen
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FIGURA 3.8: Estructuras que minimizan ∆γ para algún intervalo de UAg/AgCl. Los colores
implementados son los usados en la Fig. 3.7 y debajo de cada configuración se especifica su
valor de θ.

asociadas. Tal como se anticipó a partir de los análisis de las Figs. 3.2 y 3.3, y de
acuerdo a resultados experimentales, se observa que los ordenamientos de las es-
tructuras más estables no cuentan con átomos de Cl adsorbidos sobre sitios primeros
vecinos entre sí.

El arreglo geométrico c(2× 2) con θ = 0.5, es el que presenta estabilidad para el
intervalo más grande de UAg/AgCl, más específicamente, en UAg/AgCl = [0.15, 0.55]V.
Esto es señalado en el gráfico de la Fig. 3.7 a través de la región sombreada en color
violeta, junto con un esquema de la estructura c(2 × 2) correspondiente. Por su
parte, en la región UAg/AgCl = [−0.13, 0.15]V la estructura más estable corresponde
a un arreglo c(2 × 2) defectuoso. Este ordenamiento está esquematizado en el slab
rojo de la Fig. 3.8 y tiene un recubrimiento asociado de θ = 0.4375. La región de
estabilidad de esta estructura también se indica en el gráfico de la Fig. 3.7 a través
de las rectas verticales a trozos.

Finalmente, los intervalos I y I I señalados en el gráfico de la Fig. 3.7 son anali-
zados de manera individual en la Fig. 3.9, con el fin poder llevar a cabo un estudio
más detallado de lo que ocurre con el sistema dentro de estos valores de potencial
de electrodo.

En la Fig. 3.9A se exhiben las rectas ∆γ en función de UAg/AgCl para los inter-
valos señalados en la Fig. 3.7: intervalo I (gráfico de la izquierda) y intervalo I I
(gráfico de la derecha). Los valores de potencial que comprenden ambos intervalos
son UAg/AgCl/V = [−0.4,−0.13] y [−0.13, 0.15], respectivamente. Por su parte, en

estas regiones, la energía libre superficial toma valores en ∆γ/(meVÅ
2
) = [−6, 0] y

[−18,−6], en el mismo orden planteado. Al igual que se hizo para la Fig. 3.7, los
resultados obtenidos para cada configuración estudiada se exhiben en rectas sólidas
grises, y aquellas que minimizan la variable ∆γ en algún intervalo de UAg/AgCl, se
resaltan en el color correspondiente al valor de su recubrimiento θ. Notar que en
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(A) ∆γ vs UAg/AgCl en los intervalos I (gráfico de la izquierda) y I I (gráfico de la derecha), previamente
señalados en la Fig. 3.7. Las líneas sólidas grises son los reusltados obtenidos para las configuraciones
de la Fig. 3.1 y las que minimizan ∆γ en algún intervalo de UAg/AgCl, se resaltan en color correspon-
diente a su valor de θ. También se destaca la región de estabilidad con el sombreado del intervalo de
potencial correspondiente, con el mismo color implementado. Otras rectas cuyas estructuras puedan
considerarse estables se señalan en líneas a trozos coloreadas con su θ correspondiente, cuyos valores
se señalan en la leyenda.

(B) Estructuras estables. Los colores implementados son los usados en la Fig. 3.9A y debajo de cada
configuración se especifica su valor de θ. A la izquierda se exhiben las estructuras estables en el inter-
valo I y a la derecha, las del intervalo I I.

FIGURA 3.9: Zoom de los intervalos I y I I que se muestran en la Fig. 3.7.

el gráfico que comprende el intervalo I, se observan estructuras con θ que van de
0.02381 hasta 0.333, mientras que aquel que comprende el intervalo I I, sólo presenta
la estructura con θ = 0.4375. Finalmente, en los gráficos de la Fig. 3.9A se resaltan
las regiones de estabilidad de cada configuración, sombreando el intervalo de po-
tencial correspondiente con el color del θ que tenga asociado la estructura estable.
Tal como se discutió anteriormente, en el gráfico de la derecha, se visualiza un solo
ordenamiento estable y corresponde a un arreglo c(2× 2) defectuoso.

Ahora bien, estudiar la estabilidad de las estructuras haciendo zoom en los inter-
valos de potencial, permite comprender con mayor claridad la estabilidad del sis-
tema. En este sentido, se logran identificar otras estructuras que, si bien no minimi-
zan la energía libre superficial, estrictamente hablando, toman valores muy cercanos
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a los que sí lo hacen. Las rectas asociadas a estas configuraciones son resaltadas en
el gráfico con líneas a trozos y con el color asociado al valor de θ que corresponda,
que a su vez, se especifican en la leyenda de cada gráfico.

Los arreglos estables cuyas energías se señalan en la Fig. 3.9A con líneas a trozos,
se esquematizan en la Fig. 3.9B en los mismos colores implementados. Además, los
valores de θ correspondientes se indican en la parte inferior de cada cuadrícula.
Notar que para los casos con θ = 0.125 y 0.25, hay más de un ordenamiento que
puede considerarse estable. En todos los casos, se observa que las geometrías no
cuentan con átomos de Cl adsorbidos sobre sitios primeros vecinos entre sí, con la
excepeción del ordenamiento con θ = 0.4524, en donde sólo se observan dos átomos
ubicados en sitios aledaños.

Numerosas observaciones pueden hacerse a partir de los resultados obtenidos
mediante la implementación de análisis con termodinámica ab-initio, en compara-
ción con resultados experimentales previamente reportados [31, 36]. En primer lu-
gar, es importante señalar que por debajo de UAg/AgCl = 0.08V, es difícil llevar a
cabo comparaciones con resultados experimentales debido a la reconstrucción su-
perficial que sufren los electrodos Au(100) en esta región [27]. Por su parte, en la
región UAg/AgCl = [−0.13, 0.55]V, se observa que el sistema se acomoda en un ar-
reglo c(2 × 2), los cuales pueden mostrar diversos bordes de dominios y cadenas
alternantes. Cuesta et al. en la Ref. [36], estudiaron el sistema Cl/Au(100) imple-
mentando STM en un ambiente electroquímico. En los voltagramas obtenidos se
observó un pico de corriente en 0.71V vs SCE, cuya presencia se atribuyó a la tran-
sición de fase de una capa desordenada a una estructura c(

√
2 × 2

√
2)R45◦. Sin

embargo, Yaw-Chia Yang et al. en la Ref. [31], implementando mediciones con STM
de alta velocidad, encontraron que en la región UAg/AgCl = [0, 0.4]V, se forman es-
tructuras conmensuradas c(2× 2), en donde el adsorbato se ubica sobre los sitios
hollow del sustrato. Más específicamente, observaron dominios de capas compactas
con arreglo c(2× 2) separadas por segmentos de vacancias o cadenas zigzagueantes.
Notar que estas estructuras son consideradas dentro del análisis llevado a cabo en
las Figs. 3.7 y 3.9. En particular, las estructuras exhibidas en la Fig. 3.9B pueden in-
terpretarse como el crecimiento de diferentes dominios con parches c(2× 2), lo que
indica la convergencia de cómo evoluciona el sistema.

Finalmente, en la Fig. 3.10 se exhiben los valores de recubrimiento θ de las es-
tructuras más estables en función del potencial del electrodo UAg/AgCl, esto es, la
isoterma de adsorción del sistema Cl/Au(100). Los valores obtenidos para los dife-
rentes θ se exhiben en los mismos colores que en las Figs. 3.7, 3.8 y 3.9. Los resulta-
dos así dispuestos, permiten investigar de manera explícita la dependencia de θ del
sistema en función de las condiciones externas a las que se ve sometido el sistema.
Además, permite llevar a cabo comparaciones directas con resultados obtenidos me-
diante simulaciones con el método de Monte Carlo (ver Sección 3.3.4).
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FIGURA 3.10: Isoterma de adsorción θ vs UAg/AgCl obtenida mediante análisis con termo-
dinámica ab-initio.

3.3.3 Simulaciones con Monte Carlo

En la Fig. 3.11 se exhiben los resultados obtenidos a partir de la implementación
de simulaciones con Monte Carlo en el ensamble gran canónico. Más específica-
mente, se muestra la isoterma de adsorción del sistema Cl/Au(100), esto es, el re-
cubrimiento θ en función del potencial del electrodo UAg/AgCl. Las simulaciones se
llevan a cabo para el intervalo UAg/AgCl = [−0.6, 0.7]V con una distancia entre los
puntos de ∆UAg/AgCl = 0.01V. De este modo, el recubrimiento del sistema toma
valores crecientes en θ = [0, 0.5], que es la región de interés en este trabajo.

La evolución del sistema con UAg/AgCl creciente, se investiga a partir de distintas
capturas del sistema (o snapshots) para valores claves de recubrimiento, más especí-
ficamente, para θ = 0.1, 0.25, 0.33, 0.40, 0.45, 0.48 y 0.5. Estos puntos se denotan
en la Fig. 3.11 con los nombres (I), (II), (III), (IV), (V), (VI) y (VII), respectivamente.
Los snapshots obtenidos se exhiben en las Figs. 3.12, 3.13, 3.13, 3.14, 3.15, 3.16 y 3.17.
Allí, las esferas amarillas representan los átomos de Au, mientras que las esferas ro-
jas, los átomos de Cl adsorbidos sobre la superficie. Finalmente, exceptuando la Fig.
3.17, a la izquierda de cada una de estas imágenes, se exhibe la totalidad del sustrato
emulado, mientras que a la derecha, 4 imágenes de la superficie con zoom.
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FIGURA 3.11: Isoterma de adsorción θ vs UAg/AgCl obtenida mediante simulaciones con
Monte Carlo en el ensamble gran canónico. Se señalan los puntos (I), (II), (III), (IV), (V), (VI)
y (VII) con θ =0.1, 0.25, 0.33, 0.40, 0.45, 0.48 y 0.5, respectivamente.

A partir de la Fig. 3.12 se puede observar que a recubrimientos bajos (θ ≈ 0.1),
la adsorción sucede mayoritariamente de manera desordenada, esto es, los átomos
se acomodan de manera aleatoria sobre los sitios hollow. Sin embargo, tal como
se exhibe en las imágenes con zoom, es posible evidenciar cierto orden a través de
la formación de pequeños arreglos en donde los adsorbatos se configuran en sitios
segundos vecinos entre sí, formando de este modo, cadenas en zig-zag conformadas
por hasta 4 átomos.

Los ordenamientos lineales que se observan para recubrimientos bajos comien-
zan a ser mayores con θ creciente. Esto puede observarse a partir de la Fig. 3.13 que
corresponde al sistema con θ = 0.25. Allí las estructuras que predominan sobre la
superficie son cadenas diagonales y/o zigzaguentes del doble de largo que las ob-
servadas en la figura anterior. Además, en su mayoría, se forman a una distancia
entre sí de 3 sitios vacantes.

Por su parte, a partir de la Fig. 3.14, cuando el sistema tiene un recubrimiento
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(I) θ = 0.10

FIGURA 3.12: Imágenes del sistema en θ = 0.1 (punto (I) de la Fig. 3.11). A la izquierda
se exhibe todo el sustrato emulado y a la derecha, 4 imágenes del sustrato con zoom. Las
esferas amarillas corresponden a los átomos de Au y las rojas, a las de Cl.

(II) θ = 0.25

FIGURA 3.13: Imágenes del sistema en θ = 0.25 (punto (II) de la Fig. 3.11). A la izquierda
se exhibe todo el sustrato emulado y a la derecha, 4 imágenes del sustrato con zoom. Las
esferas amarillas corresponden a los átomos de Au y las rojas, a las de Cl.

de θ = 0.33, comienzan a aparecer pequeños dominios con estructura c(2× 2) que
a su vez, se encuentran separados por líneas de vacancias de uno o más átomos de
ancho, aleatoriamente distribuídas.

Para θ = 0.40 (ver la Fig. 3.15), se observa que los dominios con estructura
c(2× 2) presentan mayor tamaño, separados entre sí por bordes unidimensionales
en direcciones rectas o zigzaguentes. Además, se observa la presencia de sitios va-
cantes dentro de los dominios de estructura c(2× 2), como así también, la formación
de ordenamientos con átomos ocupando sitios primeros vecinos entre sí, uniendo los
distintos dominios. Estas características se pueden visualizar en las imágenes de la
derecha de la Fig. 3.15, las cuales se resaltan con azul.
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(III) θ = 0.33

FIGURA 3.14: Imágenes del sistema en θ = 0.33 (punto (III) de la Fig. 3.11). A la izquierda
se exhibe todo el sustrato emulado y a la derecha, 4 imágenes del sustrato con zoom. Las
esferas amarillas corresponden a los átomos de Au y las rojas, a las de Cl.

(IV) θ = 0.40

FIGURA 3.15: Imágenes del sistema en θ = 0.40 (punto (IV) de la Fig. 3.11). A la izquierda
se exhibe todo el sustrato emulado y a la derecha, 4 imágenes del sustrato con zoom. Las
esferas amarillas corresponden a los átomos de Au y las rojas, a las de Cl. En líneas azules
se resaltan características que se explican en el texto.

Los rasgos destacados para el caso en que θ = 0.40 se acentúan para θ = 0.45,
tal como se muestra en la Fig. 3.16. El ordenamiento predominante sobre el sustrato
es la estructura c(2× 2). La presencia de vacancias aumenta como así también la
aparición de adsorbatos ocupando sitios primeros vecinos entre sí.

Finalmente, en la Fig. 3.17 se puede observar lo que ocurre con el sistema cuando
toma valores de recubrimientos cercanos al límite de la región abordada, esto es,
cuando θ = 0.48 (ver el gráfico de la izquierda) y θ = 0.50 (ver el gráfico de la
derecha). Allí se observa la consolidación de la estructura c(2 × 2) sobre toda la
superficie Au(100). Para el caso particular en que θ = 0.48 se divisa la presencia de
vacancias aleatoriamente distribuidas sobre el sustrato.
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(V) θ = 0.45

FIGURA 3.16: Imágenes del sistema en θ = 0.45 (punto (V) de la Fig. 3.11). A la izquierda
se exhibe todo el sustrato emulado y a la derecha, 4 imágenes del sustrato con zoom. Las
esferas amarillas corresponden a los átomos de Au y las rojas, a las de Cl.

(VI) θ = 0.48 (VII) θ = 0.50

FIGURA 3.17: Imágenes del sistema en θ = 0.48 (gráfico de la izquierda) y 0.50 (gráfico de
la derecha) que corresponden a los puntos (VI) y (VII) de la Fig. 3.11, respectivamente. Las
esferas amarillas corresponden a los átomos de Au y las rojas, a las de Cl.

Tal como se señala en la isoterma de adsorción de la Fig. 3.11, el arreglo orde-
nado c(2× 2) es la estructura más estable en la región UAg/AgCl = [0, 0.6]V. Además,
a partir de los snapshots, queda en evidencia que el sistema, con UAg/AgCl creciente,
evoluciona hacia la conformación de este ordenamiento. En particular, para valores
θ ≈ 0.5, puede considerarse que el adsorbato se configura en un arreglo c(2× 2) de-
fectuoso, tal como se observó anteriormente mediante la implementación de análisis
con termodinámica ab-initio. Esto es, tomando el punto (IV) con θ = 0.40 (ver la Fig.
3.15) como una estructura c(2× 2) defectuosa, entonces el intervalo para el potencial
de electrodo en donde ocurren estas formaciones es UAg/AgCl = [−0.1, 0].
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3.3.4 Comparación de los métodos

En esta sección se discuten los resultados obtenidos mediante la implementación
de los distintos métodos abordados. Por un lado, los análisis en termodinámica ab-
initio basados en cálculos con DFT permiten comprender numerosos aspectos de la
adsorción de Cl sobre electrodos de Au(100). Sin embargo, estos cálculos se llevan
a cabo en sistemas de pequeño tamaño. Por su parte, las simulaciones implemen-
tando el método de Monte Carlo en el ensamble gran canónico, basado en mecánica
estadística, permite emular grandes ensambles, y así considerar mayor cantidad de
posibles reacciones que ocurran en el sistema.

En la Fig. 3.18 se exhiben las isotermas de adsorción del sistema Cl/Au(100)
obtenidas mediante análisis con termodinámica ab-initio (ver diamantes en azul) y
simulaciones implementando Monte Carlo en el ensamble gran canónico (ver círcu-
los rojos). Si bien ambas curvas fueron analizadas en las Secciones 3.3.2 y 3.3.3, aquí

FIGURA 3.18: Isotermas de adsorción, θ vs UAg/AgCl para el sistema Cl/Au(100) obtenidas
mediante la implementación de distintos métodos: simulaciones con Monte Carlo en círcu-
los rojos; y termodinámica ab-initio en diamantes azules. Se destaca el valor de potencial
para el levantamiento de la reconstrucción superficial del electrodo de Au.
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se busca complementar ambos resultados.
En primer lugar, se observa que si bien la región en donde ocurre la deposición

de Cl hasta θ = 0.5 es mayor según lo obtenido por el método de Monte Carlo,
ambos intervalos de UAg/AgCl pueden considerarse comparables.

A partir de los distintos perfiles se pueden destacar las fortalezas y limitaciones
de cada metodología. Por un lado, con termodinámica ab-initio se predice la estabi-
lidad de numerosos arreglos geométricos en función del potencial del electrodo. Sin
embargo, es importante notar que el perfil obtenido para la isoterma de adsorción
no es una curva contínua, sino más bien escalonada. Esto se debe a que la curva
se construye sólo a partir de las configuraciones estudiadas, con las cantidades ∆γ

(Ec. 3.5) y Ebin (Ec. 3.2). Si bien en este trabajo se abordaron numerosos arreglos,
para obtener perfiles contínuos es necesario evaluar infinitas configuraciones. En
contraste, con simulaciones con Monte Carlo, llevadas a cabo a partir de la cantidad
∆G (Ec. 3.6) y del evento de adsorción calculado a través parámetro Eads(θ) (Ec.
3.3), se logra conocer la evolución del proceso de manera más detallada y obtener
así, perfiles contínuos. Esto es posible gracias a que el método Monte Carlo evalúa
todas las reacciones posibles (dentro de las limitaciones inherentes al modelo) y no
sólo los eventos de adsorción investigados con DFT. Además, las simulaciones con
Monte Carlo proveen una herramienta poderosa para analizar desorden y orden del
adsorbato en términos de transiciones de fase, dentro del intervalo de recubrimiento
analizado.

Finalmente, tal como se señaló anteriormente, si bien la comparación con resulta-
dos experimentales es difícil de llevar a cabo para recubrimientos bajos, debido a que
la reconstrucción superficial del electrodo de Au(100) sucede en UAg/AgCl ≈ 0.08V

(A) Imágenes STM de alta resolución. (B) Modelo esquemático.

FIGURA 3.19: A la izquierda se muestran imágenes STM de bordes de dominio con direc-
ción: (a) [010] y (b) [011]. (c) Imagen de cadena de Cl con dirección [011]. A la derecha,
representación esquemática de las estructuras observadas. Los círculos blancos representan
los átomos de Au y los verdes, de Cl. Ambas figuras son extraídas de la Ref. [31].
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(tal como se señala en la Fig. 3.18), los resultados obtenidos con ambas técnicas co-
inciden en la formación y estabilidad del arreglo ordenado c(2× 2) y en la tenden-
cia general del sistema hacia este ordenamiento, tal como observaron experimental-
mente Yang et al. en la Ref. [31]. Algunos de sus resultados a destacar se exhiben en
las Figs. 3.19 y 3.20 (ambas extraídas de la Ref. [31]). En ambas figuras se exhiben
imágenes de la estructura c(2 × 2) de Cl sobre electrodos Au(100), obtenidas con
STM de alta resolución, a distintos potenciales de electrodo y con distintas resolu-
ciones. Además, en cada figura también se muestran representaciones esquemáticas
en donde se ilustran e interpretan los distintos ordenamientos observados. Para
mayor información sobre las técnicas experimentales empleadas y otros resultados
obtenidos por Yang et al., consultar la Ref. [31].

En la Fig. 3.19A se observan tres imágenes del sistema en donde se evidencian
distintos ordenamientos dentro de la estructura c(2 × 2) de Cl, a saber: (a) borde
(en inglés boundary) de dominio con dirección [010]; (b) borde de dominio con di-
rección [011]; y (c) cadena (en inglés chain) de Cl con dirección [011]. Por su parte,
en la Fig. 3.19B se muestra un modelo esquemático de estas estructuras (diferentes
tipos de bordes de dominio y cadenas) obtenidas experimentalmente. Tal como se
indica, los círculos blancos representan los átomos de Au y los verdes, los de Cl. Es
importante destacar que los bordes de dominio con distintas direcciones fueron ob-
tenidos en este trabajo mediante la implementación de termodinámica con ab-initio
(ver arreglos con θ = 0.375 y 0.4286 en la Fig. 3.9B), como así también, mediante

FIGURA 3.20: Arriba se muestran imágenes STM de átomos adicionales de Cl que se ubi-
can en bordes de dominio de distinta estructura. Abajo, representación esquemática de las
estructuras observadas. Los círculos verde oscuro representan los átomos de Cl adicionales.
Figura extraída de la Ref. [31].
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simulaciones con Monte Carlo (ver Figs. 3.15 y 3.16)). Con ambos métodos, también
se lograron reproducir la formación de cadenas de Cl (ver arreglo con θ = 0.25 de la
Fig. 3.9B y los snapshots de las Figs. 3.13 y 3.14).

Por otra parte, en la Fig. 3.20, se observan dos imágenes en donde átomos adi-
cionales de Cl se ubican en bordes de dominio de distinta estructura (ver flechas
blancas). La representación esquemática de ambas imágenes se ubican en la parte in-
ferior de la figura. En círculos verdes oscuros, se destacan los átomos de Cl ubicados
en los bordes de dominio. Notar que estas configuraciones también fueron obtenidas
en el presente trabajo con termodinámica ab-initio en el arreglo con θ = 0.4524 de la
Fig. 3.9B y con simulaciones con Monte Carlo en las Figs. 3.15 y 3.16.

3.4 Conclusiones

En este trabajo se abordó el estudio y caracterización de las propiedades energéti-
cas de capas de aniones. Con tal fin, se enfocó la investigación en las propiedades
energéticas de capas de Cl y su adsorción sobre electrodo de Au(100). Para ello, se
implementaron cálculos DFT para obtener las energías de enlace promedio (Ec. 3.2)
y de adsorción (Ec. 3.3) en numerosas configuraciones consideradas. Estas canti-
dades fueron analizadas en función del recubrimiento del sistema. De este modo,
se logró obtener un panorama nanoscópico del sistema para conocer cuáles son los
arreglos termodinámicamente estables para distintos recubrimientos. Además, los
resultados obtenidos fueron también implementados para llevar a cabo estudios con
distintos abordajes teóricos: termodinámica ab-initio y simulaciones con el método
de Monte Carlo en el ensamble gran canónico. En particular, para este último caso, se
desarrolló una estrategia novedosa para emular las interacciones laterales entre los
aniones, en donde se consideran interacciones de hasta 5 primeros vecinos. Las dis-
tintos metodologías proveen información complementaria del sistema Cl/Au(100) y
comparables con resultados experimentales previos.

Se lograron identificar claramente las transiciones de capas desordenadas a orde-
nadas. Se hallaron arreglos geométricos tales como cadenas zigzagueantes y domin-
ios con estructura c(2× 2) separados por bordes unidimensionales, en concordancia
con resultados experimentales previamente reportados por Yang et al. en la Ref. [31].

Finalmente, cabe aclarar que en este trabajo se hizo foco en estructuras y termo-
dinámica. Distintos procesos cinéticos y difusión superficial no fueron tenidos en
cuenta, como así tampoco, efectos de la solvatación de los átomos adsorbidos, ni
transferencia parcial de carga. En particular, este último punto es abordado en el
próximo capítulo.
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Capítulo 4

Propiedades electrónicas de capas
de aniones

4.1 Motivaciones y objetivos

La importancia de investigar las propiedades de capas de aniones sobre electrodos
metálicos ha sido expuesta y detallada en el Capítulo 3. La estrategia desarrollada
para investigar sus propiedades energéticas se basa, a grandes rasgos, en el cálculo
sistemático de distintos parámetros energéticos, mediante DFT, para numerosas con-
figuraciones. Además, a partir de estas cantidades se llevaron a cabo estudios con
termodinámica ab-initio y simulaciones con el método de Monte Carlo en el ensam-
ble gran canónico. En particular, para este último caso, se desarrolló una estrategia
novedosa para emular las interacciones laterales entre los aniones, considerando in-
teracciones de hasta quintos vecinos. Si bien los resultados obtenidos se pueden
considerar satisfactorios, en tanto que logran reproducir resultados experimentales
previamente reportados en la literatura (ver las Refs. [1]), algunos procesos físicos
importantes, como la transferencia parcial de carga, no fueron tenidos en cuenta
dentro de los modelos desarrollados. En este capítulo, se busca poder incorporar
al estudio de las propiedades energéticas de distintas capas de aniones sobre elec-
trodos metálicos, sus propiedades electrónicas y así poder complejizar el modelo
planteado previamente desarrollado. Además, tal como se destacó en el Capítulo 3,
el cloruro sobre superficies no-reconstruidas de Au(100) es elegido con la idea que
pueda servir como protitipo para luego, poder aplicar el modelo y las estrategias
desarrolladas a otros sistemas electroquímicos de interés.

Para poder investigar los mecanismos microscópicos que ocurren en la interfaz
electroquímica es necesario poder contar con un modelo teórico que ayude a cuan-
tificar y sistematizar este tipo de sistemas. En este trabajo, se busca investigar sobre
las propiedades electrónicas de la adsorción de aniones, por lo que a continuación
se lleva a cabo una breve revisión sobre los conceptos y modelos más importantes
de la interfaz metal-solución.

En primer lugar, es importante tener en cuenta que en general la superficie de
la interfaz está cargada. Más aún, el metal contiene un exceso de carga la cual está
balanceada por una carga de igual magnitud y signo opuesto del lado de la solución
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de la interfaz. Esto se esquematiza en las distintas imágenes de la Fig. 4.1 (am-
bas extraídas de la Ref. [2]). En la Fig. 4.1A se representa en una línea sólida roja,
la distribución espacial de la carga (en inglés charge), y en una línea sólida azul, la
distribución espacial del potencial eléctrico (en inglés potential), en la región metal-
solución (en inglés metal-solution). Además, se exhiben los valores característicos de
las distancias de este tipo de sistemas: el exceso de carga se encuentra restringido a
una región de alrededor de ≈ 1Å de ancho. Por su parte, en la Fig. 4.1B, los círculos
rojos representan el arreglo periódico de átomos que conforman el metal. Allí, la
densidad de carga iónica (en inglés ionic charge density) se considera constante y la
densidad de carga eléctronica (en inglés electronic charge density) decae en el intervalo
de ≈ 1Å desde la superficie (en inglés surface). Cabe aclarar que el esquema plan-
teado en las imágenes de la Fig. 4.1 abarca el caso particular en el que la superficie

(A) Distribución espacial de la carga (línea sólida roja) y del potencial
(línea sólida azul).

(B) Densidad de carga iónica constante (línea sólida roja) y densidad
de carga electrónica (línea sólida azul). Los círculos rojos representan
el arreglo periódico de átomos que conforman el metal. La flecha roja
representa el dipolo superficial.

FIGURA 4.1: Distintas representaciones esquemáticas de la distribución espacial de carga
(en inglés charge) en la superficie (en inglés surface) de la interfaz electroquímica metal-
solución (en inglés metal-solution). Ambas figuras son extraídas de la Ref. [2].
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exhibe exceso positivo de carga y la solución, negativo.
La distribución inhomogénea de carga conduce a la necesidad de definir otras

magnitudes importantes que caracterizan la interfaz electroquímica. Por un lado,
la distribución de carga exhibida en la Fig. 4.1A puede ser interpretada como un
capacitor por lo que se define la doble capa eléctrica que puede presentar altos valores
de capacitancia. Otra cantidad importante es el dipolo superficial (en inglés surface
dipole), el cual se esquematiza en la Fig. 4.1B con una flecha roja que apunta desde el
exceso de carga negativa hacia el exceso de carga positiva.

Ahora bien, la distribución inhomogénea de carga también ocurre cuando un
ión se adsorbe sobre la superficie metálica. Comúnmente, la adsorción de un ión
conduce a un decaimiento del potencial dipolar a través de la interfaz, además del
característico de una superficie sin iones adsorbidos, como se ilustra en la Fig. 4.1.
Esto da lugar a la formación de un momento dipolar superficial y por lo tanto a lo que
se denomina un enlace polar. Para poder tener una mejor comprensión de este fenó-
meno, en la Fig. 4.2 (extraída de la Ref. [2]), se exhiben dos modelos esquemáticos
distintos que ilustran a grandes rasgos cómo se puede interpretar la formación de
este dipolo. En la figura se representan los átomos del adsorbato (en inglés adsor-
bate) en círculos verdes y moléculas del solvente, en círculos azules. En la imagen
superior se señala con una flecha el dipolo (en inglés dipole) que se le asigna a cada
átomo del adsorbato. Por su parte, en la imagen inferior, se exhibe un adsorbato
parcialmente cargado y su carga imagen (en inglés image) ubicada en el metal y
representada con un círculo rojo. Notar que en ambos esquemas de la Fig. 4.2 se
representan con flechas los momentos dipolares de las moléculas del solvente que
rodean el adsorbato. Además, estos momentos dipolares se orientan en la dirección

FIGURA 4.2: Modelos esquemáticos que ilustran los dipolos formados en la interfaz. Los
círculos verdes representan los adsorbatos, los azules, el solvente y la roja, la carga imagen.
En la imagen superior se señala con una flecha el dipolo asociado al adsorbato y en la imagen
ingerior, el adsorbato parcialmente cargado y su carga imagen ubicada en el metal. También
se indican con flechas los momentos dipolares del solvente. Figura extraída de la Ref. [2].
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contraria al dipolo del adsorbato.
Los conceptos recién planteados se discuten para el caso particular del ión cloruro

adsorbido sobre una superficie metálica Au(100), es decir, el sistema de interés de
este trabajo. Para ello, se presentan y discuten resultados reportados previamente
en la Ref. [3] y obtenidos mediante la implementación de cálculos con DFT. En la
Fig. 4.3 (extraída de la Ref. [3]) se muestran diferentes perfiles de la variación espa-
cial de la densidad de carga electrónica ∆ρ, asociadas a la adsorción de cloruro sobre

FIGURA 4.3: Variación espacial de la densidad de carga electrónica, asociadas a la adsor-
ción de cloruro sobre el electrodo de Au(100) para cuatro ordenamientos distintos. Las dos
imágenes superiores corresponden a un arreglo con sólo un cloruro adsorbido sobre un sitio
hollow, a la izquierda, y bridge, a la derecha (θ = 0.0625). La imagen inferior de la izquierda,
representa un ordenamiento con dos adsorbatos ubicados sobre sitios hollow segundos ve-
cinos (θ = 0.125). Abajo a la derecha, el arreglo tiene 16 adsorbatos sobre los sitios hollow
(θ = 1). Para cada arreglo se exhiben los resultados con distintas representaciones: en la
parte superior se encuentran gráficos tridimensionales desde dos perspectivas: vista lateral
(izquierda) y vista superior (derecha); mientras que en la parte inferior, el promedio en el
plano xy (∆ρxy) en función de la distancia desde la superficie (en inglés distance from the
surface). Las esferas amarillas de la imagen de la derecha de cada arreglo, representan los
átomos de Au de la superficie del electrodo. En todas las imágenes, en rojo se representan
las regiones con exceso de carga negativa y en azul, de carga positiva. Figura extraída de la
Ref. [3].
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el electrodo. Esta cantidad se define a partir de la siguiente expresión,

∆ρ(x, y, z) = ρslab+Cl(x, y, z)− ρCl(x, y, z) (4.1)

donde ρ es la densidad de carga, el subíndice slab+Cl refiere al sistema conformado
por el sustrato con el cloruro y el subíndice Cl, al cloruro solo. Los calculos se lle-
van a cabo para cuatro ordenamientos distintos, todos conformados por un sustrato
de Au(100) utilizando una celda unidad de 4× 4 y cuatro capas de Au, en condi-
ciones periódicas. Las dos imágenes superiores corresponden a un arreglo con sólo
un cloruro adsorbido: sobre un sitio hollow, a la izquierda, y sobre un sitio bridge,
a la derecha. Notar que en ambos casos las configuraciones tienen un valor de re-
cubrimiento bajo de θ = 0.0625, tal como se indica en la figura. Por su parte, la
imagen inferior, ubicada a la izquierda, tiene asociado un ordenamiento con dos ad-
sorbatos ubicados sobre sitios hollow segundos vecinos, que da como resultado un
recubrimiento de θ = 0.125. Finalmente, la configuración ubicada abajo a la derecha
cuenta con 16 adsorbatos sobre los sitios hollow, dando como resultado un máximo
valor de recubrimiento del slab, θ = 1. Para cada uno de estos arreglos se mues-
tran los valores de ∆ρ con distintas representaciones. La primera de ellas, ubicada
en la parte superior de cada imagen, consiste en una ilustración tridimensional desde
dos perspectivas: vista lateral (a la izquierda) y vista superior (a la derecha). En
rojo se representan las regiones con exceso de carga negativa y en azul, de carga
positiva. Además, en la imagen ubicada en la parte superior a la derecha de cada
ordenamiento, las esferas amarillas representan los átomos de Au que constituyen la
superficie del electrodo con ordenamiento (100). Por otro lado, la otra representación
consiste en el plano bidimensional en donde se grafica el promedio de ∆ρ en el plano
xy en función de la distancia desde la superficie (en inglés distance from the surface).
Esta cantidad se denota como ∆ρxy y se obtiene de calcular el promedio de la varia-
ción de densidad de carga a través de los planos xy paralelos a la superficie. Esto
es,

∆ρxy(z) =
1

Acell

∫ ax

0

∫ ay

0
∆ρ(x, y, z)dxdy (4.2)

donde Acell es el área de la celda simulada y los parámetros ax y ay son el largo de la
celda en las direcciones x e y, respectivamente. Estos cálculos se llevan a cabo para
distancias en el intervalo [−4, 5]Å, en donde los valores negativos corresponden a
la región dentro del sustrato. Más aún, en los gráficos se señalan en líneas verti-
cales la ubicación de la primera y segunda capa del electrodo de Au. Por su parte,
los resultados para ∆ρxy se encuentran en el intervalo [−0.4, 0.4]e/Å

2
. Los valores

negativos se remarcan con sombreado azul y tienen asociado un exceso de carga
positiva, mientras que los positivos remarcados con sombreado rojo, un exceso de
carga negativa.

A partir de los gráficos tridimensionales queda en evidencia que un modelo de
carga puntual no basta para describir correctamente el sistema. En todos los casos
se puede identificar con claridad una separación entre las regiones con exceso de



130 Capítulo 4. Propiedades electrónicas de capas de aniones

carga negativa y positiva. Los perfiles de la redistribución electrónica son compara-
bles con los gráficos de contorno obtenidos en el trabajo pionero de Lang y Williams
usando un modelo simple de gelatina (en inglés jellium model) [4]. La carga elec-
trónica fluye desde el sustrato de oro hacia el adsorbato cloruro, confirmando de
este modo el carácter de tipo iónico de este tipo de enlace. Esta tendencia es aún
más marcada para ordenamientos de bajo recubrimiento. También se observa que
cuando el cloruro se adsorbe sobre el sitio bridge (ver imagen de arriba a la derecha
de la Fig. 4.3), la extensión de la redistribución electrónica por fuera de la superficie
es mayor, dado que la distancia de equilibrio perpendicular a la superficie del ad-
sorbato también es mayor. Esto trae como consecuencia un mayor momento dipolar
y mayor distancia efectiva del dipolo para la adsorción sobre sitios bridge. A ba-
jos recubrimientos también sucede que la acumulación de carga electrónica sobre el
cloruro es casi esférica, la cual se va modificando a perfiles más bien planos con el
recubrimiento creciente. También se observa para recubrimientos altos la aparición
de exceso de carga positiva sobre la capa de adsorbato a distancias grandes de la
superficie. Esto se señala en el gráfico correspondiente a θ = 1 (ver imagen de abajo
a la derecha la Fig. 4.3) con el área sombreada circular. Al frente del metal se observa
un exceso de carga positiva la cual puede ser interpretada como la carga imagen del
adsorbato, tal como se plantea en la Ref. [2] y se ilustra en la parte inferior de la
Fig. 4.2. La posición en donde se ubica el valor máximo de esta carga positiva se
encuentra en el intervalo [0.5, 0.6]Å del primer plano del electrodo de oro para todos
los ordenamientos abordados. Por su parte, dentro del metal se visualizan oscila-
ciones que se extienden hasta el segundo plano del sustrato. Finalmente, otro rasgo
que se evidencia de los planos tridimensionales es el apantallamiento entre cloruros
adsorbidos en sitios vecinos. Esto se evidencia a partir del exceso de carga positiva
que toman forma de almohadas entre los adsorbatos.

Todas estas observaciones juegan un rol importante para la interpretación cuali-
tativa de lo que sucede con la redistribución de carga electrónica y con el momento
dipolar para capas de cloruro sobre superficies Au(100). En este capítulo se pro-
pone complementar estos resultados con un estudio sistemático de este sistema en
donde se presenten los parámetros de carga electrónica q y momento dipolar p para
numerosas configuraciones del sistema Cl/Au(100). De este modo, se busca con-
tribuir con un análisis más cuantitativo al entendimiento del proceso de adsorción
del anión cloruro sobre electrodos de oro teniendo en cuenta estas propiedades elec-
trónicas del sistema.

En la misma línea, también se busca abordar un estudio sistemático de otras
cantidades electrónicas claves para comprender las propiedades de la interfaz elec-
troquímica. Dentro de estas cantidades se encuentra la función trabajo Φ la cual está
definida como el trabajo mínimo necesario para sacar un electrón de adentro de un
metal hacia un lugar "justo por afuera" de la superficie [2]. El término "justo por
fuera" hace referencia a una posición cercana a la superficie del metal, pero lo su-
ficientemente lejos de modo tal que la interacción con su carga imagen pueda ser
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omitida, lo que en términos prácticos corresponde a una distancia que se encuentre
dentro del intervalo

[
10−5, 10−3] cm desde la superficie [2]. En el proceso de tomar el

electrón a través de la superficie metálica se debe ejercer trabajo en contra del dipolo
superficial generado por la distribución inhomogénea de carga (ver la Fig. 4.1). La
cantidad Φ toma el valor negativo de la energía de Fermi EF, siempre que el punto
de referencia para EF sea aquel que se encuentra justo por fuera de la superficie. Por
su parte, si el punto de referencia se toma de modo que el nivel de vacío se encuentre
en el infinito, entonces se tiene que,

EF = −Φ− e0ψ (4.3)

donde el término −e0ψ es el trabajo requerido para llevar el electrón del nivel vacío
hacia la superficie del metal. La importancia de la relación existente entre Φ y EF re-
cae en la necesidad de poder relacionar las propiedades electroquímicas del sustrato
metálico con sus propiedades del estado sólido.

Ahora bien, tal como se mencionó anteriormente, en el marco de la adsorción
iónica, la distribución electrónica sobre la superficie metálica sufre cambios signi-
ficativos que dan lugar a la formación del momento dipolar superficial p. Esto úl-
timo conduce a una variación de la función trabajo determinada por la cantidad ∆Φ.
En particular, para la adsorción de haluros en superficies metálicas, esta variación
de Φ sucede como consecuencia de la ganancia energética producto de la donación
de electrones del metal a los estados desocupados del adsorbato. Por lo tanto, abor-
dar un estudio sistemático de la cantidad ∆Φ puede aportar considerablemente a
la caracterización del comportamiento electrónico en la interfaz electroquímica del
sistema Cl/Au(100). Este objetivo se lleva a cabo para los distintos ordenamientos
geométricos emulados e implementando diversos modelos para calcular ∆Φ a par-
tir del momento dipolar p, valor obtenido previamente con la implementación de
cálculos DFT. Todos los modelos utilizados para la determinación de ∆Φ se detallan
más adelante en la Metodología (ver Sección 4.2).

Otra ventaja que se desprende de investigar la redistribución electrónica pro-
ducto de la adsorción de haluros, es la de poder obtener información sobre la trans-
ferencia parcial de carga entre el adsorbato y el electrodo, y de este modo, tener una
mejor comprensión de la naturaleza de los enlaces generados, como por ejemplo,
saber si son de carácter iónico o covalente. En este marco, la valencia de electrosorción
l [5] es un concepto estratégico para abordar este tópico. En principio, esta cantidad
puede definirse considerando la deposición de iones metálicos sobre una superficie
metálica a potencial de electrodo φ constante, obteniendo así la siguiente relación,

le =
(

∂σ

∂Γi

)
φ,Γj 6=Γi

(4.4)

donde e es la carga del electrón, σ la densidad de carga superficial sobre el metal y Γi

es la concentración de especie i adsorbida, también denominada el exceso superficial
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de i. Ahora bien, tanto la obtención de l, como su posterior análisis e interpretación,
no son triviales. Estos puntos se discuten a continuación. En primer lugar, la expre-
sión de la Ec. 4.4 puede ser interpretada como la corriente electrónica que fluye hacia
el electrodo por anión adsorbido. Aquí es importante recalcar que si bien esta canti-
dad puede ser determinada experimentalmente, el resultado obtenido no refiere sólo
a la transferencia parcial de carga, sino que también toma en cuenta el reacomodo
y reorientación de todas las moléculas del solvente y la redistribución del potencial
electrostático sobre toda la interfaz. Por lo tanto, para poder obtener información so-
bre la transferencia parcial de carga y el parámetro l, es necesario poder contar con
un modelo microscópico. Según el modelo de Gibbs [2, 3, 6], la interfaz puede en-
tenderse como un plano bidimensional que divide las distintas fases que componen
la región y a su vez, está ubicado en algún sitio entre estas fases. Aquí entonces cabe
preguntarse cuál es la ubicación exacta de este plano y por consiguiente, qué parte
de la redistribución de carga pertenece al electrodo y qué parte al adsorbtao. Luego,
es de suma importancia tener en cuenta que l no sólo tiene en cuenta la cantidad de
carga adsorbida por el electrodo sino también el total de exceso de carga superficial.
Tal como se anticipaba, tanto la estimación numérica de l, como su interpretación no
son triviales y son causantes de numerosas controversias. Una estrategia para poder
llevar a cabo el cálculo de l es el de utilizar la relación que tiene con el momento
dipolar p de una capa adsorbida [2, 7–11]. Esta última cantidad, a su vez, puede ser
previamente obtenida mediante la implementación de cálculos DFT para numerosas
configuraciones emuladas del sistema Cl/Au(100). La relación explícita entre l y p
se plantea más adelante, en la Metodología (ver Sección 4.2).

Finalmente, además de llevar a cabo un análisis sistemático de distintos pará-
metros electrónicos del sistema Cl/Au(100) en función de su recubrimiento, y de
manera análoga a lo hecho en el Capítulo 3, también se busca emular el proceso de
adsorción electroquímica del cloruro sobre superficies no-recontruidas de Au(100).
Para ello se implementan modelos computacionales en conjunto con resultados obte-
nidos mediante cálculos con DFT, más específivamente, análisis con termodinámica
ab-initio, por un lado, y Monte Carlo en el ensamble gran canónico, por el otro. Los
antecedentes más destacados y principales ventajas que proveen estos métodos ya
fueron previamente planteados y discutidos en el Capítulo 3. A grandes rasgos, am-
bos métodos permiten obtener distinta información sobre el sistema. Por un lado,
la termodinámica ab-initio permite predecir la estabilidad de distintos arreglos ge-
ométricos en función del potencial de electrodo, y por el otro, el método de Monte
Carlo permite estudiar la evolución del sistema considerando todas las reacciones
posibles (siempre dentro de las limitaciones inherentes al modelo) y analizar des-
orden y orden del adsorbato en términos de transiciones de fase. Aquí se propone
poder incorporar a estos modelos ya utilizados, otros fenómenos de carácter elec-
trónico que son objeto de investigación en este capítulo. Más específicamente, se
busca emular la transferencia parcial de carga que ocurre durante la adsorción de
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los haluros sobre electrodos metálicos. Tal como se plantea en las Refs. [2, 3, 7–
11], esta tarea no es sencilla, no sólo por las complicaciones existentes para poder
determinar esta cantidad a partir de cálculos teóricos, sino también por las contro-
versias que se desprenden de la interpretación de este parámetro. En este trabajo, se
busca analizar los resultados obtenidos teniendo en cuenta estas dificultades y limi-
taciones, y así poder contribuir a un mejor entendimiento de los modelos físicos y
químicos desarrollados en torno a este fenómeno. Además, esta tarea se lleva a cabo
complementando variados abordajes teóricos.

El presente capítulo, realizado como parte de esta tesis, se organiza como se de-
talla a continuación. En primer lugar, en la Sección 4.2 se presentan los modelos
teóricos y estrategias que se implementan para llevar a cabo la investigación. Esta
sección a su vez se subdivide en dos partes: por un lado, la Sección 4.2.1, en donde
se describen los parámetros electrónicos que se estudian de manera sistemática en
función del recubrimiento del sistema; por el otro lado, la Sección 4.2.2, en donde se
presentan los modelos para llevar a cabo las simulaciones computacionales. En se-
gundo lugar, en la Sección 4.3, se exhiben y analizan todos los resultados obtenidos.
Finalmente, las conclusiones se presentan en la Sección 4.4.

4.2 Modelización y metodología

Las propiedades electrónicas del cloruro sobre un sustrato Au(100) se investigan,
a grandes rasgos, en dos etapas. En la primera de estas etapas, se lleva a cabo un
análisis sistemático de los parámetros electrónicos de capas de cloruro en función
del recubrimiento del sustrato. En segundo lugar, se estudia la adsorción del cloruro
sobre electrodos Au(100) en función del potencial externo U, mediante análisis con
termodinámica ab-initio y la implementación de simulaciones con Monte Carlo en el
ensamble gran canónico, teniendo en cuenta en este caso, la influencia de los dis-
tintos fenómenos electrónicos que ocurren en la superficie del electrodo. A con-
tinuación, se hace una descripción detallada de los aspectos fundamentales de las
herramientas teóricas que se utilizan en el presente trabajo.

4.2.1 Parámetros electrónicos

En la primera parte del presente trabajo, se lleva a cabo un estudio sistemático de
distintos parámetros electrónicos del sistema Cl/Au(100). Estos parámetros son ob-
tenidos mediante la implementación de cálculos con DFT (reportados en Ref [3]) y
distintos modelos electroquímicos que se detallan más adelante. Tal como se men-
cionó y de manera análoga a lo llevado a cabo en el Capítulo 3, los distintos pará-
metros electrónicos que se investigan, se hacen en función del recubrimiento θ del
sustrato Au(100), lo que permite tener una mejor comprensión del proceso de de-
posición del cloruro sobre los electrodos de Au(100). Cabe recordar que para definir
θ se debe tener en cuenta que a bajos recubrimientos, la posición más favorable para
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la adsorción son los sitios hollow, tal como se observó en las Refs. [1, 3, 12, 13]. Luego,
si en un bloque emulado de Au(100) hay m sitios hollow, entonces θ queda definida
por el cociente,

θ =
n
m

(4.5)

donde n es el número total de adsorbatos del slab emulado. A continuación se de-
tallan los métodos empleados para calcular los parámetros electrónicos que se estu-
dian para el sistema Cl/Au(100).

Carga electrónica q y momento dipolar p

Las cantidades carga electrónica q y momento dipolar p se calculan mediante la imple-
mentación de cálculos con DFT (ver los detalles en la Ref. [3]) para distintas con-
figuraciones geométricas conformadas por un bloque de Au(100) y una capa de n
átomos de Cl adsorbidos sobre su superficie. Los ordenamientos geométricos em-
pleados para llevar a cabo los cálculos con DFT son los mismos que se utilizaron en
el Capítulo 3 para investigar las propiedades energéticas de capas de cloruro sobre
electrodos Au(100).

Los detalles del método empleado para el cálculo del parámetro q se detallan en
la Ref. [3]. De todas maneras, en la Sección Resultados (ver 4.3) se discuten algunos
puntos importantes sobre las distintas estrategias para obtener este parámetro. En
particular, se hace especial foco en la dificultad que se presenta para poder separar
la carga correspondiente de un adsorbato del resto del sistema, pues la carga no es
un observable [14]. Además, dada la complejidad de este tipo de sistemas, se expo-
nen las limitaciones de distintos modelos teóricos desarrollados que buscan poder
determinar la cantidad q.

Por su parte, para el cálculo del parámetro p debe tenerse en cuenta que debido a
que no existen cargas puntuales, entonces debe considerarse la densidad electrónica
sobre el eje normal a la superficie ρ(z). La misma se obtiene de la densidad elec-
trónica total ρ(x, y, z) mediante la siguiente expresión,

ρ(z) =
1

Acell

∫ ax

0

∫ ay

0
ρ(x, y, z)dxdy (4.6)

donde Acell es el área de la celda simulada y los parámetros ax y ay son el largo de
la celda en las direcciones x e y, respectivamente. Luego, para obtener p basta con
integrar el producto entre ρ(z) con la coordenada espacial z,

p =
∫ az

0
zρ(z)dz (4.7)

donde az es el largo de la celda emulada en la dirección z. Para más detalles de los
cálculos implementados con DFT, consultar la Ref. [3].

Las dificultades que existen para poder contar con un modelo físico simple que
permita describir todos los fenómenos electrónicos que ocurren durante la adsorción
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de iones sobre superficies metálicas son vastas. Entre otros objetivos, en este trabajo
se busca exponer esta cuestión y discutir los alcances y limitaciones de estos mo-
delos. Para ello, se propone estudiar las relaciones existentes entre las propiedades
electrónicas y energéticas del sistema Cl/Au(100), investigado a través de la emu-
lación de numerosos arreglos geométricos. Más específicamente, determinar cómo
influyen las interacciones electrostáticas entre los adsorbatos a los valores obtenidos
de las energías de adsorción Eads (discutidas anteriormente en el Capítulo 3). Con tal
fin, se desarrollan dos modelos simples en donde se utilizan los resultados obtenidos
con cálculos DFT de las cantidades q y p. A grandes rasgos, en ambos abordajes la
energía de interacción se calcula a partir de interacciones coulómbicas entre los anio-
nes. Para el primer método, se consideran interacciones entre dipolos puntuales Vdp y
para el segundo, cargas puntuales Vcp. Además, para los dos métodos se implementa
el modelo de redes [11, 15–17], previamente utilizado en el Capítulo 3. A modo de
repaso, se describe brevemente las principales propiedades de esta estrategia. La
idea, a grandes rasgos, es emular la superficie Au(100) como una red cuadrada de
sitios equidistantes, cada uno representando un sitio de adsorción hollow. Esta red
se construye a partir de un vector ci, cuyos elementos representan estos sitios que a
su vez, pueden estar vacíos (ci = 0) u ocupados (ci = 1) por un adsorbato. De este
modo, para calcular la interacción electrostática entre un anión y los restantes que se
encuentren previamente adsorbidos sobre el electrodo, se propone, en primer lugar,
modelar esta configuración a través de una red de 5× 5 sitios. El sitio i ubicado en
el centro de la red, emula el sitio en donde ocurre el evento de adsorción en estudio,
mientras que los otros sitios, el resto del ordenamiento considerado. Notar que esta
estrategia es análoga a la implementada en las simulaciones con Monte Carlo en el
Capítulo 3.

Tal como se anticipó, el primer abordaje consiste en considerar la capa de aniones
como un ordenamiento de dipolos puntuales. De este modo, la energía de interacción
repulsiva Vdp entre un adsorbato y los restantes que se encuentren previamente ad-
sorbidos sobre el electrodo, se puede definir mediante la siguiente expresión,

Vdp =
p2

4πε0
∑
j 6=i

cj

r3
ij

(4.8)

donde ε0 es la constante dieléctrica del vacío, el subíndice i denota el sitio de ad-
sorción en estudio, el subíndice j indica que la sumatoria se hace sobre los sitios
restantes de la red y rij es la distancia en el plano xy entre los sitios i y j. Finalmente,
p es el promedio del momento dipolar por átomo del ordenamiento, cuyo valor se
obtiene mediante cálculos con DFT [3].

Por otro lado, el segundo abordaje consiste en considerar el arreglo geométrico
como una distribución de cargas puntuales. Aquí es importante recordar los concep-
tos planteados en la Sección 4.1 y más específicamente, los resultados de la Ref. [3]
que se discuten y exhiben en la Fig. 4.3. Esto es, no sólo se deben emular las carga
asociadas al adsorbato, sino también a las cargas imagen correspondientes. Por lo
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tanto, las interacciones electrostáticas a considerar son entre cargas de los adsorbatos
de igual signo, como también entre las cargas imagen de signo opuesto que aparecen
justo al frente de la superficie del sustrato. En la Fig. 4.4 se esquematiza el modelo
de cargas puntuales y se ilustran las interacciones a tener en cuenta para calcular
la energía electrostática entre iones. Cada círculo sombreado simboliza una carga
puntual q: las rojas representan las cargas puntuales negativas (−|q|) asociadas a un
adsorbato, mientras que las azules, a las cargas puntuales positivas (+|q|), asociadas
a sus respectivas cargas imagen. Las cargas de la izquierda representan el adsorbato
cuyo evento de adsorción se desea evaluar, y las ubicadas a la derecha, el adsorbato
previamente adsorbido. En la imagen se señalan las distintas distancias entre las
cargas: rij corresponde a la del plano xy entre los sitios i y j de la red en donde estén
ubicados los aniones, y rz, a la distancia del eje normal a la superficie del electrodo.
Esta última cantidad se discute en mayor detalle en la Ref. [3]. A grandes rasgos,
se obtiene de los perfiles ∆ρxy(z) (ver la Fig. 4.3) y calculando la separación entre
los máximos correspondientes al exceso de carga negativa y exceso de carga posi-
tiva que se encuentran al frente de la superficie. El valor numérico que adquiere
este parámetro es rz = 1.29Å. Finalmente, las flechas indican las interacciones elec-
trostáticas que sufren las cargas en el evento de adsorción. Las rojas corresponden a
las fuerzas que sufre la carga −|q| y las azules, +|q| (ambas ubicadas a la izquierda).
Notar que las interacciones son repulsivas entre cargas del mismo signo, y atracti-
vas entre cargas de signo opuesto. Teniendo todo esto en cuenta, la expresión para la
energía de interacción Vcp entre un adsorbato, su respectiva carga imagen y el resto

FIGURA 4.4: Esquema del modelo de cargas puntuales. Los círculos simbolizan las cargas
puntuales: las rojas a las negativas (−|q|), asociadas a un adsorbato y las azules, a las posi-
tivas (+|q|), asociadas a sus respectivas cargas imagen. El parámetro rij indica la distancia
entre adsorbatos en el plano xy y rz = 1.29Å, en el eje normal a la superficie del electrodo
[3]. Las flechas indican las interacciones electrostáticas que sufren las cargas en el evento de
adsorción: las rojas corresponden a la carga −|q| y las azules, a +|q|. Las interacciones son
repulsivas entre cargas del mismo signo, y atractivas entre cargas de signo opuesto.
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del ordenamiento es,

Vcp =
2q2

4πε0
∑
j 6=i

cj

 1
rij
− 1√

r2
ij + r2

z

 (4.9)

donde los subíndices están definidos como en la Ec. 4.8 y q es la carga promedio por
átomo de cada configuración geométrica, obtenida mediante cálculos con DFT [3].

Una vez determinadas Vdp y Vcp, se debe sumar la energía de adsorción corres-
pondiente al menor valor de recubrimiento Eθ→0

ads , calculado con DFT (ver Capítulo
3) y cuyo valor es −2.04 eV. Por lo tanto, el valor de energía total E estimado a partir
de los distintos modelos que consideran contribuciones energéticas electrostáticas se
puede expresar como sigue,

Eα(θ) = Eθ→0
ads + Vα(θ) (4.10)

donde el subíndice α = cp y dp indica el modelo implementado. Notar que las
cantidades Eα y Vα dependen del recubrimiento, pues los cálculos se llevan a cabo
para configuraciones con distintos valores de θ. Una vez obtenidos estos resultados,
se busca compararlos con los valores de Eads obtenidos mediante la Ec. 3.3 (con
cálculos DFT).

Con el fin de clarificar los métodos de estimación de energía planteados en las
Ecs. 4.8, 4.9 y 4.10, a modo de ejemplo, ambos se aplican al evento de adsorción
ilustrado en la Fig. 4.5A. Notar que en la figura, la representación del sistema es
la misma que la implementada en el Capítulo 3: la cuadrícula azul es el slab emu-
lado, cada cuadrado es un sitio hollow de adsorción, los sitios ocupados se ilustran
en color azul y finalmente, el cuadrado rojo representa el sitio en donde ocurre el
evento de adsorción que se busca investigar. El valor para la energía de adsorción
de este evento, obtenido previamente mediante cálculos con DFT (ver la Fig. 3.1 del
Capítulo 3), es de EDFT

ads = −1.70eV. Por su parte, los parámetros electrónicos de este

(A) (B)

FIGURA 4.5: Caso particular para estimar la energía del evento de adsorción usando los mo-
delos de dipolos puntuales y cargas puntuales. En la figura (A) se exhibe el evento a considerar
y en la (B), la construcción de la red 5× 5 centrada en el sitio donde ocurre el evento.
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ordenamiento toman los valores p = 1.376D y q = −0.54|e|. Tal como se detalló
anteriormente, el primer paso en ambos métodos, es modelar la configuración de la
Fig. 4.5A a través de una red de 5× 5 sitios, en donde el sitio i, ubicado en el centro
de la red, es aquel en donde ocurre la adsorción y los restantes, el resto del orde-
namiento considerado. El resultado de este procedimiento se exhibe en la Fig. 4.5B.
De este modo, se logra visualizar con mayor claridad el entorno de i considerando
hasta quintos vecinos. En este caso particular, queda en evidencia que i tiene un
primer y segundo vecino y dos terceros vecinos. Luego, si a0 es la distancia en el
plano xy entre dos sitios hollow aledaños, entonces la distancia entre el sitio i y los
adsorbatos pueden determinarse con simple geometría. Finalmente, a través de la
Ec. 4.8 puede determinarse la contribución energética Vdp, considerando el modelo
de dipolos puntuales. Esto es,

Vdp =
p2

4πε0

 1
a3

0
+

1√
2a2

0

3 +
2

(2a0)3

 ≈ 0.04eV

Para este caso, se tiene que a0 = 3.66Å [3]. Por otra parte, a través de la Ec. 4.9
puede determinarse la contribución energética Vcp, considerando el modelo de cargas
puntuales. Esto es,

Vcp =
2q2

4πε0

 1
a0
− 1√

a2
0 + r2

z

+
1√
2a2

0

− 1√
2a2

0 + r2
z

+
2

2a0
− 2√

4a2
0 + r2

z

 ≈ 0.32eV

Para este caso, se tiene que a0 = 3.17Å, valor que se obtiene de considerar la distan-
cia entre adsorbatos después de relajar el sistema que contiene dos cloruros en sitios
primeros vecinos [3]. Si se considera a0 = 3.66Å, entonces se obtendría un valor de
Vcp = 0.21eV. Una breve discusión en torno al parámetro a0 se plantea más adelante,
en la Sección 4.3.

Finalmente, una vez obtenidas las contribuciones Vα (con α = dp y cp) basta con
usar la Ec. 4.10 para obtener finalmente el parámetro Eα

ads. Esto es,

Edp
ads = −2.04eV + 0.04eV = −2.00eV

Ecp
ads = −2.04eV + 0.32eV = −1.72eV

Luego, para discutir los modelos planteados basta con comparar estas cantidades
con la calculada con DFT, EDFT

ads , tarea que se desarrolla más adelante en la Sección
4.3.

Variación de la función trabajo ∆Φ

La variación de la función trabajo ∆Φ se calcula mediante la implementación de di-
versos modelos y enfoques teóricos que permiten relacionar esta cantidad con el
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momento dipolar p, el cual a su vez es generado por la adsorción de cloruros so-
bre el sustrato Au(100). En principio, la variación de Φ es proporcional al momento
dipolar por átomo p y a la concentración superficial Γ [2, 3, 18]. Esta última cantidad
se define como el cociente n/Acell , donde n es el número total de adsorbatos sobre la
superficie y Acell , el área de la celda emulada. Notar que la concentración superficial
Γ está directamente relacionada con el recubrimiento θ del ordenamiento. Luego, se
tiene que ∆Φ ∝ Γp. La constante de proporcionalidad para esta relación es el factor
e/ε0, donde e es la carga del electrón y ε0 es la constante dieléctrica del vacío.

El enfoque más sencillo se basa en considerar que le momento dipolar p por
átomo es constante e independiente del número de adsorbatos n sobre la superficie
metálica, del recubrimiento θ y de los ordenamientos geométricos abordados. Esto
es, si patom es el momento dipolar calculado para el arreglo geométrico con un solo
adsorbato sobre la superficie (ver configuración con θ = 0.0625 de la Fig. 3.1), entonces
el momento dipolar total de un arreglo con n adsorbatos sobre la superficie se ob-
tiene del producto npatom. De este modo, la variación de la función trabajo ∆Φ queda
determinada por la expresión,

∆Φ =
e
ε0

Γpatom

Teniendo en cuenta cómo está definida la concentración superficial Γ, ∆Φ puede
quedar expresada en términos del recubrimiento θ, esto es,

∆Φ (θ) =
e

ε0A0
patomθ (4.11)

donde el parámetro A0 = Acell/m corresponde al área de la celda que contiene un
sólo sitio hollow y toma un valor de A0 ≈ 13, 4Å

2
. Además, el valor para el dipolo

por átomo toma un valor de patom = 0.98D. Notar que el modelo planteado en la Ec.
4.11 establece una relación lineal de ∆Φ con θ con pendiente epatom/(ε0A0).

Ahora bien, un mejoramiento al modelo de la Ec. 4.11 es el de considerar que
el momento lineal por átomo no es constante, sino que presenta una dependencia
funcional con el recubrimiento θ del sustrato, esto es, p = p (θ). Dicha dependen-
cia puede ser obtenida a partir del análisis sistemático y los cálculos de p llevados
a cabo para las numerosas configuraciones abordadas del sistema Cl/Au(100). La
expresión matemática para este modelo es la ecuación de Helmholtz [3, 18],

∆Φ (θ) =
e
ε0

Γp (θ) (4.12)

Notar que la ecuación de Helmholtz también puede ser expresada en términos del
parámetro A0 ,

∆Φ (θ) =
e

ε0A0
θp (θ)

Finalmente, el último modelo que implementa para calcular la cantidad ∆Φ es
el modelo de Topping [3, 18–20]. A grandes rasgos, de acuerdo a este modelo, el
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momento dipolar generado por todos los adsorbatos sobre la superficie metálica
produce un campo eléctrico en cada sitio dipolar, orientado en sentido opuesto al
dipolo. A su vez, este campo eléctrico tiene como consecuencia reducir el momento
dipolar efectivo asociado a los adsorbatos. La expresión para la cantidad ∆Φ según
el modelo de Topping es,

∆Φ = − e
ε0

Γ

1 + 9αClΓ
3
2

patom (4.13)

donde el parámetro αCl es la polaridad electrostática de la capa de cloruro y toma
un valor de αCl = 5.47Å

3
. Notar que según la Ec. 4.13, la dependencia de ∆Φ con el

recubrimiento θ no es a través del momento dipolar sino a través de la concentración
superficial Γ. Esto se debe a que al igual que para el modelo planteado en la Ec. 4.11,
el momento dipolar por átomo se considera constante y con valor p = patom.

La variación de la función trabajo se estudia con los 3 modelos desarrollados
aquí en función del recubrimiento θ de la superficie. Esta estrategia permite tener
un panorama más completo de las propiedades electrónicas del sistema y del com-
portamiento de ∆Φ en el proceso de adsorción de cloruro sobre Au(100).

Valencia de electrosorción l

La valencia de electrosorción l se calcula implementando un modelo que permite rela-
cionar esta cantidad con el momento dipolar p por átomo, generado a su vez, por la
adsorción de aniones sobre una superficie metálica. La expresión es [2, 7–11],

l = z− Cdl

eε0
p (4.14)

donde Cdl es la capacidad de la doble capa (en inglés double layer) para una cantidad
constante de adsorbatos con un número de carga z. Cabe recordar aquí que la doble
capa eléctrica es un concepto que se introduce en la electroquímica para interpretar
la distribución inhomogénea de carga como un capacitor de baja separación entre
los planos y altos valores de capacitancia (revisar los modelos planteados en la Fig.
4.1 de la Sección 4.1).

Los valores numéricos que toman los parámetros de la Ec. 4.14 para el caso de
capas de cloruro sobre electrodos de Au(100) se discuten a continuación. El número
de carga z de un átomo de cloruro se fija a z = 1, mientras que los valores para p
se obtienen con cálculos DFT para numerosas configuraciones geométricas del sis-
tema Cl/Au(100). Respecto al valor de Cdl , varias son las observaciones que deben
hacerse. En primer lugar, que el modelo de la Ec. 4.14 se implementa sistemática-
mente para distintos valores constantes de Cdl/(Fm−2), a saber: 0.12, 0.15, 0.18, 0.21
y 0.30. Ahora bien, aquí es de suma importancia advertir que suponer el parámetro
Cdl constante, es en realidad, una simplificación del modelo. De hecho, resultados
experimentales previamente reportados dejan en evidencia que Cdl es una cantidad
que varía con el potencial del electrodo y con el recubrimiento de aniones sobre el
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FIGURA 4.6: Capacidad de la doble capa (en inglés double layer capacitance) de un electrodo
de Au(100) inmerso en una solución que contiene cloruro, en función del potencial del elec-
trodo E vs SCE/V. Figura extraída de la Ref. [3] y obtenida usando resultados experimen-
tales reportados en la Ref. [21]

.

sustrato (ver por ejemplo las Refs. [21] y [22]). A modo de ejemplo, en la Fig. 4.6
(extraída de la Ref. [3] y obtenida usando resultados experimentales de la Ref. [21])
se exhiben resultados de la capacidad de la doble capa (en inglés double layer capaci-
tance) de un electrodo de Au(100), inmerso en una solución que contiene cloruro, en
función del potencial del electrodo E (referenciado al electrodo de calomel saturado).
A partir de este gráfico se observa que la cantidad Cdl/(µFcm−2) toma valores en el
intervalo [15, 35] para cuando el potencial se barre en [−0.4, 0.6]V vs SCE. Teniendo
estos resultados en cuenta, para llevar a cabo el cálculo de l, el parámetro Cdl se fija
a valores que se encuentren en el intervalo hallado experimentalmente.

Al igual que los restantes parámetros electrónicos, los valores obtenidos para l se
estudian en función del recubrimiento del sistema θ. Más específicamente, se anal-
iza la cantidad (l − z) que se interpreta como la diferencia entre el número de carga
del cloruro y la transferencia de carga del adsorbato hacia el electrodo. A su vez, esta
cantidad se compara con los valores obtenidos para la carga electrónica promedio q.
Si bien esta comparación no es estrictamente correcta, tal como se planteó anterior-
mente en la Introducción (ver Sección 4.1), puede ser de utilidad para poder estimar
e interpretar a grandes rasgos algunos de los resultados obtenidos.

4.2.2 Simulaciones con termodinámica ab-initio y Monte Carlo

Tanto el análisis con termodinámica ab-initio como el método de Monte Carlo en
el ensamble gran canónico fueron introducidos y detallados en las Secciones 3.2.2
y 3.2.3 del Capítulo 3, respectivamente. A modo de repaso, se puede decir que la
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termodinámica ab-initio se implementa para estudiar la estabilidad de las distintas
nanoestructuras emuladas en función del potencial del electrodo, a través de la can-
tidad variación de la energía libre superficial ∆γ, la cual está definida en la Ec. 3.5. Por
otra parte, el método de Monte Carlo se implementa para estudiar las propiedades
de los sistemas en estado de equilibrio en función de distintas condiciones externas.
En el ensamble gran canónico, las condiciones externas son la temperatura T y el
potencial electroquímico µ̃, mientras que el número de átomos n se permite variar,
emulando de este modo, la adsorción o desorción de los adsorbatos sobre la super-
ficie del electrodo. Cabe recordar también que el método de Monte Carlo se imple-
menta utilizando el modelo de redes, el cual consiste, a grandes rasgos, en emular
la superficie Au(100) como una red cuadrada con un total de m sitios equidistantes,
cada uno representando un sitio de adsorción. Cuando un átomo se adsorbe o des-
orbe entonces el sistema experimenta un cambio en la energía libre de Gibbs ∆G
dado por la expresión de la Ec. 3.6. Además, estos cambios se aceptan o rechazan
de acuerdo al algoritmo de Metrópolis (descripto en detalle en la Sección 3.2.3). La
implementación de ambos métodos permite obtener numerosas características de la
evolución del sistema, las cuales se pueden complementar para así obtener un pano-
rama más completo del proceso de adsorción del cloruro sobre el electrodo Au(100).

Tal como se planteó en el comienzo del capítulo, en este trabajo se busca poder in-
corporar a los análisis del sistema Cl/Au(100) los fenómenos de carácter electrónico.
Luego, tanto la expresión para la variación de la energía libre superficial ∆γ (ver la
Ec. 3.5) como para la energía libre de Gibbs ∆G (ver la Ec. 3.6) deben ser modifi-
cadas con el fin de tener en cuenta la transferencia parcial de carga que ocurre durante
el proceso de adsorción. Para ello, ambas ecuaciones se reescriben reemplazando
el número de carga del cloruro z por la valencia de electrosorción l, tal como hizo
Koper en la Ref. [17]. De este modo, se obtienen las siguientes expresiones,

∆γ =
n

Acell

[
Ebin + ∆EZPE − T∆S− kBT lnaCl− − le(UAg/AgCl −U0

Ag/AgCl)
]

(4.15)

∆G = ±
[

Eads + ∆EZPE − T∆S− kBT lnaCl− − le(UAg/AgCl −U0
Ag/AgCl)

]
(4.16)

Cabe recordar que los parámetros Ebin y Eads son, por un lado, la energía de enlace
promedio de un arreglo geométrico con área Acell y n adsorbatos, y por el otro, la
energía de adsorción por átomo adicional. Ambos parámetros se calculan mediante
la implementación de DFT y de las Ecs. 3.2 y 3.3, respectivamente. Por su parte, las
restantes cantidades fueron definidas para la Ec. 3.5 en la Sección 3.2.2 del Capítulo
3 y por lo tanto, también toman los mismos valores.

El análisis con termodinámica ab-initio se implementa del mismo modo en que se
hizo en el Capítulo 3: para cada ordenamiento se calculan las rectas ∆γ en función
de UAg/AgCl y se determinan las estructuras que minimizan la energía libre super-
ficial en algún intervalo de potencial de electrodo. Finalmente, con esta informa-
ción se construyen las isotermas de adsorción θ vs UAg/AgCl. La incorporación del
parámetro l a este modelo implica el cálculo previo de la valencia de electrosorción
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para cada configuración abordada, tarea que se lleva a cabo mediante la Ec. 4.14 que
relaciona l con el momento dipolar p. Aquí cabe recordar que l también depende del
valor de la capacidad de la doble capa Cdl y que a su vez, esta cantidad puede variar
en función del potencial del electrodo y del recubrimiento del sustrato (ver la Fig.
4.6). Por lo tanto, los cálculos de l se llevan a cabo para distintos valores constantes
de Cdl/(Fm−2), a saber: 0.12, 0.15, 0.18, 0.21 y 0.30. De este modo, se obtiene una
isoterma de adsorción por cada Cdl considerado.

Por otro lado, el método de Monte Carlo se implementa como se describió en la
Sección 3.2.3: por un lado, se utiliza el modelo de redes para simular el sistema y, por
el otro, para evaluar el evento de adsorción o desorción de un sitio del sustrato, se
estudia su entorno a través de una subred cuadrada de tamaño 5× 5 y centrada en
el sitio en estudio. Posteriormente, se determina el recubrimiento θ de esta subred
para luego encontrar la energía de adsorción Eads(θ) asociada al evento bajo consi-
deración. La incorporación de l a este modelo implica tener que contar previamente
con la dependencia que presente con θ, a través de la relación l = l(θ). A su vez,
esta función se obtiene a partir de la relación existente entre p y l, establecida en la
Ec. 4.14, por lo que también es necesaria la obtención previa p = p(θ). Tal como se
discutió en el Capítulo 3, el modelo de redes para el sistema Cl/Au(100) sólo tiene
validez para ordenamientos con θ ≤ 0.5. Luego, es para este intervalo de valores en
que se estudia la dependencia de p con θ. Finalmente, del mismo modo en que se
hace para el análisis con termodinámica ab-initio, los cálculos se llevan a cabo para
valores constantes de Cdl obteniendo de este modo, una isoterma de adsorción por
cada capacidad de la doble capa evaluada.

Otro parámetro que se evalúa a partir de la implementación del método de Monte
Carlo es la variación de recubrimiento, calculada a partir de la expresión |〈θ2〉 − 〈θ〉2|.
Esta cantidad, evaluada en función del potencial UAg/AgCl, permite encontrar la for-
mación de fases ordenadas durante la adsorción del cloruro sobre los electrodos de
Au(100). Esto se lleva a cabo encontrando los puntos que tengan asociado un mí-
nimo en los perfiles de |〈θ2〉 − 〈θ〉2|.

4.3 Resultados

En esta Sección se muestran y analizan los resultados obtenidos para la adsorción de
Cl sobre electrodos de Au(100) considerando los fenómenos electrónicos que ocurren
en este sistema. Para ello, en primer lugar, se lleva a cabo un estudio sistemático de
distintos parámetros electrónicos para numerosas configuraciones geométricas del
sistema Cl/Au(100). Estos parámetros son la carga electrónica q, el momento dipo-
lar p, la variación de la función trabajo ∆Φ y la valencia de electrosorción l. Con
el fin de poder obtener un panorama completo de las propiedades electrónicas del
sistema, los resultados obtenidos son analizados e interpretados de manera com-
plementaria entre sí y en conjunto con otros resultados previamente reportados en
la literatura, más específicamente, aquellos publicados en la Ref. [3]. En segundo
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lugar, se exhiben y discuten resultados obtenidos a partir de la emulación de la ad-
sorción de cloruro sobre Au(100) con termodinámica ab-initio y Monte Carlo en el
ensamble gran canónico, en ese orden.

4.3.1 Carga electrónica q

En la Fig. 4.7 se exhiben los resultados obtenidos de la carga promedio q en función
del recubrimiento θ del sustrato. En círculos negros se observan los resultados co-
rrespondientes a cada configuración estudiada, mientras que la línea a trozos negra
es el ajuste lineal de los datos obtenidos. Los cálculos se llevan a cabo para valores
de θ que se encuentran en el intervalo [0, 1] y los resultados obtenidos para q, en
el intervalo [−0.60,−0.38]e, donde e es la carga del electrón. A partir de estos re-
sultados se observa que la carga electrónica promedio (negativa) que presenta cada
átomo de cloruro disminuye con θ en el intervalo recién mencionado. Más aún, el
decrecimiento de q con θ puede aproximarse con una función afín, tal como se señala
con la línea a trozos de la figura.

Si bien llevar a cabo un análisis exhaustivo sobre los métodos de cálculo imple-
mentados para obtener estas cantidades no es parte de los objetivos planteados en
este trabajo, esbozar una breve discusión en torno a resultados obtenidos con otras
estrategias puede dar información importante en este tópico. En la Ref. [3] se re-
portan resultados de q para capas de cloruro sobre electrodos Au(100) para distintos

FIGURA 4.7: q vs θ. Los círculos negros están asociados a cada configuración estudiada,
mientras que la línea a trozos negra es el ajuste lineal de los datos obtenidos.
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valores de θ, obtenidos mediante diferentes métodos: análisis de Bader [23–27], de
Mulliken [28] y la integración de la densidad de estados proyectado en la capa de
cloruro. A grandes rasgos, se puede decir que el método de Bader consiste en con-
siderar la carga electrónica que se encuentra confinada en un volumen dado alrede-
dor de un átomo en particular. Además, el contorno de este volumen se define a
partir de la superficie a través de la cual el gradiente de densidad de carga presenta
corriente nula. Por su parte, el método de Mulliken está basado en el análisis de ocu-
pación de diferentes orbitales atómicos. Cabe aclarar que los resultados obtenidos
mediante el análisis de Bader en la Ref. [3] son los mismos que los exhibidos en la
Fig. 4.7. Los valores para q reportados en la Ref. [3] difieren según el método usado
para el cálculo: mientras aquellos obtenidos con Bader se encuentran en el intervalo
[−0.60,−0.38]e, los obtenidos con análisis de Mulliken e integración de la densidad
de estados proyectados, en el intervalo [−0.41, 0.27]e. Esta diferencia expone, por un
lado, las limitaciones del DFT y, por el otro, la dificultad en poder separar la carga
correspondiente a un átomo del resto de la superficie. De hecho, la carga no es un
observable y su valor depende de cómo se asigna la densidad electrónica a los áto-
mos. Esta discusión también fue planteada por Juarez et al. en la Ref. [14] para la
adsorción de hidrógeno en superficies escalonadas de plata.

Independientemente de la estrategia de cálculo implementada, es claro que la
tendencia es la misma en todos los casos, esto es, todas exhiben una disminución
lineal de la carga con el recubrimiento θ y con pendientes similares. Este resultado
preliminar es un indicador del efecto de depolarización que sufre el sistema con θ

creciente que se complementa con los valores obtenidos para el momento dipolar p
(discutidos más adelante).

En términos generales y a partir de los resultados obtenidos, queda en eviden-
cia que un modelo de cargas puntuales no puede describir correctamente el compor-
tamiento del adsorbato y además, la carga correspondiente a un átomo específico
depende fuertemente de cómo se define su contorno. Sin embargo, sí puede obser-
varse una tendencia general de decrecimiento de q con θ, lo que va en línea con un
efecto de depolarización que también se evidencia más adelante, en el análisis de
otros parámetros electrónicos.

4.3.2 Momento dipolar p

En la Fig. 4.8 se exhiben los resultados obtenidos para el promedio del momento
dipolar p, normalizado al número de átomos presentes en la celda unidad emulada,
cantidad obtenida de la Ec. 4.7. En círculos negros se observan los resultados co-
rrespondientes a cada configuración estudiada. Los cálculos se llevan a cabo para
valores de θ que se encuentran en el intervalo [0, 1] y se obtienen resultados para el
parámetro p que se encuentran en el intervalo [0.9, 1.4]D. Cabe aclarar que los resul-
tados positivos para p indican que el sentido del dipolo apunta desde el adsorbato
con carga negativa hacia la superficie con carga positiva.
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La primera observación general que se puede hacer a partir de los resultados ex-
hibidos en la Fig. 4.8 es que el momento dipolar disminuye con el recubrimiento,
tomando valores de ≈ 1.4D, a recubrimientos bajos, y de ≈ 0.9D, a recubrimientos
más altos. Este comportamiento es de esperarse para este tipo de sistemas, pues tal
como plantean Kornyshev y Schmickler en la Ref. [9], cuando dos adsorbatos con
cargas efectivas de igual signo se acercan entre sí, entonces se espera que pierdan una
fracción de su carga para transferirla al sustrato metálico y así disminuir la energía
electrostática total del sistema [9–11]. A este fenómeno que sufren los iones se lo
denomina depolarización mutua. Por lo tanto, dado que a mayor θ las configuracio-
nes emuladas cuentan con ordenamientos con adsorbatos ubicados más próximos
entre sí, la disminución de p con θ puede interpretarse en términos de un efecto de
depolarización mutua debida a la repulsión entre los adsorbatos ubicados en sitios
vecinos. Notar que esto va en línea, por un lado, con los resultados para la carga q ex-
hibida en la Fig. 4.7, en donde se observa una disminución de la carga promedio con
θ; y por el otro, con lo exhibido en la Fig. 4.3 y reportado en la Ref. [3], en donde se
observa cómo va variando la distribución con la adsorción de cloruro y más específi-
camente, cómo se divisa un apantallamientos entre los iones más próximos entre sí,
producto de un exceso de carga positiva en forma de almohadas en la región en frente

FIGURA 4.8: p vs θ. Los círculos negros están asociados a cada configuración estudiada,
mientras que la línea a trozos negra es el ajuste lineal de los datos obtenidos. Los círculos
con borde rojo corresponden a las estructuras más estables y la línea sólida roja es el ajuste
polinomial de grado 5 de estos puntos.
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del sustrato. Lo observado hasta aquí para la adsorción de cloruro sobre Au(100) no
exhibe comportamientos "anómalos", en contraste con otros sistemas que involucran
la adsorción de iones sobre distintas superficies metálicas [29–31].

Ahora bien, respecto a la dependencia explícita de p con θ, varias son las obser-
vaciones que se pueden hacer. En un primer análisis general, a pesar de la dispersión
que presentan los resultados para valores de recubrimientos bajos e intermedios, al
decrecimiento se le puede asociar una dependencia lineal. Ésta se ilustra en la Fig.
4.8 con una línea a trozos negra, la cual se obtiene de hacer un ajuste lineal de los
datos obtenidos. Sin embargo, si se lleva a cabo un análisis más exhaustivo y de-
tallado de los resultados, entonces se puede observar un comportamiento no lineal
para este sistema. Esto es, si de todas las configuraciones abordadas que comparten
el mismo valor de θ, sólo se analizan aquellas más estables (es decir, con los menores
valores de energía), entonces se obtienen los pares ordenados señalados con bordes
rojo en la Fig. 4.8. Allí se observa que a recubrimientos bajos el parámetro p sí de-
crece linealmente, sin embargo, cuando el sistema alcanza valores cercanos θ = 0.5,
entonces p permanece casi constante. Una vez que alcanza un valor de θ = 0.8, el
momento dipolar vuelve a decrecer. Para poder determinar el comportamiento de
estos valores en todo el intervalo de recubrimiento, entonces debe implementarse
un ajuste polinomial de grado 5. Esta función se exhibe en la Fig. 4.8 con una línea
sólida roja. Lo que ocurre con las estructuras con recubrimientos intermedios es que
comienzan a alterar sus configuraciones geométricas, exhibiendo desplazamientos
de los sitios hollow hacia los sitios bridge, con el fin de poder minimizar su energía.
Cabe recordar que esto ya había sido visualizado en el Capítulo 3, en donde se ob-
servó que para estructuras con θ > 0.5 el modelo de redes dejaba de ser válido por
los desplazamientos del adsorbato de los sitios hollow.

En términos generales, se puede decir que para el sistema Cl/Au(100) se observa
un efecto de depolarización mutua entre los adsorbatos que aumenta con el recubri-
miento. Además, si se analizan los resultados sólo de las estructuras más estables,
entonces se observa un comportamiento no lineal del parámetro p con θ, producto
de un desplazamiento de los adsorbatos de los sitios hollow.

4.3.3 Estimación de la energía a partir de q y p

En la Fig. 4.9 se exhiben los resultados obtenidos para la energía de adsorción Eads

de los distintos eventos de adsorción abordados, los cuales se ilustran en la Fig.
3.1 del Capítulo 3. Notar que los valores de recubrimiento de las distintas configu-
raciones satisfacen la desigualdad θ ≤ 0.5. Los valores se obtienen a partir de la
implementación de los modelos que consideran las interacciones electrostáticas en-
tre adsorbatos (ver Ecs. 4.9, 4.8 y 4.10 de la Sección 4.2) y se expresan en función
de la energía de adsorción EDFT

ads , calculada con DFT a partir de la Ec. 3.3 (método
detallado en el Capítulo 3). Los resultados correspondientes al modelo de dipolos
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puntuales (Ec. 4.8) se exhiben en círculos blancos y toman valores dentro del inter-
valo [−2.04,−1.90]eV. Por otro lado, aquellos obtenidos a partir del modelo de car-
gas puntuales (Ec. 4.9), se exhiben en cuadrados y toman valores dentro del intervalo
[−2.00,−1.18]eV. Por lo tanto, notar que a cada evento de adsorción considerado se
le puede asociar dos pares ordenados dentro del gráfico de la Fig. 4.9: un círculo y
un cuadrado. Para el caso particular de Eads obtenido a partir del modelo de cargas
puntuales, a los resultados se los clasifica según el número total de primeros vecinos
k que haya adsorbidos alrededor del sitio de adsorción en estudio. Esta clasificación
se puede visualizar a través de los distintos colores de relleno para los cuadrados:
rojo (k = 0), amarillo (k = 1), verde (k = 2), azul (k = 3) y violeta (k = 4), tal como se
indica en la leyenda de la figura. Finalmente, también se ilustra la recta de pendiente
unidad en una línea a trozos negra, la cual permite realizar una comparación más
directa de los resultados obtenidos con los distintos métodos: aquellos pares orde-
nados ubicados más cerca de la recta unidad indican que los valores obtenidos con
el modelo que considera interacciones electrostáticas se asemejan cuantitativamente
a aquellos calculados con DFT.

Numerosas son las observaciones que pueden hacerse a partir de los resultados

FIGURA 4.9: Resultados obtenidos para Eads asociada a distintos eventos de adsorción, ob-
tenidos de los modelos que consideran las interacciones electrostáticas entre adsorbatos ex-
presados en función de Eads calculada a partir de la Ec. 3.3 con cálculos DFT. En círculos
blancos corresponden al modelo de dipolos puntuales y los cuadrados, al de cargas puntuales.
Éstos últimos se los clasifica según el número total de primeros vecinos k adsorbidos alrede-
dor del sitio de adsorción en estudio: rojo (k = 0), amarillo (k = 1), verde (k = 2), azul
(k = 3) y violeta (k = 4). La línea a trozos negra tiene pendiente unidad.
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exhibidos en la Fig. 4.9. En primer lugar, los valores de Eads obtenidos mediante los
abordajes que consideran interacciones electrostáticas, difieren significativamente.
Por un lado, el modelo de dipolos puntuales (ver círculos) arroja sistemáticamente
resultados que toman valores por debajo de la recta de pendiente unidad. Más aún y
tal como se señaló previamente, éstos no superan el valor de −1.90eV, mientras que
EDFT

ads , alcanza valores de hasta −0.80eV. En contraste, el modelo de cargas puntuales
(ver cuadrados) presenta mejor correlación con EDFT

ads , tomando valores mucho más
cercanos a la recta de pendiente unidad.

La diferencia considerable que presentan los resultados obtenidos con el modelo
de dipolos puntuales, en comparación con los valores de EDFT

ads , no necesariamente
es un indicador de la validez (o falta de ella) de los cálculos llevados a cabo para
obtener el momento dipolar p. Más bien, esta diferencia puede ser comprendida a
partir de las distintas suposiciones en las que está basado este modelo, las cuales se
discuten a continuación.

Uno de los primeros puntos a cuestionar es el valor del parámetro a0, el cual
varía según el modelo de interacciones (a0 = 3.66Å para Vdp y 3.17Å para Vcp). Si
bien esta corrección es de gran importancia para el modelo de cargas puntuales, no
es el caso para la cantidad Vdp, pues sólo afecta su valor en el orden de las centésimas
y no corrije la tendencia general. Luego, otros son los puntos que deben evaluarse y
analizarse.

Notar que el factor p dentro de la Ec. 4.8 puede ser interpretado como el pro-
ducto de una carga puntual q̃ y una distancia r̃, quedando de este modo, una ex-
presión similar a la de interacciones electrostáticas entre cargas puntuales. Uno de
los primeros inconvenientes que se exponen de esta interpretación surge al abor-
dar el ordenamiento más sencillo: un cloruro sobre un slab de Au(100) con 4 × 4
sitios hollow. Para esta configuración en particular, se obtienen con cálculos DFT que
p = 1.436D y q = −0.56|e| [3]. Ahora bien, si p se interpreta como el producto
q̃r̃ entonces se pueden estimar las cantidades q̃ y r̃ fijando alguno de estos valores.
Esto es, si r̃ = rz = 1.29Å (ver Sección 4.2) entonces q̃ = −0.23|e|, es decir, toma un
valor menor a la mitad de q (parámetro calculado con DFT). Por otra parte, si q̃ = q
entonces r̃ = 0.53Å, esto es, toma un valor menor a la mitad de r (parámetro calcu-
lado con DFT). Si este análisis se lleva a cabo para otras configuraciones se obtiene
la misma tendencia, en tanto que subestima sistemáticamente los valores para q̃ y r̃.
Este simple análisis deja en evidencia que la cantidad p no puede reducirse a un sim-
ple producto debido, probablemente, a que deja de tener validez para configuracio-
nes en donde los dipolos se encuentren tan próximos entre sí. Las limitaciones que
se exponen del modelo de dipolos puntuales dan una noción de cuáles pueden ser
los puntos claves por los que la estimación de la energía difiere significativamente
de los valores calculados con DFT. Si bien contempla una disminución de V con el
cubo de las distancias entre los dipolos, los restantes factores de proporcionalidad
no son los adecuados, pues parten de la suposición que p = qr lo que representa un
modelo muy simple de esta cantidad.
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Respecto a la estimación de la energía con el modelo de cargas puntuales, ésta
parece presentar mejor correlación con EDFT

ads . Ahora bien, si se analizan en mayor
detalle estos resultados, se evidencia que esta correlación es mejor para aquellos
puntos con k más pequeños. Esto es, los resultados con k = 0 y 1 se encuentran
distribuidos más homogéneamente alrededor de la recta con pendiente unidad, en
comparación con los resultados asociados a k = 2 y 3, donde sólo algunos puntos
están sobre esta recta. Por último, para el caso de las energías con k = 4, se observa
que todas toman valores por debajo de la recta. Por lo tanto, dentro del modelo de
cargas puntuales, los resultados se asemejan más a EDFT

ads en aquellos casos en donde
el evento ocurra en sitios con menor cantidad de primeros vecinos a su alrededor.

Para analizar en mayor detalle la correlación entre las energías de adsorción
obtenidas con el modelo de cargas puntuales (planteado en las Ecs. 4.9 y 4.10) y
con cálculos con DFT (ver Ec. 3.3), en la Fig. 4.10 los valores se grafican en función
del recubrimiento de las distintas configuraciones, hasta θ = 0.5. Esta estrategia a
su vez, también permite discutir la validez y las limitaciones del modelo de cargas
puntuales. Los resultados obtenidos con cálculos DFT se ilustran con líneas a trozos
y a través de las rectas de ajuste Ek

ads(θ) = Akθ + Bk obtenidas y exhibidas previa-
mente en la Fig. 3.6 del Capítulo 3 y cuyos parámetros Ak y Bk se exhiben en la Tabla
3.1. Notar que para clasificar los resultados según el número de primeros vecinos k

FIGURA 4.10: Eads vs θ obtenidos con el modelo de cargas puntuales (cuadrados) y con
cálculos DFT (líneas a trozos). Los resultados se clasifican según el número total de primeros
vecinos k que haya adsorbidos alrededor del sitio de adsorción en estudio: rojo (k = 0),
amarillo (k = 1), verde (k = 2), azul (k = 3) y violeta (k = 4).
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presentes alrededor del sitio de adsorción en estudio, se utilizan los mismos colores
que los usados en la Fig. 4.9: rojo (k = 0), amarillo (k = 1), verde (k = 2), azul (k = 3)
y violeta (k = 4), tal como se indica en la leyenda de la figura. Luego, para comparar
los valores de las energías de adsorción obtenidos con los distintos métodos, basta
con analizar los resultados que comparten el mismo color.

A partir de la Fig. 4.10, se observa que las energías de adsorción obtenidas con el
modelo de cargas puntuales presentan una buena correlación con aquellas obtenidas
mediante cálculos DFT, en todo el intervalo de recubrimiento, para los casos en que
k = 0 y 1. Ahora bien, para valores de k mayores, se evidencia que la correlación sólo
es buena para recubrimientos bajos, siendo el caso con k = 4 el que peor correlación
presenta, obteniendo valores por debajo de la recta E4

ads(θ), sistemáticamente. Esto
deja en evidencia que el análisis usando interacciones coulómbicas entre cargas pun-
tuales no contempla efectos importantes que se expresan para aquellos eventos con
más de un primer vecino y a recubrimientos intermedios. Uno de estos efectos es
que el radio de van der Waals del cloruro tiene un valor de 1.8Å, que es mayor a
la separación entre los sitios hollow del sustrato, lo que da como resultado despla-
zamientos de los adsorbatos de los sitios de adsorción cuando el proceso ocurre en
presencia de primeros vecinos [3]. Si bien esta repulsión de corto alcance es difícil
de evaluar [11], puede explicar la discrepancia de los resultados en configuraciones
con primeros vecinos presentes.

A modo de conclusión parcial, se puede decir que el modelo de dipolos pun-
tuales, planteado en la Ec. 4.8, no presenta resultados satisfactorios, en comparación
con los valores obtenidos con DFT. Esta discrepancia se investiga y se puede explicar
a partir de las suposiciones desde donde se parte para desarrollar el modelo, en par-
ticular, las interacciones electrostáticas de corto alcance que no contempla el modelo.
Por otro lado, las energías obtenidas con el modelo de cargas puntuales sí presenta
una buena correlación con EDFT

ads , en todo el intervalo de recubrimiento para los casos
con k = 0 y 1. Para k mayores, la correlación es sólo buena a recubrimientos bajos.
Los límites de la validez de este modelo se discuten en función de las dimensiones de
los átomos que componen al sistema y de los efectos de las interacciones repulsivas
de corto alcance presentes en configuraciones con primeros vecinos presentes.

4.3.4 Variación de la función trabajo ∆Φ

En la Fig. 4.11 se exhiben los resultados obtenidos para la variación de la función
trabajo ∆Φ en función del recubrimiento θ del sustrato, obtenidos mediante la apli-
cación de distintos modelos detallados en la Sección 4.2. En la línea sólida negra se
observan los resultados obtenidos con el modelo de dependencia lineal planteado
en la Ec. 4.11 [3]; los puntos negros representan aquellos obtenidos con la ecuación
de Helmholtz (ver Ec. 4.12) [2, 3, 18]; y la línea a trozos, con el modelo de Topping
exhibido en la Ec. 4.13 [3, 18–20]. Todos los cálculos se llevan a cabo para valores
de θ que se encuentran en el intervalo [0, 1]. Por su parte, los valores obtenidos para
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∆Φ/eV parten de cero para θ = 0 y alcanzan distintos valores en θ = 1, depen-
diendo del modelo implementado: 5.16 con el modelo de dependencia lineal, 3.32
con la ecuación de Helmholtz y 2.02 con el modelo de Topping.

Tal como se mencionó en la Sección 4.2, la variación de la función trabajo ∆Φ
obtenida con la Ec. 4.11 presenta dependencia lineal con θ. Por otro lado, la variación
de Φ obtenida con la ecuación de Helmholtz toma valores por debajo de esta recta
sistemáticamente. Cabe recordar que la diferencia principal entre ambos modelos
recae en la suposición de que el momento dipolar por átomo p es o no independiente
del recubrimiento del sistema, respectivamente. Luego, estos resultados ponen en
evidencia un efecto de depolarización del sistema con θ creciente, observación que
va en línea con lo previamente obtenido en los análisis de q y p en función de θ (ver
las Figs. 4.7 y 4.8).

El perfil obtenido con el modelo de Topping predice una variación para Φ menor
que aquella obtenida con la ecuación de Helmholtz. Para poder investigar las dife-
rencias principales entre ambos modelos es importante acudir a otros cálculos lle-
vados a cabo en la Ref. [3]. Allí, además de los resultados exhibidos en la Fig.
4.11, también se aborda el cálculo de ∆Φ mediante la implementación de la Ec. 4.3

FIGURA 4.11: ∆Φ vs θ. Los resultados son obtenidos mediante la aplicación de distintos
modelos: en la línea sólida negra se observan los resultados obtenidos con el modelo de de-
pendencia lineal planteado en la Ec. 4.11; los puntos negros representan aquellos obtenidos
con la ecuación de Helmholtz (ver Ec. 4.12); y la línea a trozos, con el modelo de Topping
exhibido en la Ec. 4.13.
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(planteada en la Sección 4.1). Para ello, se calcula Φ para la superficie libre de ad-
sorbatos, por un lado, y con una capa de cloruro, por el otro, para luego obtener
la diferencia entre ambos sistemas individuales. Este procedimiento se lleva a cabo
para tres ordenamientos geométricos con distintos recubrimientos: θ = 0.0625, 0.5
y 1 y los resultados obtenidos se asemejan a aquellos obtenidos con la ecuación de
Helmholtz. Recordando que el modelo de Topping toma en cuenta el campo eléc-
trico generado por las capas de cloruro, estos resultados dejan en evidencia que el
rol de los efectos electrostáticos de los dipolos no juega un rol significativo en la
variación de Φ.

Finalmente, cabe destacar que las diferencias que se exponen con los distintos
modelos se acentúan con el recubrimiento. Para valores de θ bajos, los valores de
∆Φ obtenidos con los distintos modelos presentan valores similares.

4.3.5 Valencia de electrosorción l

En la Fig. 4.12 se exhiben los resultados obtenidos para la valencia de electrosorción
a través de la cantidad l − z en función del recubrimiento θ. Los valores para l se
obtienen de la implementación de la Ec. 4.14 para distintos valores de Cdl/(Fm−2), a
saber: 0.12 en triángulos rojos, 0.15 en círculos amarillos, 0.18 en rombos verdes, 0.21

FIGURA 4.12: l − z vs θ para distintos valores de Cdl/(Fm−2): 0.12 en triángulos rojos, 0.15
en círculos amarillos, 0.18 en rombos verdes, 0.21 en hexágonos azules y 0.30 en cuadra-
dos violetas. Además, se exhibe en una línea a trozos negra, el ajuste lineal de los valores
obtenidos para qajuste.
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en hexágonos azules y 0.30 en cuadrados violetas. Además, se exhibe en una línea a
trozos negra, el ajuste lineal de los valores obtenidos para la carga electrónica qajuste

(exhibidos también en la Fig. 4.7). Los cálculos se llevan a cabo para valores de θ que
se encuentran en el intervalo [0, 1]. Por su parte, los resultados obtenidos para l − z
varían dependiendo del parámetro Cdl que tengan asociado. Por ejemplo, para Cdl =

0.12µF/cm2 (ver triángulos rojos), l − z toma valores en el intervalo [−0.4,−0.2],
mientras que para Cdl = 0.30µF/cm2 (ver cuadrados violetas), en [−1.0,−0.6].

Para llevar a cabo un análisis de la dependencia explícita de la valencia de elec-
trosorción con el recubrimiento, en primer lugar, es de suma importancia recordar
que los resultados obtenidos suponen un valor constante para el parámetro Cdl , y
por lo discutido en la Sección 4.2, esto es una simplificación de lo que se observa que
ocurre con esta cantidad. Sin embargo, a partir de los resultados reportados en [3] y
exhibidos en la Fig. 4.6, sí es posible conocer el intervalo de valores que puede tomar
Cdl y por lo tanto, el intervalo de valores que puede tomar l y l − z. Por lo tanto, los
resultados de la Fig. 4.12 permiten llevar a cabo un estudio sobre el comportamiento
de los valores límites de l y l − z y su dependencia con θ.

En todos los casos, la valencia de electrosorción aumenta con el recubrimiento.
Más aún, se le puede asociar una dependencia lineal con θ, con distintas tasas de
crecimiento según Cdl , siendo éstas más bajas para Cdl de menor valor. Esto es de
esperarse, pues tal como lo indica la Ec. 4.14, las cantidades electrónicas l y p son
directamente proporcionales, y a su vez, la dependencia de p con θ, en una primera
lectura, es lineal (ver resultados exhibidos en la Fig. 4.8). Por lo tanto, los valores
límites del intervalo de l aumentan linealmente con θ.

Por su parte, respecto a la comparación de l − z y el ajuste lineal qajuste de los
resultados para la carga (ver línea a trozos negra), se observa que éste último pre-
senta una mejor correlación con los resultados asociados a Cdl = 0.18µF/cm2 (ver
rombos verdes). Ahora bien, esto no necesariamente implica que la capacidad de
la doble carga tome este valor en todo el intervalo de θ. Debe recordarse que los
valores de q, obtenidos con el método de Bader [23–27] (ver la Fig. 4.7) presentan
dispersión alrededor de la recta qajuste, por lo que q también puede ser comparable
con l − z para otros valores de Cdl . Además, tal como se planteó anteriormente, las
interpretaciones de los resultados obtenidos tanto para q como para l (más aún l− z)
son controversiales: dependen del método empleado y de cómo se definen otros pa-
rámetros y entornos del sistema. Por lo tanto, es importante tener en cuenta que la
información que se pueda obtener del gráfico de la Fig. 4.12 es más bien de carácter
cualitativo y para establecer algunas tendencias de comportamiento del sistema. En
esta línea, los resultados son satisfactorios en tanto que pueden ser comparables en-
tre sí, y más aún, teniendo en cuenta que tanto qajuste como l − z (calculada a partir
de p) se obtienen de métodos y enfoques distintos.
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4.3.6 Análisis con termodinámica ab-initio

En la Fig. 4.13 se exhiben los resultados obtenidos para la valencia de electrosorción
l en función del potencial UAg/AgCl, para distintos valores de capacidad de la doble
carga Cdl/(µFcm−2) que se distinguen con distintos colores y símbolos, a saber: 0.12
en triángulos rojos, 0.15 en círculos amarillos, 0.18 en rombos verdes, 0.21 en hexá-
gonos azules y 0.30 en cuadrados violetas. Los resultados se obtienen a partir de la
implementación del análisis con termodinámica ab-initio: cada uno de los pares or-
denados exhibidos tiene asociado el ordenamiento más estable (es decir, con menor
energía ∆γ) para determinado potencial de electrodo U. Los cálculos se llevan a
cabo para el intervalo [−1.5, 0.6]V vs Ag/AgCl y se obtienen resultados para l que
se encuentran en [0.1, 0.7]. Las curvas de l que alcanzan mayores valores son las que
tienen asociadas menor valor de capacidad Cdl .

Todos los perfiles de l presentan un comportamiento similar: a potenciales bajos,
las curvas varían con tendencia general al crecimiento, hasta alcanzar algún valor
constante. La estabilidad de estas curvas se consigue a potenciales más altos con Cdl

decrecientes. El caso de menor capacidad Cdl = 0.12µF/cm2 (ver triángulos rojos),
exhibe una leve tasa de cambio negativa en U ≈ −1.5V vs Ag/AgCl. A partir de

FIGURA 4.13: l vs UAg/AgCl para distintos valores de Cdl/(Fm−2): 0.12 en triángulos rojos,
0.15 en círculos amarillos, 0.18 en rombos verdes, 0.21 en hexágonos azules y 0.30 en cuadra-
dos violetas. Se señala con la flecha el punto a partir del cual se observa experimentalmente
(las Refs. [1, 32]) que comienza la deposición del cloruro sobre Au(100).
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este punto aumenta, hasta alcanzar un valor de 0.7 en U = −0.4V vs Ag/AgCl. Por
otro lado, la curva con mayor capacidad Cdl = 0.30µF/cm2 (ver cuadrados violetas)
muestra un salto pronunciado en U ≈ −1.5V vs Ag/AgCl y se mantiene constante
en todo el resto de la región evaluada.

Ahora bien, tal como se discutió previamente en el Capítulo 3, debe recordarse
que la deposición de cloruro en Au(100) no sucede para UAg/AgCl < −0.4V, tal como
se observó experimentalmente en las Refs. [1, 32]. Notar que este punto se destaca en
la Fig. 4.13. Luego, dado que para potenciales mayores a −0.4V vs Ag/AgCl todos
los perfiles de l alcanzan un valor constante, la valencia de electrosorción puede
considerarse invariante en la región de interés UAg/AgCl > −0.4V.

Finalmente, tal como se señaló anteriormente, es de suma importancia resaltar
que todos los resultados obtenidos parten de la suposición que el parámetro Cdl es
independiente del potencial U, lo que presenta una limitación del modelo desarro-
llado en este trabajo y resulta en una simplificación de lo que se sabe que ocurre
experimentalmente con esta cantidad (ver resultados de la Ref. [3] exhibidos en la
Fig. 4.6). Por lo tanto, tal como se hizo a partir de la Fig. 4.12, los resultados ob-
tenidos deben interpretarse con el fin de poder analizar el intervalo de valores que
puede tomar l y el comportamiento de sus valores límites en función del potencial
del electrodo.

En la Fig. 4.14 se exhiben las isotermas de adsorción θ vs UAg/AgCl para el sis-
tema Cl/Au(100), obtenidas mediante el análisis con termodinámica ab-initio y para
distintos valores de capacidad Cdl/µFcm−2 que se distinguen con distintos colores y
símbolos, a saber: 0.12 en triángulos rojos, 0.15 en círculos amarillos, 0.18 en rombos
verdes, 0.21 en hexágonos azules y 0.30 en cuadrados violetas. Además, en cruces
negras se exhibe la isoterma obtenida con capacidad de doble capa nula Cdl = 0 que
corresponde al modelo planteado en el Capítulo 3 que no considera transferencia
parcial de carga. De este modo, se busca poder hacer una comparación directa entre
los distintos modelos aplicados y así evaluar los efectos de incorporar este fenómeno
electrónico a las simulaciones. Los cálculos se llevan a cabo para el intervalo de po-
tencial [−1.5, 0.6]V vs Ag/AgCl, con una distancia entre los puntos de 0.025V. Notar
que es para esta región de potencial en donde el sistema alcanza un recubrimiento θ

de 0.5.
La primera observación que puede hacerse a partir de los resultados obtenidos,

es que la deposición del adsorbato comienza para valores de potencial U más negati-
vos con la capacidad Cdl creciente. Por ejemplo, cuando Cdl = 0 (ver cruces negras),
la deposición comienza a ocurrir a partir de U ≈ −0.5V vs Ag/AgCl, mientras que
para Cdl = 0.12µF/cm2 (ver triángulos rojos), a partir de U ≈ −1.5V vs Ag/AgCl,
esto es, del orden de 1V más negativo que el primero. Distintos análisis se despren-
den de esta primera lectura de los perfiles y se discuten a continuación.

Tal como se mencionó anteriormente, Yang et al. en la Ref. [1] y Cuesta et
al. en la Ref. [32], observaron mediante voltametría cíclica, que la deposición del
cloruro sobre Au(100) no ocurre para valores de potencial menores a U = −0.4V
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vs Ag/AgCl. Sin embargo, las isotermas de adsorción que consideran transferencia
parcial de carga predicen deposición para potenciales menores al observado experi-
mentalmente. Para poder interpretar esto, es necesario retomar los resultados expe-
rimentales obtenidos en la Ref. [3] y exhibidos en la Fig. 4.6, más específicamente,
la dependencia de Cdl con el potencial del electrodo. Es importante notar que allí
sólo se exhiben los valores de capacidad para potenciales en el intervalo [−0.4, 0.6]V
vs SCE, por lo que en principio, no se cuenta con información para saber qué es
lo que ocurre con esta cantidad a potenciales más negativos que −0.4V vs SCE.
Sin embargo, en la región [−0.4,−0.2]V vs SCE, sí se puede observar que Cdl de-
crece abruptambente con USCE decreciente. Si se extrapola este comportamiento, en-
tonces es posible suponer con certeza que Cdl toma valores menores a 20µF/cm2 para
UAg/AgCl < −0.4V. Por lo tanto, para poder estudiar la adsorción de Cl en Au(100)
en la región UAg/AgCl < −0.4V, a partir de las isotermas de adsorción obtenidas
con termodinámica ab-initio, se analizan sólo aquellos perfiles con menor valor de
capacidad Cdl . Si se limita el análisis a las curvas con bajas capacidades, entonces

FIGURA 4.14: θ vs UAg/AgCl obtenidas mediante análisis con termodinámica ab-initio y dis-
tintos valores de Cdl/µFcm−2: 0 en cruces negras, 0.12 en triángulos rojos, 0.15 en círculos
amarillos, 0.18 en rombos verdes, 0.21 en hexágonos azules y 0.30 en cuadrados violetas.
Para θ = 0.5, se indica la formación de la estructura ordenada c(2× 2). Se señalan los pun-
tos I, II, III, IV, V y VI que corresponden a las estructuras más estables y se exhiben más
adelante, en la Fig. 4.16
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el modelo propuesto predice que para potenciales negativos los valores de recubri-
miento θ son de nulos a bajos, en particular, si se considera que Cdl/(Fm−2) toma
valores entre 0 a 0.12.

Además de lo recién discutido, otro punto clave a tener en cuenta para poder
analizar los resultados en comparación a resultados experimentales [1, 32], y en
particular, lo que ocurre a potenciales bajos y a bajos recubrimientos de Cl sobre
Au(100), es que para UAg/AgCl < 0.08V la superficie del electrodo sufre una recons-
trucción superficial hacia estructuras con orientación (111) [33], tal como se planteó
en el Capítulo 3. Este fenómeno deja en evidencia la limitación del modelo desarro-
llado e implementado en este trabajo, en tanto que no considera este proceso, y por
lo tanto, presenta una gran complicación para poder llevar a cabo comparaciones
con resultados experimentales en este intervalo de potenciales.

Otro resultado que se obtiene de las isotermas de adsorción exhibidas en la Fig.
4.14 es que en todos los casos, el modelo predice la formación de la estructura orde-
nada c(2× 2) que tiene asociada un recubrimiento de θ = 0.5, tal como se señala en
la Fig. 4.14. Es importante recordar que este ordenamiento también fue hallado ex-
perimentalmente por Yang et al. y reportado en la Ref. [1]. Ahora bien, dependiendo
el valor de Cdl , el arreglo c(2× 2) es el más estable en distintos intervalos de U. En
la Fig. 4.15 se esquematizan estos intervalos: en el eje de las ordenadas se grafica el

FIGURA 4.15: Intervalos de UAg/AgCl en donde la estructura c(2× 2) es la más estable de
acuerdo a la termodinámica ab-initio, para distintos valores de Cdl/(µFcm−2): 0 en negro,
0.12 en rojo, 0.15 en amarillo, 0.18 en verde, 0.21 en azul y 0.30 en violeta.
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potencial del electrodo UAg/AgCl, mientras que en el eje de las abscisas, los valores
para la capacidad de la doble carga. Los intervalos se representan en distintos colo-
res según la capacidad que tenga asociado, y son los mismos que se implementan en
la Fig. 4.14: negro, rojo, amarillo, verde, azul y violeta, para Cdl/(µFcm−2) = 0, 0.12,
0.15, 0.18, 0.21 y 0.30, respectivamente. A partir de estos resultados queda en eviden-
cia que tanto el límite inferior, como el límite superior de estos intervalos decrecen
con Cdl : a mayor valor de capacidad, más negativos son los valores de potencial
tanto para el comienzo, como para el final de la estabilidad de la estructura c(2× 2).
Además, la dependencia de estos valores límites con el potencial U no presenta a
simple vista un comportamiento lineal. Por otro lado, los resultados de la Fig. 4.15
sugieren que para Cdl creciente, la estructura ordenada es estable para intervalos
más grandes. Esto es así exceptuando el caso para Cdl = 0.30µF/cm2, cuyo inter-
valo de estabilidad es menor comparado al correspondiente a Cdl = 0.21µF/cm2.
Finalmente, cabe destacar que los casos con capacidad Cdl/(µFcm−2) = 0.18 y 0.21
son los que presentan el mayor intervalo de estabilidad para el arreglo ordenado
c(2× 2), de acuerdo al análisis con termodinámica ab-initio.

En base a todas las discuciones planteadas hasta aquí y complementando los dis-
tintos análisis llevados a cabo, se puede hacer una interpretación general de cómo
evoluciona el sistema Cl/Au(100) con U creciente, a partir de las predicciones del
modelo planteado que considera transferencia parcial de carga. En primer lugar,
para UAg/AgCl < −0.4V, sólo hay bajos o nulos recubrimientos de Cl. A mayores
potenciales, todas las isotermas indican la formación de la estructura c(2× 2). El in-
tervalo de potenciales en donde este ordenamiento permanece estable depende del
valor de Cdl : a mayor capacidad, menor es el valor máximo de potencial para que
esta estructura sea la más estable. A partir de este punto, el recubrimiento sigue au-
mentando con U, tomando valores por encima de θ = 0.5, y por lo tanto, el modelo
de redes deja de valer, tal como se discutió a partir de los resultados reportados en
[12] y exhibidos en la Fig. 3.4 del Capítulo 3.

A modo de completitud y retomando los resultados exhibidos en la Fig. 4.14, allí
se observa que la incorporación de la transferencia parcial de carga al análisis con
termodinámica ab-initio, a través de la valencia de electrosorción l, permite predecir
la conformación de estructuras estables, no predichas por el modelo implementado
en el Capítulo 3 que no considera este fenómeno electrónico (ver isoterma de adsor-
ción asociada a Cdl = 0). Estas estructuras se representan en la Fig. 4.14 a través
de los puntos I, II, III, IV, V y VI y se esquematizan en la Fig. 4.16. En este punto
es importante recordar que la capacidad Cdl es un parámetro que varía tanto con el
potencial como con el recubrimiento (ver la Fig. 4.6), pero que en el modelo desarro-
llado aquí, se considera invariante ante estas cantidades y el proceso de adsorción
del Cl sobre Au(100) se modela para distintos valores constantes de Cdl . Esta limi-
tación presenta una imposibilidad de poder determinar con precisión la evolución
de las distintas estructuras de las capas, más bien, permite obtener un panorama
general de las posibles estructuras de Cl que puedan conformarse sobre Au(100) y
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FIGURA 4.16: Esquematización de las estructuras más estables obtenidas con termodiná-
mica ab-initio y considerando transferencia parcial de carga. Abajo de cada arrreglo se indica
qué punto de la Fig. 4.14 tiene asociado (I, II, III, IV, V y VI), mientras que arriba, su valor
de θ.

sus características principales. A grandes rasgos, se puede afirmar que las estruc-
turas obtenidas con termodinámica ab-initio considerando transferencia parcial de
carga son comparables a aquellas obtenidas para el caso en que Cdl = 0. En primer
lugar, en todas se observa que los adsorbatos no cuentan con otros aniones adsor-
bidos en sitios primeros vecinos. Por otro lado, con θ creciente, estas configuraciones
evolucionan con U hacia la conformación del arreglo ordenado c(2× 2), pasando por
ordenamientos c(2× 2) defectuosos, es decir, configuraciones con esa estructura orde-
nada pero mostrando diversos bordes de dominios y cadenas alternantes. Al igual
que las estructuras halladas para el modelo que no considera transferencia parcial de
carga, los resultados aquí obtenidos también van en concordancia con lo encontrado
experimentalmente por Yau-Chia Yang et al. en la Ref. [1], en donde, implmemen-
tando mediciones con STM de alta velocidad, encontraron dominios compactos de
este arreglo, separados por segmentos de vacancias o cadenas zigzagueantes.

A modo de conclusión parcial, se puede decir que si bien es difícil poder de-
terminar con precisión tanto el comienzo de la deposición del adsorbato, como las
posteriores estructuras que se forman con el potencial de electrodo creciente, debido
a que en el modelo la capacidad de la doble capa se supone constante, los resultados
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obtenidos mediante el análisis con termodinámica ab-initio, considerando transferen-
cia parcial de carga del adsorbato hacia el electrodo, arroja resultados que pueden
ser comparables con lo observado experimentalmente [1], principalmente, debido a
que predicen la formación y estabilidad del arreglo ordenado c(2× 2).

4.3.7 Simulaciones con Monte Carlo

Tal como se planteó en la Sección 4.2, para implementar simulaciones con Monte
Carlo considerando transferencia parcial de carga, en primer lugar, se debe deter-
minar la relación que presenta el momento dipolar p con el recubrimiento θ para
obtener una función explícita p = p(θ). Para ello, en la Fig. 4.17 se exhiben los re-
sultados de p en función de θ. Cabe aclarar que estos resultados son los mismos que
los exhibidos en la Fig. 4.8, con la diferencia que sólo se muestran aquellos con θ en
el intervalo [0, 0.5]. Tal como se discutió previamente a partir de resultados repor-
tados en la Ref. [12] y exhibidos en la Fig. 3.4, el modelo de redes empleado en las
simulaciones con Monte Carlo sólo es válido para θ ≤ 0.5. En este marco, el análisis
del comportamiento de p sólo es relevante para θ en esta región. Los puntos negros
representan los resultados obtenidos para todas las estructuras emuladas, mientras

FIGURA 4.17: p vs θ en la región θ ≤ 0.5. Los puntos negros representan todas las estruc-
turas emuladas y aquellos remarcados en azul, las estructuras cuyos adsorbatos cuentan
con cero primeros vecinos. La recta a trozos azul es el ajuste lineal llevado a cabo para los
puntos remarcados en azul.
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que aquellos remarcados en azul, aquellas cuyos adsorbatos cuentan con sus sitios
primeros vecinos vacíos.

A partir de los resultados de la Fig. 4.17, queda en evidencia que p presenta una
relación lineal con θ en la región evaluada, tanto para todas las estructuras emu-
ladas, como para aquellas cuyos adsorbatos tienen cero primeros vecinos. Por lo
tanto, para obtener la función p = p(θ), basta con llevar a cabo un ajuste lineal de
los resultados. Debido a que se observa sistemáticamente que las estructuras más es-
tables son aquellas cuyos átomos no cuentan con otros adosrbidos en sitios primeros
vecinos, el ajuste se lleva a cabo considerando sólo estas estructuras (ver puntos re-
marcados en azul). Esta recta se exhibe en el gráfico a través de la línea a trozos
azul.

Finalmente, de la obtención de la función p(θ) se puede conocer la dependen-
cia de la valencia de electrosorción l con θ a partir de la Ec. 4.14. Cabe recordar
que esta ecuación relaciona ambas cantidades a través de la capacidad de la doble
capa Cdl , la cual se evalúa para distintos valores constantes e invariantes con θ y el
potencial del electrodo U. Las simulaciones con Monte Carlo se llevan a cabo para
Cdl/(µFcm−2) = 0.12 y 0.15.

En la Fig. 4.18 se exhiben los resultados obtenidos a partir de la implementación
de simulaciones con Monte Carlo en el ensamble gran canónico, considerando trans-
ferencia parcial de carga del adsorbato hacia el electrodo, a través de la valencia
de electrosorción l. Más específicamente, se muestra la isoterma de adsorción θ vs
UAg/AgCl del Cl sobre la superficie Au(100). Los cálculos se llevan a cabo para distin-
tos valores de capacidad Cdl/(Fm−2) los cuales se representan en líneas sólidas y en
distintos colores, a saber: 0 en negro, 0.12 en rojo y 0.15 en amarillo. Además, tam-
bién se exhiben las isotermas previamente obtenidas con termodinámica ab-initio y
exhibidas en la Fig. 4.14, con el fin de poder comparar ambos métodos implementa-
dos. Los cálculos se llevan a cabo para valores de UAg/AgCl que se encuentran en el
intervalo [−2.2, 0.1]V, con una distancia entre los puntos de 0.01V. De este modo, el
recubrimiento del sistema toma valores que satisfacen la desigualdad θ ≤ 0.5, que
es la región de validez del modelo de redes que se implementa con este método.

Una de las primeras observaciones que se puede hacer a partir de los perfiles
exhibidos en la Fig. 4.18 es que los resultados obtenidos con el método de Monte
Carlo son comparables con aquellos obtenidos con termodinámica ab-initio: por un
lado, cada perfil analizado individualmente, indica que la deposición del adsorbato
comienza para valores de U más negativos con Cdl creciente, y por otro lado, todas
las curvas predicen la formación de la estructura ordenada c(2 × 2), tal como se
señala en el gráfico. Luego, las isotermas de adsorción pueden ser interpretadas
con las mismas suposiciones y discusiones llevadas a cabo para analizar aquellas
obtenidas con termodinámica ab-initio (ver la Fig. 4.14). Esto es, a grandes rasgos,
investigar el comienzo de la deposición del Cl sobre Au(100) basándose en aquellas
curvas con nula o bajas capacidades de doble capa. De este modo, el modelo predice
que para potenciales negativos, los valores de θ toman valores bajos, en particular si
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se considera que Cdl < 0.12µF/cm2. Además, debe tenerse en cuenta que el modelo
no toma en cuenta la reconstrucción superficial que sufre el electrodo en la región
UAg/AgCl < 0.08V, lo que presenta una gran complejidad para poder llevar a cabo
comparaciones con resultados experimentales en ese intervalo de potenciales.

A modo de completitud, y tal como se hizo a partir de la Fig. 4.16 con termodi-
námica ab-initio, se analiza la formación de estructuras estables no predichas por el
modelo que no considera transferencia parcial de carga (ver Capítulo 3). Tal como se
señala en la Fig. 4.18, la isoterma de adsorción con Cdl = 0.15µF/cm2 (línea sólida
amarilla) presenta un punto de quiebre en U ≈ −1.1V vs Ag/AgCl y tiene asociado
un recubrimiento de θ = 0.33. Este rasgo es un indicador de la formación y estabili-
dad de un arreglo ordenado. Para poder analizar en mayor detalle este punto, es de
gran utilidad obtener e investigar las curvas de la fluctuación de recubrimiento en
función del potencial.

En la Fig. 4.19 se exhiben los resultados obtenidos para |〈θ2〉 − 〈θ〉2| en función
de UAg/AgCl/V. Cada perfil tiene asociado una isoterma de adsorción exhibida en la
Fig. 4.18 y por lo tanto, un valor para la capacidad de doble capa Cdl/(Fm−2): 0 en

FIGURA 4.18: Isotermas de adsorción θ vs UAg/AgCl obtenidas mediante simulaciones con
Monte Carlo en el ensamble gran canónico y considerando transferencia parcial de carga,
para distintos Cdl/(Fm−2), los cuales se representan en líneas sólidas y distintos colores: 0
en negro, 0.12 en rojo y 0.15 en amarillo. También se exhiben los resultados obtenidos con
termodinámica ab-initio en los mismos símbolos y colores implementados en la Fig. 4.14. Se
señalan las regiones en donde se forman distintas estructuras ordenadas: en θ = 0.33 (ver
la Fig. 4.20) y en θ = 0.5, el arreglo c(2× 2).
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FIGURA 4.19: |〈θ2〉 − 〈θ〉2| vs UAg/AgCl para distintos valores de Cdl/(µFcm−2): 0 en negro,
0.12 en rojo y 0.15 en amarillo. Se señalan los puntos en donde se forman distintas estruc-
turas ordenadas: aquella con θ = 0.33 (ver la Fig. 4.20) y el arreglo c(2× 2) (con θ = 0.5).

negro, 0.12 en rojo y 0.15 en amarillo.
Tal como se indicó previamente, estas curvas permiten detectar la formación de

estructuras ordenadas. Para ello, basta con encontrar los puntos en donde se observe
un mínimo local con valores bajos o nulos. A grandes rasgos, dentro del esquema de
Monte Carlo, esta característica da cuenta de que el sistema no acepta cambios sig-
nificativos (adsorción o desorción de haluros), pues está configurado en un arreglo
de estabilidad energética y por lo tanto, en una fase ordenada.

A partir de los perfiles obtenidos en la Fig. 4.19, se observa que todas las cur-
vas presentan un mínimo local con valor nulo para distintos valores de UAg/AgCl/V:
0.05 para Cdl = 0, −0.45 para Cdl = 0.12µF/cm2 y −0.65 para Cdl = 0.15µF/cm2.
Tal como se indica en la figura, estos puntos tienen asociada la formación de la es-
tructura ordenada c(2× 2). Notar además, que los resultados van en línea con lo
observado a partir de las isotermas, en tanto que la conformación de este arreglo
tiene asociado valores de U que disminuyen con Cdl .

Ahora bien, para el caso en que Cdl = 0.15µF/cm2 (ver curva amarilla), se puede
identificar otro mínimo en UAg/AgCl ≈ −1.1V. Tal como se señala en la figura, este
punto tiene asociado la conformación del arreglo ordenado hallado en la Fig. 4.18,
con un recubrimiento de θ = 0.33. La caracterización de este ordenamiento se hace
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más adelante, a partir de la Fig. 4.20. Previo a esto, es importante notar que las
curvas de las fluctuaciones para los casos en que Cdl/(µFcm−2) = 0 y 0.12 también
presentan un mínimo local, además de aquel asociado a la formación de c(2× 2).
Varias son las observaciones que pueden hacerse en torno a estos mínimos locales.
En primer lugar, tienen asociado un potencial de electrodo que disminuye con Cdl .
Además, no alcanzan valores tan bajos como aquel con Cdl = 0.15µF/cm2; más aún,
la fluctuación en estos puntos es menor a mayor capacidad de la doble capa. Luego,
con Cdl creciente se puede observar que hay una tendencia a la aparición de este
mínimo y por lo tanto, a la formación de la estructura ordenada con θ = 0.33. A
partir de los análisis llevados a cabo, queda en evidencia la importancia de analizar
la variable |〈θ2〉 − 〈θ〉2| para distintos potenciales y capacidades de doble capa, pues
permiten complementar los resultados obtenidos con las isotermas de adsorción,
más específicamente, identificar la posible formación de estructuras ordenadas, las
cuales no son evidentes a partir de los perfiles θ vs U.

Finalmente, en la Fig. 4.20 se exhiben distintas capturas del sistema (o snapshots)
correspondiente a U = −1.08V vs Ag/AgCl y Cdl = 0.15µF/cm2, esto es, para
cuando el sistema se conforma en un arreglo ordenado con recubrimiento θ = 0.33.
El snapshot de la izquierda es una imagen de todo el sustrato, mientras que los dos
snapshots de la derecha son imágenes del sustrato con zoom. De este modo, se logra

θ = 0.33

FIGURA 4.20: Snapshots del sistema correspondientes a U = −1.08V vs Ag/AgCl y Cdl =
0.15µF/cm2 para visualizar el arreglo ordenado con θ = 0.33. A la izquierda se observa todo
el sustrato, mientras que en las imágenes de la derecha se exhibe el sustrato con zoom. Las
esferas amarillas representan los átomos de Au, mientras que las rojas, los átomos de Cl.
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visualizar con mayor detalle cómo se configura el adsorbato en las condiciones ex-
ternas de interés. Las esferas amarillas representan los átomos de Au, mientras que
las rojas, los átomos de Cl.

A partir de las imágenes exhibidas se puede caracterizar el arreglo ordenado. A
grandes rasgos, la configuración consiste en la formación de cadenas zigzagueantes
unidimensionales y separadas por filas de un sitio hollow de ancho. De este modo,
cada 6 sitios de adsorción, sólo 2 permanecen ocupados por un cloruro, dando como
resultado un recubrimiento total de θ = 0.33. Además, cabe notar que si bien sobre
la mayoría del sustrato las cadenas tienen una dirección fija, también se observan
algunas formaciones en dirección perpendicular. Esto es debido a que no existe una
dirección preferencial en la formación de estas cadenas, sino que prevalece una por
sobre la otra de manera azarosa. Para ilustrar esto se exhiben las estructuras con
ambas direcciones en las imágenes de la derecha de la Fig. 4.20.

Es de suma importancia tener en cuenta que la estructura investigada a partir
de la Fig. 4.20 sucede para condiciones en donde no se observa adsorción con téc-
nicas experimentales [1, 32]. Sin embargo, a pesar de esta incongruencia, estudiar
esta estructura puede ser de gran utilidad para comprender la evolución general del
sistema y la conformación de distintos ordenamientos que se forman en función del
potencial del electrodo. Además, si bien este método es implementado para el caso
particular de la adsorción de cloruro sobre electrodos Au(100), puede ser implemen-
tado para otros sistemas y de este modo, estudiar la formación de otras estructuras
estables.

A modo de conclusión parcial, se puede decir que las isotermas obtenidas con
el método de Monte Carlo en el ensamble gran canónico pueden ser comparables
con aquellas obtenidas con termodinámica ab-initio, esto es, predicen la formación y
estabilidad del arreglo ordenado c(2× 2) tal como observó experimentalmente Yang
et al. en la Ref. [1]. También, las limitación de considerar la doble capa Cdl constante
también dificulta poder determinar con precisión tanto el comienzo de la deposición
del adsorbato, como las posteriores estructuras que se forman. Por otro lado, tal
como se planteó en la Sección 3.3.4 del Capítulo 3, el método de Monte Carlo, a
diferencia del ab-initio, permite obtener isotermas más suaves y así poder investigar
en mayor detalle la evolución del sistema. De este modo, se logra identificar la
formación de una estructura estable con θ = 0.33 (ver la Fig. 4.20), la cual no puede
ser predicha por el modelo que no considera transferencia parcial de carga.

4.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos para la carga q del adsorbato evidencian que un modelo
de cargas puntuales no puede describir correctamente su comportamiento. Sin em-
bargo, sí puede observarse una tendencia general de decrecimiento de q con θ, lo
que va en línea con un efecto de depolarización observado en el marco del análisis
de otros parámetros electrónicos. En términos generales, se puede decir que para
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el sistema Cl/Au(100) se observa un efecto de depolarización mutua entre los ad-
sorbatos que aumenta con el recubrimiento. Además, si se analizan los resultados
sólo de las estructuras más estables, entonces se observa un comportamiento no li-
neal del parámetro p con θ, producto de un desplazamiento de los adsorbatos de los
sitios hollow. La estimación de la energía de los distintos ordenamientos geométricos
mediante el desarrollo de distintos modelos expone la complejidad para caracteri-
zar las propiedades electrónicas de los sistemas electroquímicos. Por un lado, un
modelo de dipolos puntuales parte de una sobresimplificación de la distribución de
densidad de carga sobre la superficie del electrodo. Por otra parte, un modelo de
cargas puntuales puede dar resultados satisfactorios sólo en el marco de un modelo
de redes. Luego, para configuraciones con valores de recubrimientos medios, en
donde se observan desplazamientos de los adsorbatos de los sitios hollow, el modelo
subestima cuantitativamente la energía de adsorción.

Además de las cantidades q y p, se llevó a cabo un estudio sistemático con-
siderando otros parámetros electrónicos para el sistema Cl/Au(100) como la varia-
ción de la función trabajo ∆Φ y valencia de electrosorción l. La variación de Φ se
calculó mediante la implementación de distintos modelos teóricos. A grandes ras-
gos, los resultados obtenidos van en línea con lo observado para q y p, en tanto que
indican un efecto de depolarización del sistema con θ creciente. Por otro lado, los va-
lores obtenidos para l permiten establecer algunas tendencias del comportamiento
y de propiedades electrónicas del sistema. Los resultados son satisfactorios en tanto
que evidencian que los distintos métodos de cálculo empleados son comparables y
consistentes entre sí.

La deposición del cloruro sobre un electrodo Au(100), considerando transferen-
cia parcial de carga, se estudia mediante análisis con termodinámica ab-initio y simu-
laciones con Monte Carlo en el ensamble gran canónico. En primer lugar, se discuten
las complicaciones de poder determinar con precisión la capacidad de la doble capa
Cdl (y por ende, la valencia de electrosorción l) en función del potencial U y del re-
cubrimiento θ, lo que resulta en la principal dificultad para desarrollar un modelo
teórico. Asumir Cdl constante presenta la principal limitación del modelo, el cual ar-
roja resultados que dificultan poder determinar con precisión tanto el comienzo de la
deposición del adsorbato, como las posteriores estructuras que se forman con U cre-
ciente. Sin embargo, el modelo predice la formación y estabilidad de la estructura
c(2 × 2) para valores de U comparables con lo observado experimentalmente [1].
Finalmente, mediante la implementación de ambos modelos, se analiza en detalle
la formación de distintas estructuras no predichas por el modelo que no considera
transferencia parcial de carga.

En términos generales, se puede decir que se abordó un estudio sistemático de
las propiedades electrónicas del sistema Cl/Au(100), las cuales permiten poder com-
prender las fortalezas y limitaciones de numerosos modelos teóricos que buscan ex-
plicar los complejos fenómenos y procesos físicos que ocurren en la interfaz electro-
química. Además, la metodología empleada en este trabajo está diseñada con el fin
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de poder implementarla en otros sistemas electroquímicos.
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Capítulo 5

Procesos cinéticos en superficies
nanoestructuradas

5.1 Motivaciones y objetivos

De todos los procesos que ocurren en la superficie de un electrodo, la reacción de
desprendimiento de hidrógeno o HER (por sus siglas en inglés: hydrogen evolution
reaction) es una de las más estudiadas [1]. La importancia de investigar este proceso
radica pricipalmente en dos factores: por un lado, desde un punto de vista prác-
tico, se puede mencionar el interés que existe en la comunidad internacional para
la generación de hidrógeno H2 como fuente de energía renovable; por otro lado, se
la considera como un prototipo clásico de un proceso electrocatalítico debido a la
simplicidad de este mecanismo.

Las reacciones del hidrógeno dependen del medio en que se encuentren. En
soluciones ácidas, la reacción general es,

2H+ + 2e− ⇀↽ H2 (5.1)

mientras que en soluciones alcalinas, la reacción general es,

2H2O + 2e− ⇀↽ H2 + 2OH−

Finalmente, en soluciones neutras, ambas reacciones pueden ocurrir.
Para el caso particular de la reacción del hidrógeno en medios ácidos (ver Ec.

5.1), la misma puede ocurrir a través de dos mecanismos distintos. El primero de
ellos se denomina mecanismo de Volmer-Tafel y consiste en las siguientes reacciones,

H+ + e− ⇀↽ Had (reacción de Volmer) (5.2)

2Had ⇀↽ H2 (reacción de Tafel) (5.3)

A grandes rasgos, a través de este mecanismo, ocurre la transferencia de un elec-
trón (reacción de Volmer [2]), seguido de una reacción química de recombinación
(reacción de Tafel [3]). Por su parte, el segundo mecanismo posible se denomina de
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Volmer-Heyrovsky e involucra las siguientes reacciones,

H+ + e− ⇀↽ Had (reacción de Volmer)

Had + H+ + e− ⇀↽ H2 (reacción de Heyrovsky) (5.4)

Notar que la segunda reacción del mecanismo descripto (reacción de Heyrovsky
[4]) también involucra transferencia electrónica, también llamada desorción electro-
química. En la Fig. 5.1 se esquematizan los dos mecanismos de desprendimiento de
hidrógeno, descriptos en los párrafos anteriores: en la parte superior se exhibe el me-
canismo de Volmer-Tafel, mientras que en la parte inferior, el de Volmer-Heyrovsky.
La evolución de los mecanismos se destaca con flechas gruesas negras. El electrodo
(catalizador) se representa como un rectángulo con líneas diagonales. Para las reac-
ciones que involucran transferencia electrónica, se esquematiza el electrón del cata-
lizador. Notar que ambos mecanismos concluyen con la formación de una molécula
de hidrógeno H2.

La primera investigación exhaustiva de la HER fue desarrollada por Tafel en 1905
(ver la Ref. [3]). 50 años más tarde, Gerischer y Mehl en la Ref. [5], observaron que
aún existían numerosas características del desprendimiento del hidrógeno que que-
daban sin comprender. En la actualidad se sabe que la HER es un mecanismo que
depende fuertemente del catalizador [6]: no sólo de las propiedades físico-químicas
del material del electrodo, sino también de otros factores como su orientación crista-
lográfica, la presencia de defectos sobre la superficie o de adsorbatos que inhiben la
reacción. Además, entre otras complicaciones adicionales que pueden ser conside-
radas para el estudio de la reactividad de este proceso, se destacan: la transferencia

FIGURA 5.1: Esquema de los distintos mecanismos de la HER en soluciones ácidas: arriba
se exhibe el mecanismo Volmer-Tafel y abajo, el de Volmer-Heyrovsky.
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electrónica que aparece en el mecanismo de reacción, la interacción con el solvente y
la adsorción de iones, entre otros. Durante las últimas décadas, se hizo un esfuerzo
considerable por desarrollar un marco teórico que explique los distintos resultados
experimentales, en particular, las energías de interacción de metal-hidrógeno [7, 8] y
la actividad electrocatalítica de los distintos sistemas.

Actualmente, se pueden distinguir distintos grupos de metales que revelan dife-
rentes comportamientos de la HER. En primer lugar, se encuentran aquellos en los
que se exhibe una alta reactividad, como por ejemplo, el platino. En segundo lugar,
se destacan aquellos metales prácticamente inactivos, como por ejemplo, el mercu-
rio. Finalmente, se encuentran los metales de tipo moneda (el oro, la plata y el cobre)
que muestran una reactividad "intermedia", por lo que presentan una gran ventaja
para investigar en detalle diferentes aspectos de la HER [5, 9–12].

Para el caso en que se estudie un sistema en donde las reacciones no sucedan de
manera muy rápida, los mecanismos involucrados pueden distinguirse por sus tran-
sitorios de corriente [5], esto es, perfiles de corriente en función del tiempo que pueden
obtenerse a partir de la implementación de pulsos de potencial. Este método con-
siste, a grandes rasgos, en mantener el electrodo al potencial de equilibrio y aplicar
un pulso de potencial η, para luego, registrar la corriente del sistema [1, 13]. Du-
rante este proceso, ocurre que la concentración superficial de los reactantes varía
con el tiempo, por lo que la corriente también lo hace [1]. Luego, a partir de los per-
files de corriente obtenidos se pueden identificar las reacciones que ocurren sobre el
catalizador. Lo planteado aquí de manera cualitativa, puede enmarcarse dentro del
formalismo y análisis cinético de Gerischer y Mehl [5] para el caso de la HER, el cual
se desarrolla de manera general a continuación.

Si se aplica un pulso de potencial y se considera que ambos mecanismos toman
lugar sobre la superficie del electrodo (tanto mecanismo de Volmer-Tafel como el de
Volmer-Heyrovsky), entonces, la evolución temporal del recubrimiento de H sobre
el catalizador responde a la siguiente expresión,

dθ

dt
=

F
Q0

H

[
kV (1− θ)− kHθ − kTθ2

]
(5.5)

donde θ es el recubrimiento de H sobre la superficie del electrodo, F es la constante
de Faraday, Q0

H la densidad de carga correspondiente a una monocapa de H y kV ,
kH y kT son las constantes de velocidad de las reacciones de Volmer, Heyrovsky y
Tafel, respectivamente. Cabe señalar que la Ec. 5.5 describe el comportamiento de
la variación temporal del recubrimiento dθ

dt en términos de θ, por lo que se obtiene
una ecuación diferencial de primer orden. Además, notar que los tres términos de la
expresión señalan la dependencia de dθ

dt con las reacciones involucradas. Esto es, el
término kV (1− θ) indica que θ aumenta en el tiempo debido a la reacción de Volmer
y que a su vez, es proporcional a la cantidad de sitios vacíos de la superficie del
electrodo (1− θ). Por otro lado, los siguientes dos términos (−kHθ − kTθ2) indican
que θ disminuye en el tiempo a través de las reacciones de Heyrovsky y Tafel, siendo
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la primera proporcional a la cantidad de sitios ocupados θ y la segunda, al cuadrado
de la misma cantidad θ2.

Por su parte, la corriente del sistema j (obtenida experimentalmente a través de
los pulsos de potencial) queda determinada por la siguiente expresión,

j (t) = F
[
kV (1− θ) + kHθ

]
(5.6)

En primer lugar, cabe notar que las reacciones que contribuyen a la corriente son las
de Volmer y Heyrovsky, pues son las que involucran transferencia electrónica. Por
su parte, la reacción de Tafel lo hace indirectamente a través de la variación de θ cuya
dependencia es cuadrática (como se señaló previamente). Similarmente a como se
observó para la Ec. 5.5, aquí se evidencia que tanto la reacción de Volmer como la
de Heyrovsky contribuyen positivamente a j. Además, la primera es proporcional
a la cantidad de sitios desocupados (1− θ) y la segunda, proporcional al total de
sitios ocupados θ. Finalmente, cabe señalar que j queda expresada en términos del
recubrimiento θ. Por lo tanto, basta con resolver la ecuación diferencial planteada en
Ec. 5.5 para obtener θ(t) y reemplazarla en la Ec. 5.6 para conocer la dependencia
explícita de j con el tiempo j(t) [5, 14].

Es importante resaltar que el abordaje teórico de Gersicher y Mehl es válido sólo
si el adsorbato obedece la isoterma de Langmuir y la reacción reversa puede ser
omitida [15]. Estas restricciones son cumplidas si las mediciones experimentales son
llevadas a cabo a altos sobrepotenciales η y las energías de adsorción no dependen
del recubrimiento.

Tal como se mencionó anteriormente, el mecanismo de la HER depende de nu-
merosos factores. La presencia de defectos sobre la superficie del catalizador es uno
de estos factores y juega un rol muy importante en las propiedades de los electrodos,
mejorando su reactividad en muchos casos. Una estrategia ideal para abordar el es-
tudio del rol de los defectos en la HER, es implementar superficies escalonadas [16–
18]. Los escalones presentes en una estructura cristalina son considerados como una
de las posibles inhomogeneidades o imperfecciones unidimensionales que se pueden
presentar sobre la superficie de un electrodo. Las superficies escalonadas pueden
ser emuladas a partir de la intersección entre un plano y la estructura cristalográfica
del electrodo. Si h, k y l son los índices de Miller que definen este plano, entonces se
dice que la superficie del metal expuesta a la interfaz electroquímica tiene estructura
(hkl). Particularmente interesantes son las superficies escalonadas con estructura
(11n), donde n es impar. A grandes rasgos, estas estructuras cuentan con terrazas
con orientación (100) y escalones periódicamente espaciados, de un átomo de alto y
orientación (111). De este modo, a través de estos escalones se emulan los defectos
superficiales. Con n creciente, aumenta el largo de las terrazas mientras que la densi-
dad de escalones disminuye, y con éste, la densidad de defectos. Por lo tanto, mediante
la variación sistemática del parámetro n, se puede tener control del número total
de escalones y por ende, de la cantidad de imperfecciones sobre la superfice. De este
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modo, se puede estudiar la HER en función de la densidad de defectos presentes en
el sistema de interés.

La estrategia recién descripta fue implementada en numerosos trabajos [14, 19–
27]. En particular, cabe destacar la contribución de Ruderman et al. (ver la Ref. [14]).
En el trabajo mencionado se abordó el estudio de la HER en superficies escalonadas
de plata Ag(11n). El trabajo se llevó a cabo mediante la implementación de técnicas
experimentales y el modelo cinético de Gerischer y Mehl que toma en cuenta la ad-
sorción de aniones (también desarrollado por Ruderman et al. y reportado en la Ref.
[28]). Se encontró que las tazas de las reacciones de Volmer y Heyrovsky dependen
del sitio en donde ocurren, esto es, estas reacciones son más rápidas en escalones que
en terrazas, lo que convierte a las superficies Ag(11n) en mejores catalizadoras para
la HER que las Ag(100) sin defectos. Además, se halló que los parámetros cinéticos
obtenidos experimentalmente presentan una relación no lineal con la densidad de
defectos de la superficie. Otros trabajos que caben destacar, son los de Juarez et al.
(ver Refs. [26, 27]) en donde investigaron la HER en superficies Ag(11n), a partir de
la implementación sistemática de cálculos DFT. Allí encontraron que las energías de
adsorción en sitios de escalón son independientes del ancho de las terrazas, mien-
tras que en sitios de terraza, los valores de las energías dependen de su posición a
lo largo de las mismas. Más aún, observaron que la adsorción sobre las terrazas an-
gostas es menos favorable que en terrazas más extendidas. Esto va en línea con lo
hallado por Ruderman et al. en la Ref. [14], en tanto que puede explicar la dependen-
cia no-lineal de las tasas de reactividad con la densidad de escalones. La distribución
de las energías de adsorción sobre las superficies no es trivial y la respuesta no lineal
obtenida experimentalmente [14] puede ser interpretada como una combinación de
contribuciones entre sitios de terraza y de escalón.

Si bien mucho se ha avanzado en la caracterización de la HER y la influencia
que tienen los defectos (investigados a través de superficies escalonadas) en ella,
siguen existiendo numerosos factores que aún necesitan ser comprendidos. La di-
ficultad para poder determinar la contribución de escalones y terrazas en las reac-
ciones involucradas es grande. La corriente medida experimentalmente proviene de
todos los sitios de reacción y no existe una manera obvia de separarlas en distintas
contribuciones para poder estudiarlas. Una forma óptima de investigar los efectos
estructurales de estos sistemas es abordando una combinación de métodos experi-
mentales y teóricos y complementando los resultados obtenidos con ámbas técnicas.

En este capítulo, se describe el trabajo realizado como parte de esta tesis, que
pretende contribuir a la comprensión del rol de los defectos sobre la cinética de
la HER, mediante un enfoque teórico-computacional. En primer lugar, se propone
hacer una modificación al formalismo de Gerischer y Mehl [5] para considerar distin-
tas reactividades para los distintos sitios de superficies escalonadas. De este modo,
se busca distinguir y entender los comportamientos cinéticos de sitios de terraza y
sitios de escalón. Además, mediante la implementación del método de Monte Carlo
cinético se busca reproducir resultados experimentales previamente obtenidos [14],
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más específicamente, transitorios de corriente a altos sobrepotenciales en electrodos
Ag(11n). Finalmente, para dar mayor sustento a los resultados obtenidos, éstos se
comparan con otros, reportados por Juarez et al. en la Ref. [29]. Entre otros abor-
dajes, en el trabajo recién mencionado se implementa el modelo de electrocatálisis
desarrollado por Santos et al. en Refs. [30, 31] el cual a grandes rasgos, considera in-
teracción con el solvente y combina parámetros electrónicos obtenidos con cálculos
DFT y con dinámica molecular.

El presente capítulo se organiza como se detalla a continuación. En la Sección
5.2, a grandes rasgos, se lleva a cabo una caracterización del sistema a investigar
y se plantea el modelo cinético desarrollado para emular el desprendimiento de
hidrógeno, considerando distintas reactividades para los sitios de terraza y de es-
calón. En la Sección 5.3 se exhiben y analizan todos los resultados obtenidos y final-
mente, las conclusiones se presentan en la Sección 5.4.

5.2 Modelización y metodología

El desprendimiento de hidrógeno sobre superficies escalonadas de plata se investiga
mediante el desarrollo de un modelo cinético que considera distintas reactividades
para los distintos sitios que componen el sustrato: de terraza y de escalón. Además,
se implementa el método de Monte Carlo cinético para simular la evolución tempo-
ral del proceso en estudio. Finalmente, se lleva a cabo un análisis comparativo con
otros resultados obtenidos mediante la teoría de electrocatálisis [30, 31]. A contin-
uación, se hace una descripción detallada de los modelos teóricos desarrollados y de
la metodología implementada, en el presente trabajo.

5.2.1 Electrodos Ag(11n)

En la Fig. 5.2 se exhiben las superficies Ag(11n) que se emulan para llevar a cabo
las simulaciones con Monte Carlo cinético y los correspondientes análisis. De arriba
hacia abajo, estas superficies son Ag(115), Ag(119) y Ag(1117). los átomos de Ag se
esquematizan en esferas grises. Para cada una de estas estructuras se muestran dos
perfiles distintos del sistema: uno lateral (arriba) y otro superior (abajo). Además,
en todos los casos, se esquematiza el área de la celda unidad utilizada en los cálcu-
los con DFT, la cual se representa como un rectángulo. Notar que el largo de la
celda unidad es la distancia entre un átomo de escalón y el átomo del escalón sigu-
iente. Por otra parte, el ancho de la celda unidad es la distancia entre dos átomos
aledaños. Los tamaños correspondientes de las celdas unidad son: (7.51× 2.89)Å

2
,

(13.17× 2.89)Å
2

y (24.67× 2.89)Å
2

para las estructuras Ag(115), Ag(119) y Ag(11
17), respectivamente. A través de esta representación, también se distingue el área
correspondiente a la terraza (ver rectángulo con líneas azules), del área correspon-
diente al escalón (ver rectángulo con líneas verdes). Tal como se discutió en la Sec-
ción 5.1, a partir de la Fig. 5.2, puede observarse cómo crece el largo de las terrazas
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FIGURA 5.2: Superficies Ag(11n) emuladas. De arriba hacia abajo, n =5, 9 y 17. los áto-
mos de Ag se esquematizan en esferas grises. Se exhiben dos perfiles distintos: uno lateral
(arriba) y otro superior (abajo). El rectángulo representa el área de la celda unidad utilizada en
los cálculos con DFT y se distingue el área correspondiente de la terraza (en líneas azules),
del área correspondiente del escalón (en líneas verdes). Figura extraída de la Ref. [29]
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y disminuye la densidad de escalones con el parámetro n. Más aún, las terrazas
cuentan con un total de (n− 1)/2 átomos de largo. Finalmente, se evidencia que el
área correspondiente a la región de los escalones (la estructura (111)) es constante e
independiente de n.

Ahora bien, para comprender cómo se emulan las estructuras exhibidas en la
Fig. 5.2 y el proceso de la HER que ocurre en estas, en primer lugar, es fundamental
conocer cuáles son los distintos sitios de adsorción característicos de estas superfi-
cies. Éstos se detallan a continuación. A modo de ejemplo, en la Fig. 5.3 se exhibe la
superficie de un electrodo Ag(115) desde una vista superior. La misma cuenta con
tres terrazas de 3 átomos de largo cada una y 3 átomos de Ag de ancho. Las esferas
grises representan los átomos de Ag y todos los distintos sitios de adsorción pre-
sentes sobre el sustrato se señalan con puntos negros. Aquellos sitios ubicados en la
terraza son los top, hollow y bridge. Notar que en la figura, los sitios hollow y bridge se
identifican con distintos números entre paréntesis. Esto se debe a la anisotropía en-
ergética que exhiben estas estructuras a lo largo de las terrazas [26, 27] y por lo tanto,
en principio, no pueden considerarse equivalentes. Por su parte, aquellos sitios ubi-
cados en el escalón son: HCP, FCC y bridge de escalón. Además, tal como se hizo
en la Fig. 5.2, también se esquematiza el área de la celda unidad utilizada para los

FIGURA 5.3: Superficie Ag(115) exhibida desde una vista superior. Las esferas grises repre-
sentan los átomos de Ag y los sitios de adsorción se señalan con puntos negros. Aquellos
ubicados en la terraza son los hollow, bridge y top, mientras que los ubicados en el escalón
son los HCP, FCC y bridge de escalón. El rectángulo representa el área de la celda unidad
utilizada en los cálculos con DFT y se distinguen las áreas correspondientes a la terraza y al
escalón. Se exhiben los valores numéricos de todas estas áreas.
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cálculos con DFT representada con un rectángulo de área 2.16 × 10−15cm2, distin-
guiendo el área correspondiente a la terraza (con área 1.60× 10−15cm2) y al escalón
(con área 0.56× 10−15cm2).

Finalmente, del mismo modo en que se hizo para emular las superficies con
orientación (100) en los Capítulos 3 y 4, se implementan condiciones periódicas de
contorno. De este modo, se evitan efectos de borde y se hace foco en los efectos que
presenta la asimetría inherente a la presencia de escalones en las superficies.

5.2.2 Modelo cinético

En esta subsección se describe el modelo cinético desarrollado en este trabajo e im-
plementado para poder describir el proceso de la HER en superficies escalonadas
de plata. Tal como se señaló en la Introducción (ver Sección 5.1), la reactividad de
las estructuras escalonadas (11n), exhibidas en la Fig. 5.2, se analizan en base al for-
malismo de Gersicher y Mehl [5], planteado en las Ecs. 5.5 y 5.6. En este trabajo
se propone realizar una modificación a este formalismo, de modo tal que se logre
diferenciar las distintas reactividades de los sitios de terraza y de escalón. Algunos
puntos a tener en cuenta del modelo que se plantea aquí son, en primer lugar, que
no se toma en cuenta el proceso de difusión de H sobre la superficie del electrodo,
ni se considera coadsorción de aniones [14, 28]. En segundo lugar, se parte de la
suposición de que la anisotropía energética sólo se manifiesta a través de las dis-
tintas regiones consideradas, es decir, no se toma en cuenta la anistropía energética
existente entre los distintos puntos de las terrazas, ni entre los distintos sitios de los
escalones. Finalmente, se considera que las reacciones que ocurren en las distin-
tas regiones del sustrato son independientes entre sí. Este último punto trae como
consecuencia que la densidad de corriente total j es simplemente, la adición de las
corrientes debidas a los procesos que ocurren en sitios de terraza jterr y en sitios de
escalón jesc, esto es,

j = jterr + jesc (5.7)

en donde cada uno de estos términos cumple con la expresión análoga a la planteada
en la Ec. 5.6, es decir,

jα = F
[
kV

α (1− θα) + kH
α θα

]
(5.8)

con α =terr o esc, según corresponda. Notar que a través de esta expresión, se consi-
deran distintas las constantes de velocidad de las reacciones de Volmer y Heyrovsky
dependiendo de la región de la superficie en donde ocurran: kV

terr y kH
terr son las tasas

de reacción en los sitios de terraza, mientras que kV
esc y kH

esc, en las de escalón. Por su
parte, las cantidades θterr y θesc son los recubrimientos de la terraza y escalón, res-
pectivamente, y se definen como la fracción entre la cantidad de sitios de reacción
ocupados por un H y la cantidad total de sitios de la región correspondiente. Esto
es, si mα es la cantidad total de sitios de reacción de la región α y nα, el número total
de sitios ocupados de la misma región, entonces el recubrimiento θα se define como
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sigue,
θα =

nα

mα
(5.9)

De este modo, los recubrimientos θα pueden tomar los valores en el intervalo [0, 1].
Es importante remarcar que se considera que el proceso de adsorción ocurre en los
sitios hollow en las terrazas, y en los sitios bridge de escalón, en los escalones. Esta
consideración se debe a que los sitios antes mencionados son los más favorables
energéticamente para la adsorción de H, tal como se reporta en la Ref. [27]. Si la
superficie en estudio es la Ag(11n), entonces por lo exhibido en la Fig. 5.3, debe
notarse que la celda unidad utilizada en los cálculos con DFT, cuenta con un sitio de
adsorción en la región de escalón y (n− 1)/2 sitios de adsorción en la región de la
terraza. Esto es,

mesc =1

mterr =
n− 1

2

Ahora bien, respecto a la dependencia temporal de θα, ésta puede calcularse a
partir de la ecuación diferencial,

dθα

dt
=

F
(Q0

H)α

[
kV

α (1− θα)− kH
α θα

]
(5.10)

donde (Q0
H)α es la densidad de carga correspondiente a la región α completamente

recubierta (θα = 1). Notar que esta expresión es análoga a la Ec. 5.5 con la salvedad
que para este caso no se toma en cuenta la reacción de Tafel. Esto es debido a que en
electrodos de plata, la HER ocurre a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky [5,
12]. Además, tampoco se consideran las reacciones reversas de Volmer y Heyrovsky,
por lo que, tanto la deposición como la desorción de H sobre las superficies, ocurren
sólo a través de las reacciones de Volmer y Heyrovsky, respectivamente.

Considerando como condición inicial recubrimiento nulo sobre el sustrato, en-
tonces la solución analítica a la ecuación 5.10 es,

θα(t) =
kV

α

kV
α + kH

α

{
1− exp

[
− F
(Q0

H)α

(
kV

α + kH
α

)
t
]}

(5.11)

Notar que se obtienen dos funciones de recubrimiento en función del tiempo, cada
una asociada a la región α correspondiente. Reemplazando esta expresión en la
ecuación correspondiente a la densidad de corriente j (Ec. 5.12), se obtiene la de-
pendencia temporal de j para todo el sistema, la cual viene dada por la función,

j(t) = F ∑
α=terr,esc

kV
α

{
1− kV

α − kH
α

kV
α + kH

α

[
1− exp

(
− F
(Q0

H)α

(
kV

α + kH
α

)
t
)]}

(5.12)

A partir de las Ecs. 5.11 y 5.12, se pueden obtener los valores de recubrimiento y
de densidad de corriente en t = 0 y t→ ∞, esto es, el sistema en condiciones iniciales
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y finales, respectivamente. Estas cantidades permiten tener una primera noción del
comportamiento de la HER en el sistema considerado. Inicialmente, estas cantidades
toman los valores,

θα(t = 0) = 0 (5.13)

j(t = 0) = jterr(t = 0) + jesc(t = 0) = F(kV
terr + kV

esc) (5.14)

Por un lado, la Ec. 5.13 indica la condición inicial del sistema e indica que la superfi-
cie del electrodo inicialmente está vacía (ya sea en las terrazas como así también en
los escalones). Por su parte, la Ec. 5.14 indica que la única reacción que toma lugar
en t = 0 es la de Volmer. Notar que esto se condice con lo planteado anteriormente:
mientras la reacción de Volmer es proporcional a la cantidad total de sitios vacíos
de la superficie, la reacción de Heyrovsky, al total de sitios ocupados. Como inicial-
mente el sustrato está vacío, entonces sólo tiene lugar la primera de estas reacciones.

Respecto a los valores para el sistema en el límite t→ ∞ se tiene que,

θα(t→ ∞) =
kV

α

kV
α + kH

α

(5.15)

Esta expresión indica el valor de recubrimiento final del sistema. Para poder analizar
mejor esta expresión, en la Fig. 5.4 se exhibe el valor de θα(t → ∞) en función del

FIGURA 5.4: θα(t → ∞) vs kH
α /kV

α (ver Ec. 5.15). Se indica el punto en donde kH
α = kV

α que
corresponde a θα(t→ ∞) = 0.5.
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parámetro kH
α /kV

α . Allí se analiza el caso en que kH
α toma los valores en el intervalo

[0, 5kV
α ]. Cuando kH

α /kV
α = 0 la reacción de Heyrovsky es nula, y por lo tanto, sólo

ocurre el proceso de deposición de H a través de la reacción de Volmer. Luego,
el recubrimiento del sustrato en este caso y para tiempos suficientemente largos es
total (θα(t → ∞) = 1). Con kH

α /kV
α creciente, θα(t → ∞) decrece. Más aún, si

kH
α /kV

α → ∞, entonces el recubrimiento para tiempos suficientemente largos tiende
a cero. Esto puede entenderse debido al hecho que si la desorción electroquímica es
mucho más rápida que la adsorción, entonces cualquier H sobre la superficie debe
desorberse inmediatamente. De este modo, los valores para la cantidad θα(t → ∞)

se encuentran en el intervalo de valores (0, 1]. En la Fig. 5.4 también se señala el
caso particular en que kH

α = kV
α , esto es, el caso en donde las velocidades de las

reacciones de Volmer y Heyrovsky son idénticas. En esta situación, se tiene que
θα(t → ∞) = 0.5. En el intervalo kH

α /kV
α < 1, es decir, cuando la reacción de Volmer

es más rápida que la de Heyrovsky, el recubrimiento final toma valores por encima
de 0.5. En este caso, se dice que la reacción de Heyrovsky es el paso determinante
[1]. En contraste, en el intervalo kH

α /kV
α > 1, el recubrimiento final del sistema toma

valores por debajo de 0.5 y se dice que la reacción de Volmer es el paso determinante.
Por lo tanto, a grandes rasgos se puede decir que el recubrimiento de H sobre las
distintas regiones consideradas del catalizador, parte de un valor nulo hasta algún
valor en el intervalo (0, 1] determinado por la relación entre la tasa de adsorción y
desorción, tal como se muestra en la Fig. 5.4.

A modo de completitud, se muestra la expresión para la densidad de corriente
para tiempos t→ ∞,

j(t→ ∞) = 2F
(

kV
terrkH

terr

kV
terr + kH

terr
+

kV
esckH

esc
kV

esc + kH
esc

)
(5.16)

= 2F
[
kH

terrθterr(t→ ∞) + kH
escθesc(t→ ∞)

]
= jterr(t→ ∞) + jesc(t→ ∞)

El modelo cinético que considera distintas reactividades en sitios de escalón y
de terraza, desarrollado en este trabajo y planteado a través de las Ecs. 5.11 y 5.12,
es implementado para estudiar resultados experimentales previamente reportados
por Ruderman et al. en la Ref. [14], más específicamente, transitorios de corriente
obtenidos a un sobrepotencial η = 0.8V en electrodos de plata Ag(11n), con n = 5,
9 y 17. Para ver los detalles experimentales consultar Refs. [14, 28, 29]. Tal como
se mencionó anteriormente, a partir de la implementación de pulsos de potencial se
obtienen transitorios de corriente que son, a grandes rasgos, perfiles de densidad de
corriente en función del tiempo. Por lo tanto, si estos perfiles se interpretan en térmi-
nos del modelo cinético que considera distintas tasas de reacción para las diferentes
regiones del electrodo (Ecs. 5.11 y 5.12), entonces pueden calcularse las constantes
de velocidad de las reacciones involucradas: kV

terr, kH
terr, kV

esc y kH
esc. Además, se puede

estudiar en detalle el proceso de recubrimiento en función del tiempo tanto en las
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terrazas como en los escalones.

5.2.3 Método de Monte Carlo cinético

Otro de los objetivos que se plantean para este trabajo es el de emular la evolución
del sistema y reproducir los resultados experimentales [14, 29], con el fin de poder
comprender en más detalle la decoración de H sobre las distintas superficies inves-
tigadas. Para ello se implementa el método de Monte Carlo cinético [32–34] (o KMC
por sus siglas en inglés kinetic Monte Carlo).

Si bien los distintos métodos de Monte Carlo suelen ser implementados para
obtener propiedades estáticas o de sistemas en equilibrio, pueden ser utilizados para
investigar sus propiedades dinámicas del mismo [13]. Por lo tanto, el método de
Monte Carlo cinético ha sido ampliamente utilizado para simular la evolución tem-
poral de numerosos procesos que ocurren en la naturaleza a determinada frecuencia
o tasa de ocurrencia, como por ejemplo, procesos de deposición y nucleación [35–37].

A grandes rasgos, el método consiste en permitir la evolución del sistema me-
diante el sorteo aleatorio de eventos e que puedan ocurrir a alguna determinada
frecuencia r (también denominada velocidad o tasa de ocurrencia). Para ello, en
primer lugar, se deben fijar las condiciones iniciales del sistema en el instante t = 0.
En segundo lugar, se define el vector ~E = (e1, e2, ..., em), cuyos elementos ei son todos
los eventos posibles que pueden suceder dentro del sistema. Si ri es la tasa de ocur-
rencia del evento ei, entonces también se define la función cumulativa Ri mediante la
siguiente expresión,

Ri =
i

∑
j=1

rj (5.17)

Posteriormente, mediante la generación de un número aleatorio u1 (con u1 en el
intervalo (0, 1]), se lleva a cabo el evento ei tal que la función cumulativa Ri satisface
la desigualdad,

Ri−1 ≤ u1Rm ≤ Ri (5.18)

donde el subíndice m denota el número total de eventos ei que pueden ocurrir dentro
del sistema. Notar que este último paso del algoritmo se esquematiza en la Fig. 5.5.
Allí se puede visualizar cómo se construye la función cumulativa Ri a partir de las

FIGURA 5.5: Representación de la función cumulativa y de la selección de eventos dentro
del esquema del método de Monte Carlo cinético a, través de la generación del número
aleatorio u1.
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tasas de reacción ri de los eventos considerados ei, con i = 1, ..., m. Es importante
aclarar que si bien en la Fig. 5.5, el largo de los rectángulos que representan las tasas
ri de los distintos eventos son iguales, éstos pueden presentar distintos largos. Una
vez llevado a cabo el evento ei, se actualiza el tiempo del sistema t = t + ∆t, donde
∆t se obtiene mediante la generación de un nuevo número aleatorio u2 (también en
el intervalo (0, 1]) y a través de la expresión,

∆t =
1

Rm
ln
(

1
u2

)
(5.19)

Finalmente, debido a que la ejecución del evento ei puede modificar el vector ~E,
éste debe ser actualizado y por lo tanto, también la función cumulativa Ri, con i =
1, ..., m. Todo el procedimiento descripto (desde la selección del evento ei hasta la
actualización de Ri) se denomina paso de Monte Carlo cinético y se itera hasta el
tiempo t deseado.

Mediante la ejecución de este algoritmo, el sistema evoluciona en función del
tiempo. Mientras esto ocurre, se calculan los observables deseados y así se caracte-
riza y estudia el sistema. Es importante notar que las constantes de velocidad ri de
los distintos eventos ei deben ser inputs del método, por lo tanto, deben ser conocidos
de antemano.

Para el caso abordado en este trabajo, los eventos ei que se toman en cuenta son
los procesos de adsorción y desorción de una partícula H sobre algún sitio de la super-
ficie Ag(11n), simulando así las reacciones de Volmer y Heyrovsky, respectivamente.
Tal como se mencionó anteriormente, la adsorción o desorción suceden en los sitios
hollow, en el caso de las terrazas, y los sitios bridge de escalón, en el caso de los
escalones. Esto permite emular la superficie del electrodo como un arreglo discreto
de sitios, los cuales pueden encontrarse ocupados o vacíos, es decir, se puede im-
plementar el modelo de redes [38][39][40][41] (ya utilizado en los Capítulos 3 y 4, para
representar la adsorción de cloruro en electrodos Au(100)). Este modelo permite,
por cada sitio i del sustrato, definir un evento ei con tasa de ocurrencia ri, en función
de si el sitio está vacío u ocupado (con i = 1, ..m, donde m es la cantidad total de
sitios de la superficie). La construcción de estas cantidades se explican con distintos
ejemplos. Si el sitio i se encuentra en la región de la terraza y está vacío, entonces
el evento ei es la adsorción y la tasa de ocurrencia ri = kV

terr. Del mismo modo, si el
sitio i se encuentra en la región del escalón y está ocupado, entonces el evento ei es
la desorción y la tasa de ocurrencia es ri = kH

esc.
Los observables que se analizan en función del tiempo son los recubrimientos

por región θα y se calculan a partir de la Ec. 5.9. Con estas cantidades luego se
puede calcular la corriente total j y las corriente por región jα mediante las Ecs. 5.7
y 5.12, respectivamente. Además, tal como se señaló anteriormente, las constantes
de velocidad k deben ser conocidas de antemano: éstas se obtienen a partir de los
transitorios de corriente obtenidos experimentalmente [14, 29] y ajustados con la Ec.
5.12.
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Las superficies emuladas son las que se exhiben en la Fig. 5.2. Los tamaños fi-
nales para cada una de ellas son (150.3× 144.6)Å

2
para la Ag(115), (237.1× 144.6)Å

2

para la Ag(119) y (246.7× 144.6)Å
2

para la Ag(11 17). El número total de terrazas y
escalones para el electrodo Ag(115) es 20, 18 para la Ag(119) y 6 para la Ag(11 17).
Por su parte, todas cuentan con el mismo ancho de 500 átomos de Ag. Para simular
las estructuras a partir del modelo de redes, se implementan condiciones periódicas
de contorno y así se logran evitar posibles efectos de borde. Finalmente, para repro-
ducir los transitorios de corriente se llevan a cabo 1.5× 104 pasos de Monte Carlo
cinético.

5.2.4 Teoría de electrocatálisis

Para discutir la validez del modelo cinético planteado en este trabajo (ver Ecs. 5.7 y
5.12), los resultados obtenidos en el presente trabajo se cotejan con cálculos llevados
a cabo por Juarez et al. y reportados en la Ref. [29]. Estos cálculos están basados
en la teoría de electrocatálisis, la cual fue desarrollada por la Dra. Santos y el Dr.
Schmickler [30, 42]. A grandes rasgos, la implementación de esta teoría permite
conocer las energías de activación de la reacción de Volmer en distintos sitios de la
superficie del electrodo Ag(11 17), más específicamente, sitios hollow de terraza y
sitio bridge de escalón. Los aspectos más importantes se discuten a continuación.

En primer lugar, cabe aclarar que la teoría de electrocatálisis [30, 42] usa elementos
de los trabajos previamente desarrollados por Marcus-Hush [43, 44] y de Anderson-
Newns [45, 46]. A grandes rasgos, se puede decir que esta teoría plantea una es-
trategia muy interesante para incluir, dentro de la modelización y del estudio de las
reacciones electroquímicas, el rol del solvente en las transferencias electrónicas que
ocurren durante estos procesos. Esto se hace a través del planteo de un Hamilto-
niano H que incluye, dentro los fenómenos más relevantes, la influencia del solvente
a través de un término Hsol [30, 42], esto es,

H = Helec + Hsol (5.20)

En la Ec. 5.20, el término Helec hace referencia a todos los procesos electrónicos que
ocurren en el proceso de adsorción: contempla los orbitales del reactante, los esta-
dos electrónicos del metal y las interacciones electrónicas de intercambio entre el
reactante y el electrodo. Cabe aclarar que para el caso específico de la adsorción de
un protón en la superficie metálica de un electrodo, desde el seno de una solución
(H+ + e− → Had), el orbital del reactante es el 1s del átomo de hidrógeno. Por otra
parte, el término Hsol incluye los estados del solvente y su interacción con el reactante.
El solvente se modela a partir de osciladores armónicos y puede ser expresado en
término de una sola coordenada efectiva, la cual se denomina coordenada del solvente
q. Además, esta cantidad puede ser normalizada de modo tal que q = 0 implica
la situación de un átomo de hidrógeno descargado y q = −1, a la de un protón
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solvatado. Finalmente, la interacción entre el reactante y el solvente puede ser ca-
racterizada a partir del parámetro λ definido como la energía de reorganización. Esta
cantidad puede calcularse en función de la distancia z entre el protón y la superficie
del electrodo, implementando métodos de dinámica molecular.

La solución de la Ec. 5.20 permite la obtención de la energía total E del sis-
tema compuesto por un átomo de hidrógeno, la superficie metálica y el solvente. La
misma queda expresada en función de los parámetros q y λ a través de la siguiente
expresión,

E(q) =
∫ 0

−∞
ρα(ε)εdε + λq2 + 2λq (5.21)

A grandes rasgos, se puede decir que el primer término es la energía electrónica
del átomo de hidrógeno modificado con la interacción del solvente, mientras que el
segundo y tercer término refieren al solvente y a su interacción con el protón. La
cantidad ρa es la densidad de estados electrónicos del orbital de hidrógeno y cumple la
igualdad,

ρα(ε) =
1
π

∆

[ε− (εαΛ− 2λq)]2 + ∆2
(5.22)

En la Ec. 5.22, los parámetros ∆ y Λ son funciones de quimisorción que contienen
información sobre la intensidad de las interacciones electrónicas entre el reactante y
el solvente. Por otro lado, εα es la energía del orbital del átomo de hidrógeno aislado.

En la Fig. 5.6 se esquematiza la estrategia desarrollada por Santos et al. [30] para
investigar distintas reacciones electroquímicas considerando el rol del solvente en
las transferencias electrónicas, a partir de las Ecs. 5.20, 5.21 y 5.22. A la izquierda
de la figura se representa, con un rectángulo rojo, el electrodo en donde ocurre la
reacción en estudio. En el eje de las ordenadas y las abscisas se representan las
variables q y z (distancia entre el hidrógeno y el electrodo, desde el seno de la solu-
ción), respectivamente. En la mitad inferior, se ilustran distintos perfiles de densidad
de estados electrónicos ρ, los cuales son obtenidos a partir de la implementación de
cálculos con DFT y considerando q = 0 (tal como se indica en la imagen). El perfil
rojo de la izquierda corresponde a los estados electrónicos del metal ρmetal, mientras
que los azules de la derecha, a las del hidrógeno ρH. Notar que para distintos valores
de z, se obtienen distintos ρH, debido a la aparición de las interacciones electrónicas
con el electrodo. Cada uno de los perfiles ρH(z) se interpretan de acuerdo a la teoría
de electrocatálisis [30, 42], esto es, se ajustan usando la Ec. 5.22. De este modo, se
obtienen las funciones de quimisorción ∆ y Λ en función de z. Por otra parte, en
la mitad superior de la Fig. 5.6 se esquematiza la estrategia para calcular la energía
de reorganización λ en función de z, y a través de este parámetro, poder conocer
las interacciones del protón con el solvente. Tal como se mencionó anteriormente,
estos cálculos se llevan a cabo con dinámica molecular y para el caso en que q = −1
(tal como se indica en la imagen). A partir de las imágenes del sistema se puede
observar cómo el protón pierde su capa de solvatación a medida que se acerca a la
superficie del electrodo.



5.2. Modelización y metodología 187

FIGURA 5.6: Esquema de la estrategia para calcular E(q, z). El rectángulo rojo representa el
electrodo en donde ocurre la reacción en estudio. En el eje de las ordendas y las abscisas se
representan las variables q y z (distancia entre el hidrógeno y el electrodo, desde el seno de
la solución), respectivamente. En la parte inferior se ilustran distintos perfiles de ρ obtenidos
con cálculos DFT y considerando q = 0: en rojo se representan los estados electrónicos
del metal ρmetal y en azul, los del hidrógeno ρH para distintos z. En la parte superior, se
esquematiza cómo se calucla λ con dinámica molecular para el caso en que q = −1 y cómo
el protón pierde su capa de solvatación mientras se acerca a la superficie del electrodo.

Mediante la implementación del método descripto en el párrafo anterior, se lo-
gran construir superficies de energía en función de la distancia z del hidrógeno con
la superficie del electrodo y la coordenada del solvente q. Esta información es de
suma importancia para poder conocer el curso de la reacción, mientras la carga del
protón y su solvatación evolucionan. Esto se lleva a cabo encontrando la trayectoria
de mínima energía. A modo de ejemplo, en la Fig. 5.7 (extraída de la Ref. [47]) se
esquematiza los resultados obtenidos por Ruderman et al. aplicando la estrategia
planteada en la teoría de electrocatálisis. Allí se exhiben los resultados obtenidos
para el caso particular de la adsorción de un átomo de hidrógeno en un sitio hollow
de una superficie Ag(100) (ver imagen ubicada en la parte superior y a la derecha de
la figura). La energía ∆G se ilustra en función de la distancia (en inglés distance) entre
el reactante y la superficie metálica y de la coordenada del solvente (en inglés solvent
coordinate) q. Los cálculos se llevan a cabo para distancias en el intervalo [0, 1.3]Å y
para q en [−1, 0]. Los valores de ∆G se representan en distintos colores: en azul los
valores más bajos y en rojo, los más altos. A partir de los resultados obtenidos se
puede conocer la trayectoria de la reacción en estudio, mediante la identificación de
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FIGURA 5.7: Energía ∆G para la adsorción de un hidrógeno sobre un sitio hollow de Ag(100)
(ver imagen ubicada en la parte superior y a la derecha de la figura). Los resultados se
grafican en función, por un lado, de la distancia (en inglés distance) entre el reactante y
la superficie, y por otro lado, de la coordenada del solvente (en inglés solvent coordinate)
q. Los valores más altos de energía se representan en rojo, mientras que en azul, los más
bajos. Se destacan los valores para la energía en algunos puntos claves que pertenecen
a la trayectoria de mínima energía, entre los que se destaca el protón solvatado H+ y el
hidrógeno adsorbido Had. Figura extraída de la Ref. [47]

los puntos que minimizan la superficie. Notar que esta trayectoria parte de un pro-
tón solvatado H+, a una distancia de 1.3Å de la superficie y un valor de q = −1, y
finaliza con un átomo adsorbido Had, a una distancia≈ 0 del metal y sin solvatación,
esto es, q = 0.

Tal como se adelantaba anteriormente, la teoría de electrocatálisis es implemen-
tada por Juarez et al. y reportada en la Ref. [29] para investigar la reacción de Volmer
en distintos sitios de la superficie del electrodo Ag(11 17), más específicamente, sitios
hollow de terraza y bridge de escalón. Los resultados obtenidos en el trabajo recién
mencionado, son superficies de energía en función de las coordenadas z y q, como la
exhibida en la Fig. 5.7, a partir de las cuales, se puede conocer las trayectorias de las
reacciones en los distintos sitios evaluados. Estos resultados son interpretados con
el fin de conocer las distintas velocidades de las reacciones evaluadas y poder cote-
jarlas con las obtenidas a partir del modelo cinético planteado en el presente trabajo
a través de las Ecs. 5.7 y 5.12.
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5.3 Resultados

En la Fig. 5.8 (extraída de la Ref. [29]) se exhiben los transitorios de corriente obteni-
dos a un sobrepotencial η = 0.8V, esto es, densidad de corriente j (en inglés current
density) en función del tiempo t (en inglés time). Notar que se observan tres perfiles,
cada uno corresponde a una estructura cristalina 11n distinta (con n = 5, 9 y 17), la
cual se especifica a la derecha de cada transitorio. En círculos blancos se represen-
tan los resultados obtenidos experimentalmente [14, 29]; en líneas sólidas rojas, los
resultados obtenidos mediante simulaciones con Monte Carlo cinético (o KMC); y
en línea a trozos azules, la ecuación analítica (en inglés analytical equation) que ajusta
los datos experimentales (ver Ec. 5.12).

Los tres perfiles de densidad de corriente se encuentran en el intervalo j =

[−1.5,−1.0]× 10−2Acm2 y ocurren para tiempos t en [0, 0.26]s. En todos los casos se
obtienen perfiles de j decrecientes en el tiempo. Además, se observa que la tasa de
decaimiento disminuye con t y alcanza un valor estable. Cabe destacar que esto va
en línea con lo discutido previamente y formalizado en las Ecs. 5.15 y 5.16.

Los resultados obtenidos indican que la corriente es mayor para el electrodo

FIGURA 5.8: Transitorios de corriente obtenidos a un sobrepotencial η = 0.8V; densidad de
corriente j (en inglés current density) en función del tiempo t (en inglés time). A la derecha de
cada perfil se especifica la estructura 11n (n = 5, 9 y 17). En círculos blancos se representan
los resultados obtenidos experimentalmente [14, 29]; en líneas sólidas rojas, los resultados
obtenidos mediante simulaciones con Monte Carlo cinético (o KMC); y en línea a trozos
azules, la ecuación analítica (en inglés analytical equation) que ajusta los datos experimentales
(ver Ec. 5.12). Figura extraída de la Ref. [29]
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Ag(115), seguida por la del electrodo Ag(119) y Ag(11 17). Por lo tanto, en línea
a lo discutido en la Ref. [14], queda en evidencia que la superficie que presenta
mayor densidad de defectos (escalones) es mejor catalizadora para el mecanismo de
la HER.

Ahora bien, tal como se detalló en la Sección 5.2, los resultados experimentales
(círculos blancos) se ajustan implementando la Ec. 5.12 (línea sólida azul), la cual
considera distintas tasas de velocidad para las reacciones Volmer y Heyrovsky según
ocurran en sitios de terraza o sitios de escalón. Por consiguiente, a partir de este
ajuste, para cada una de las superficies Ag(11n), se obtienen las constantes kV

terr, kH
terr,

kV
esc y kH

esc (las cuales se exhiben en la Fig. 5.9 y discuten más adelante). Luego, estos
parámetros son implementados como inputs dentro del algoritmo de Monte Carlo
cinético, para emular el mecanismo de la HER en los distintos electrodos y obtener
j a partir de las Ecs. 5.5, 5.7 y 5.12. Los perfiles obtenidos se muestran en líneas
sólidas rojas. A partir de éstos se observa que se logra reproducir exitosamente los
resultados experimentales.

En la Fig. 5.9 (extraída de la Ref. [29]) se muestran los resultados obtenidos para
las constantes de velocidad (en inglés rate constants) obtenidas a partir del ajuste
de los datos experimentales [14, 29] con la Ec. 5.12, para las distintas superficies
Ag(11n) estudiadas (con n = 5, 9 y 17). Los cuadrados negros están asociados a las

FIGURA 5.9: Constantes de velocidad (en inglés rate constants) para las superficies Ag(11n)
(con n = 5, 9 y 17). Los cuadrados negros están asociados a las velocidades de las reacciones
de Volmer, mientras que los rojos, a las de Heyrovsky. Los cuadrados rellenos representan
las tasas de reacción en los sitios de escalón (en inglés step), mientras que los cuadrados sin
relleno (en blanco), las tasas de reacción en los sitios de terraza (en inglés terrace). En el eje
de las abscisas se ordenan de manera equidistantes las orientaciones cristalinas 11n. Figura
extraída de la Ref. [29]
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velocidades de las reacciones de Volmer, mientras que los rojos, a las de Heyrovsky.
Por otro lado, los cuadrados rellenos representan las tasas de reacción en los sitios
de escalón (en inglés step), mientras que los cuadrados sin relleno (en blanco), las
tasas de reacción en los sitios de terraza (en inglés terrace).

En el eje de las abscisas se ordenan de manera equidistantes las orientaciones
cristalinas 11n, con densidad de escalones decreciente. Cabe aclarar que la densidad
de defectos presente en las superficies no necesariamente se representan de manera
proporcional en la dirección creciente del eje. Por su parte, el eje de las ordenadas
está en escala logarítmica y los valores obtenidos para las distintas constantes se
encuentran en el intervalo [10×−4, 1]10×−5 mol/(cm2s).

A partir de los resultados exhibidos en la Fig. 5.9, en primer lugar, se observa que
las constantes de velocidad de las reacciones de Volmer y Heyrovsky en los sitios de
escalón (ver los cuadrados rellenos) son dos órdenes de magnitud más grandes que
en los sitios de terraza (ver cuadrados blancos), lo que va en consonancia con lo
planteado inicialmente, en tanto que la presencia de defectos sobre las superficies
tienen un efecto catalizador para la HER. Por su parte, si se analizan los resulta-
dos por cada región de manera individual, esto es, los parámetros asociados a los
escalones, por un lado, (ver cuadrados rellenos) y a las terrazas, por el otro, (ver
cuadradados vacíos o en blanco), entonces queda en evidencia que se obtienen tasas
de reacción con valores del mismo orden de magnitud. Por otro lado, también se ob-
serva sistemáticamente, independientemente de la región o del ordenamiento de la
superficie, que la reacción de Heyrovsky es más rápida que la de Volmer, haciendo
de esta última la reacción determinante para la HER (en inglés determining step) [1].
Esta última observación también va en línea con lo reportado previamente en la li-
teratura (ver Refs. [5, 14, 28]), en donde se observa que la reacción de Volmer es la
reacción determinante para la HER en superficies de Ag. Finalmente, respecto a la
dependencia con las distintas orientaciones (11n) de las superficies, se observa que
las reacciones suceden con velocidades similares, independientemente de la orienta-
ción. La simplicidad del modelo y el número de estructuras analizadas, no permiten
obtener una tendencia de crecimiento o decrecimiento de las velocidades con los
distintos sistemas Ag(11n) abordados.

En la Fig. 5.10 (extraído de la Ref. [29]) se exhiben los perfiles para (a la izquierda)
la densidad de corriente j y (a la derecha) el recubrimiento θ (en inglés coverage) en
función del tiempo. Todas las curvas son obtenidas mediante la implementación del
método de Monte Carlo cinético. Los resultados corresponden al electrodo con orde-
namiento Ag(119). Cabe aclarar que los perfiles obtenidos para las otras estructuras
Ag(11n) son análogas. En ambos gráficos se distinguen los procesos según ocurran
en las terrazas (en líneas sólidas negras) o en los escalones (en líneas sólidas rojas).
Además, se destacan tres instantes de tiempo I, I I y I I I para poder estudiar la de-
coración de H sobre las distintas superficies, resultados que se exhiben en la Fig.
5.11.

A partir del gráfico de la izquierda de la Fig. 5.10, se observa que la densidad
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FIGURA 5.10: A la izquierda, densidad de corriente j(t); a la derecha, recubrimiento θ(t)
(en inglés coverage) para el electrodo Ag(119). En ambos gráficos se distinguen los procesos
según ocurran en las terrazas (líneas sólidas negras) o en los escalones (líneas sólidas rojas).
Se destacan tres instantes de tiempo I, I I y I I I, cuyos snapshots se exhiben en la Fig. 5.11.
Figura extraída de la Ref. [29]

de corriente de los escalones jesc es la que más contribuye a la densidad de corriente
total sobre la superficie Ag(119). Retomando los transitorios de corriente exhibidos
en la Fig. 5.8, se observa que el valor para j(t → ∞) ≈ −1.25× 10−2A/cm2. Luego,
implementando el modelo cinético desarrollado en este trabajo y analizando lo ex-
hibido en la Fig. 5.10, se infiere que más de un 80 % de la densidad de corriente total
se debe al mecanismo de la HER que ocurre en los escalones, y la restante, en las
terrazas.

En el gráfico de la derecha de la Fig. 5.10 se exhibe la evolución temporal de
la ocupación de Had sobre las distintas regiones del electrodo Ag(119). Notar que
los valores obtenidos tanto en terrazas como en escalón, se encuentran en el inter-
valo θ = [0, 0.5) para todo el intervalo temporal evaluado. Tal como se discutió a
partir de la Fig. 5.4 (ver Sección 5.2), esto indica que el paso determinante es el de
Volmer, tanto en terrazas como en escalón. Cabe aclarar que esto va en línea con lo
analizado a partir de los resultados exhibidos en la Fig. 5.9. Por su parte, también
se observa que el recubrimiento sobre los escalones es siempre mayor que sobre las
terrazas, esto es, θesc > θterr. Más aún, los valores de recubrimiento en tiempos su-
ficientemente largos en los escalones es de casi 0.5, mientras que un tercio de los
sitios de terraza se encuentran ocupados en las mismas condiciones. Finalmente,
para tiempos t << 1s, la variación tempral del recubrimiento dθ

dt en los escalones es
significativamente mayor que en las terrazas. De este modo, θesc(t) llega a su valor
estacionario mucho antes que la curva θterr(t).

Con el fin de poder visualizar lo discutido a partir de la Fig. 5.10, en la Fig. 5.11
(extraída de la Ref. [29]) se exhiben snapshots de un recorte de las superficies Ag(11n)
para distintos instantes de tiempo de los transitorios de corriente. Cada columna
tiene asociado una estructura Ag(11n), de izquierda a derecha se tiene que n = 5, 9
y 17, respectivamente. Por su parte, cada fila corresponde a un instante de tiempo
determinado señalado en la Fig. 5.10. De arriba hacia abajo los puntos son: I, I I y
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FIGURA 5.11: Imágenes nanoscópicas de un recorte del sistema emulado, obtenidas con
simulaciones Monte Carlo cinético. Cada columna tiene asociado un estructura Ag(11n),
con n = 5, 9 y 17, de izquierda a derecha. Cada fila corresponde a un instante de tiempo
determinado señalado en la Fig. 5.10: I, I I y I I I, de arriba hacia abajo. Las esferas grises
representan los átomos de Ag y las celestes los átomos Had. Figura extraída de la Ref. [29]

I I I, respectivamente. Las esferas grises representan los átomos de Ag y las celestes
los átomos Had. Estas imágenes nanoscópicas del sistema permiten tener una noción
detallada de la decoración de Had sobre las distintas superficies consideradas.

Tal como se planteó en la Sección 5.2, para discutir la validez del modelo plante-
ado, los parámetros obtenidos y exhibidos en la Fig. 5.9 se comparan con resultados
reportados en la Ref. [29], en donde Juarez et al. implementan la teoría de electro-
catálisis desarrollada por Santos et al. (ver Refs. [30, 31]) para investigar la reacción
de Volmer sobre distintas regiones de la superficie de Ag(11 17), más específica-
mente, un sitio hollow en la terraza y un sitio bridge de escalón. Los resultados ob-
tenidos por Juarez et al. se encuentran en la Fig. 5.12, la cual fue extraída de la Ref.
[29]. En el gráfico de la izquierda se exhiben los resultados correspondientes al sitio
hollow de la terraza (en inglés hollow at the terrace), mientras que en el gráfico de la
derecha, al sitio bridge de escalón (en inglés bridge at the step). Cada uno de estos grá-
ficos es una superficie de contorno de la energía potencial para el hidrógeno en las
cercanías del sitio de adsorción correspondiente y son obtenidas teniendo en cuenta
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la energía de solvatación del protón H+ e interacciones electrónicas. Los valores
más altos de energía se representan en colores rojos, mientras que en azul, los valo-
res más bajos. En el eje de las abscisas se esquematiza la coordenada del solvente q
(en inglés solvent coordinate) y de acuerdo a la teoría de Marcus-Hush [43, 44], toma
los valores en el intervalo [−1, 0]: para q = −1 el protón H+ se encuentra solvatado
y en q = 0, se encuentra adsorbido sobre la superficie. Por su parte, en el eje de
las ordenadas, se esquematiza la distancia a la posición de equilibrio z (en inglés
distance to equilibrium position), las cuales toman valores en el intervalo [0, 1.5]Å. De
este modo, identificando los pares ordenados (q, z) que minimizan la energía po-
tencial, se puede construir el camino de reacción de Volmer en los distintos sitios.
Éstos se remarcan en líneas a trozos blancos dentro de cada gráficos. Además, tam-
bién se destacan los valores para la energía para algunos pares ordenados claves que
pertenecen a la curva de mínima energía.

En ambos gráficos, en la región q ≈ 0 y distancias cortas, los valles representados
en color azul, corresponden al hidrógeno adsorbido Had. Por su parte, a distancias
mayores y q = −1, el protón H+ se encuentra solvatado y las interacciones elec-
trónicas con el electrodo no juegan ningún rol. Todos los factores que influyen en la
adsorción del protón (interacciones electrónicas, ambiente del solvente y potencial
η aplicado) determinan el camino de reacción y barreras de activación del proceso.
Juarez et al en la Ref. [29] obtienen que la adsorción de H en el sitio bridge de escalón
presenta una disminución de la energía sin barrera de activación, mientras que en

FIGURA 5.12: Superficies de contorno para la energía potencial para el hidrógeno en las
cercanías del sitio de adsorción: (a la izquierda) hollow de la terraza (en inglés hollow at the
terrace); (a la derecha) bridge de escalón (en inglés bridge at the step). Los valores más altos
de energía se representan en colores rojos, mientras que en azul, los valores más bajos. En
el eje de las abscisas se esquematiza la coordenada del solvente q [43, 44]. En el eje de las
ordenadas, la distancia a la posición de equilibrio z (en inglés distance to equilibrium position).
Las líneas a trozos blancas representan los pares ordenados (q, z) que minimizan la energía
potencial. Se destacan los valores para la energía para algunos pares ordenados claves que
pertenecen a la trayectoria de mínima energía. Figura extraída de la Ref. [29]



5.4. Conclusiones 195

el sitio hollow de terraza, la energía de activación es de ≈ 0.13eV. Por lo tanto, los
caminos de reacción toman cursos completamente distintos para los distintos sitios
considerados.

A partir de los resultados obtenidos por Juarez et al. en la Ref. [29] se puede
estimar la relación entre las velocidades de los procesos en los sitios estudiados,
mediante la implementación de la ecuación de Arrhenius [48, 49]:

k = Aexp
(
− Ea

kBT

)
(5.23)

donde k es la tasa de reacción del proceso que se investiga, A es el factor preexpo-
nencial, Ea es la energía de activación del proceso, kB la constante de Boltzmann y
T la temperatura a la que se encuentra el sistema. Considerando que los factores
preexponenciales A de ambas reacciones son del mismo orden de magnitud y que
el sistema se encuentra a una temperatura T = 298K◦, se obtiene que la constante
de velocidad para el sitio de terraza es dos órdenes de magnitud más pequeña que
para el sitio de escalón. Esto concuerda con los valores calculados para las tasas de
reacción, estimadas a partir del ajuste de los resultados experimentales [14, 29] con
el modelo cinético planteado en las Ecs. 5.7 y 5.12.

5.4 Conclusiones

En el presente capítulo se investigó el efecto de los defectos superficiales en la reac-
ción de desprendimiento del hidrógeno, en soluciones ácidas y sobrepotenciales
altos, mediante una combinación de resultados experimentales, teoría ab-initio y
herramientas computacionales como DFT, dinámica molecular y simulaciones con
Monte Carlo cinético.

Se implementaron superficies de plata escalonadas con ordenamiento Ag(11n)
(con n = 5, 9 y 17), cuyos escalones emulan los defectos presentes sobre el electrodo.
Se analizaron resultados experimentales previamente obtenidos [14], más específi-
camente, transitorios de corriente. Para interpretar estos perfiles se desarrolló un
modelo cinético que considera distintas tasas de ocurrencia para las reacciones de
Volmer y Heyrovsky en sitios de terraza y de escalón (la reacción de Tafel no juega
ningún rol). De este modo, se pudieron determinar estas constantes de velocidad de
ambas reacciones. Los resultados obtenidos arrojaron que ambas reacciones son dos
órdenes de magnitud más grandes en escalones que en terrazas. Además, la reacción
de Heyrovsky es apenas más rápida, siendo la de Volmer la reacción determinante.

Por su parte, mediante simulaciones con Monte Carlo cinético, se pudieron re-
producir los resultados experimentales y se lograron identificar las contribuciones
de las distintas regiones a los resultados generales. Otro resultado de suma impor-
tancia es la obtención de distintas vistas nanoscópicas de la ocupación gradual de
los distintos sitios de reacción que permitieron hacer un análisis de la decoración de
Had sobre las superficies escalonadas.
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Los resultados obtenidos van en línea con estimaciones de las constantes de ve-
locidad reportadas por Juarez et al. en [29] y basadas en la teoría de electrocatálisis
desarrollada por Santos et al. [30, 31].

Si bien el modelo planteado aquí es simple y no toma en cuenta algunas com-
plicaciones inherentes a este tipo de procesos (como anisotropía energética en los
sitios de adsorción o adsorción de aniones), pudo captar exitosamente, aspectos es-
cenciales de la HER sobre superficies escalonadas de plata.
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Capítulo 6

Conclusiones generales

En esta tesis doctoral se abordó el estudio de los aspectos teóricos de la decoración
de diferentes superficies con adsorbatos, con el fin de contribuir a la comprensión
y la caracterización del ambiente de la electrocatálisis y su rol en diferentes proce-
sos electrocatalíticos. Los objetivos específicos planteados abarcaron el estudio de la
coadsorción de distintas especies químicas en estructuras bidimensionales, la carac-
terización de propiedades energéticas y electrónicas de capas de aniones adsorbidas
sobre sustratos metálicos, el estudio del proceso de adsorción de aniones en función
de un potencial de electrodo y la investigación del rol de defectos superficiales en
la reacción del desprendimiento de hidrógeno. Todo el trabajo de investigación se
hizo a partir de un enfoque teórico-computacional. Esto es, se desarrollaron mode-
los teóricos que permitieron describir y emular los distintos procesos que ocurren
a nivel nanoscópico en la interfaz electrodo/electrolito. De este modo, se buscó
poder interpretar resultados experimentales (previamente obtenidos y reportados
en la literatura) que caracterizan los sistemas a niveles macroscópicos, a partir de
sus propiedades atómicas.

Para llevar a cabo las investigaciones planteadas, en primer lugar, se hizo una
búsqueda bibliográfica detallada sobre el tema en estudio, la cual se sistematizó en
cada capítulo de la presente tesis doctoral. Esto no sólo permitió entender con clari-
dad cuáles son los aspectos teóricos que quedan por comprender y estudiar, sino que
también posibilitó el diseño de distintas estrategias originales para abordar cada eje
de investigación planteado. El principal desafío que se presenta cuando se busca
modelar y emular los diferentes procesos que ocurren en la interfaz electroquímica,
es la complejidad que éstos presentan. En este trabajo, se desarrollaron modelos
teóricos que lograron capturar las características más importantes de estos procesos.
Para ello se implementaron diversos métodos de modelización (como el modelo de
redes) y de cálculos (como el Monte Carlo y análisis con termodinámica ab-initio
de primeros principios). Además, se utilizaron resultados obtenidos con cálculos
basados en la teoría del funcional de la densidad (DFT) y de dinámica molecular.
De este modo, se lograron estudiar y caracterizar distintos sistemas y procesos elec-
troquímicos a partir de la complementación de distintos métodos de modelización
y del cálculo de distintas cantidades termodinámicas, energéticas, electrónicas y
cinéticas. Con la información obtenida se logró llevar a cabo análisis sistemáticos
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y obtener tendencias claras para el comportamiento de las cantidades estudiadas.
También se emuló la evolución de los sistemas electroquímicos de interés, como es
la adsorción de aniones en función de un potencial de electrodo y la reacción de
desprendimiento de hidrógeno en función del tiempo. Finalmente, el estudio de la
región electrodo/electrolito a partir de simulaciones, permitió tener acceso a infor-
mación estructural del sistema a niveles nanoscópicos, como la formación de distin-
tos arreglos ordenados y la transición de fases. Las conclusiones específicas de la
investigación llevada a cabo en cada capítulo se menciona a continuación.

En primer lugar, en el Capítulo 2 se logró implementar el método de integración
termodinámica, por medios de cálculos implementando con Monte Carlo en el en-
samble canónico, para poder determinar tanto la energía interna como la entropía
configuracional de un sistema donde ocurre la coadsorción de distintas especies
químicas sobre estructuras bidimensionales. Esto se implementó de manera sis-
temática para distintas interacciones energéticas laterales entre primeros vecinos. A
partir de los resultados obtenidos del modelo propuesto, se lograron identificar los
distintos ordenamientos nanoscópicos que puede adoptar el sistema considerado.

En segundo lugar, en los Capítulos 3 y 4, se abordó el estudio de la adsorción de
aniones sobre superficies metálicas, considerando el proceso de transferencia parcial
de carga durante la adsorción de distintas especies químicas. Para ello, se desarrolló
una estrategia novedosa que contempló la implementación de variados métodos
teóricos y de simulación, a saber: Monte Carlo en el ensamble gran canónico y análi-
sis con termodinámica ab-initio, en ambos casos, usando resultados previamente ob-
tenidos a partir de cálculos DFT. De este modo, se logró complementar los distintos
enfoques que brindan los diferentes métodos empleados. Si bien el trabajo se llevó
a cabo para el sistema Cl/Au(100), la estrategia planteada en este trabajo puede
implementarse para otros sistemas electroquímicos de interés. Se logró obtener un
panorama nanoscópico del sistema para conocer los arreglos termodinámicamente
estables para distintos recubrimientos.

Finalmente, en el Capítulo 5, para estudiar el rol de defectos superficiales en la
reacción de desprendimiento de hidrógeno, se propuso una modificación al formal-
ismo de gerischer y Mehl para considerar distintas reactividades para los distintos
sitios de superficies escalonadas. Además, mediante la implementación de simula-
ciones con Monte Carlo cinético se lograron reproducir resultados experimentales
y obtener distintas vistas nanoscópicas de la ocupación gradual sobre la superficie
del electrodo, lo que permitió hacer un análisis de la decoración del hidrógeno sobre
superficies escalonadas.

Si bien los modelos desarrollados en esta tesis son simples, en tanto que no consi-
deran numerosos procesos (como la solvatación de los iones y proceso de difusión),
todos han arrojado resultados que van en línea con resultados experimentales y
teóricos, previamente obtenidos en la literatura.

En el transcurso de este trabajo muchos de los resultados obtenidos se lograron
publicar en diversos artículos. Los mismos se listan a continuación, en el orden en
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que fueron publicados:

• “Hydrogen Evolution Reaction on Nanostructures Electrodes—a Scenario on Stepped
Silver Surfaces”
(doi: 10.1007/s12678-017-0371-0)

• "Energetics of chloride adlayers on Au(100) electrodes: Grand-canonical Monte Carlo
simulations and ab-intio thermodynamics"
(doi: 10.1016/j.electacta.2020.137289)

• "Role of the partial charge transfer on the chloride adlayers on Au (100)"
(doi: 10.1002/celc.202001228)

Además, actualmente se encuentran en preparación dos artículos en donde se repor-
tan los resultados obtenidos a partir de los cálculos de la entropía configuracional en
el proceso de coadsorción (ver el Cap. 2) y los resultados obtenidos con análisis
con termodinámica ab-initio y simulaciones con Monte Carlo en el ensamble gran
canónico, en ambos casos, considerando transferencia parcial de carga a través de la
valencia de electrosorción (ver el Cap. 4).
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