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Resumen

Los estudios realizados en este trabajo abarcan diferentes aspectos de la
cinética de la reaccion de desprendimiento de hidrogeno (her). Esto tiene
como finalidad la obtencién de nuevos conocimientos que permitan compren-
der la actividad electrocatalitica en diversas superficies monocristalinas de
plata. De esta manera, los estudios realizados se enmarcan en la biisqueda
de un catalizador eficiente y a un costo razonable para la her. El trabajo

desarrollado se dividié en dos areas:

= comprender la cinética de la her en diferentes superficies monocristali-

nas escalonadas de Ag(11n),

= estudiar el mecanismo de deposicion de Rh sobre Ag, el cual puede ser

un electrocatalizador bimetélico eficiente para la her.

En primer lugar se realizaron estudios experimentales acerca de la ci-
nética de la her en la superficie monocristalina plana Ag(100), ya que las
terrazas de las superficies escalonadas de Ag(11n) poseen esta orientacion.
Los electrodos de plata presentan una actividad catalitica media, por debajo
de la del Pt. Sin embargo, al ser la velocidad de la her menor que en otras
superficies, los estudios de la cinética pueden ser llevados a cabo de manera
precisa. Para analizar los resultados experimentales obtenidos se utilizo el

anélisis propuesto por Gerischer para interpretar la respuesta a la aplicacion
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de pulsos de potencial. Este método de analisis, involucra mecanismos de
reaccion compuestos de las etapas elementales de Volmer-Tafel-Heyrovsky.
Se comprob6 que el mecanismo de reaccién transcurre a través de las etapas
Volmer-Heyrovsky, si bien se demostr6 que el modelo inicial de Gerischer
presenta fallas. De esta manera, se desarrollé un modelo actualizado para
interpretar la cinética de la her en la superficie Ag(100) incluyendo la inter-
accion de la superficie con iones de carga negativa presentes en la solucion.

Se encontré que los aniones cumplen un doble rol:

= se depositan en la superficie, bloqueando momentaneamente sitios ac-

tivos de reaccion,

= estabilizan la adsorcion del hidrogeno, catalizando la reaccion.

Con el nuevo modelo se demostro que la velocidad de la reacciéon de Volmer
es menor a la velocidad de Heyrovsky, pero del mismo orden de magnitud, y
que por lo tanto es el paso determinante de la velocidad global de la her.

El estudio de la cinética en la superficie plana Ag(100) continud con traba-
jos teodricos utilizando célculos de estructura electronica empleando la Teoria
del Funcional Densidad (DFT). Se investig6 la interaccion del hidrogeno con
la superficie Ag(100) simulando las reacciones de Volmer, Tafel y Heyrovsky
variando el recubrimiento de hidroégeno. Se obtuvieron las energias libres de
adsorcion para las reacciones de Volmer y Heyrovsky y se analizaron las den-
sidades de estado proyectadas en la superficie (pDoS) de las bandas sp y
d interactuando con el H. Se calcularon las energias de activacion para las
reacciones de Volmer y Tafel. Para la reacciéon de Volmer se utilizé6 un mo-
delo de la electrocatalisis que combina DFT con el modelo de adsorciéon del
H de Anderson y Newns y contempla tanto la presencia del solvente como el
potencial electroquimico. En el caso de Tafel, el estudi6 se realizé6 mediante
el método de la banda elastica (NEB).

El estudio de las superficies escalonadas Ag(11n) involucr6 trabajos ex-
perimentales y tedricos similares a la superficie Ag(100). En los estudios
experimentales se comprob6 que mecanismo de reacciéon es el mismo que en
la superficie Ag(100). A su vez, se encontré que los sitios en los escalones son

mucho mas activos para la adsorcién de hidrégeno, sin embargo la cinética
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sigue una tendencia no lineal con la densidad de escalones. Esta tendencia
se explico en términos de interacciones de largo alcance entre los escalones
que generan sitios activos con energias de adsorcion diferentes. A su vez, los
estudios tedricos mostraron que las energias de activacion para sitios no equi-
valentes cambian de manera drastica para la superficie Ag(115), de mayor
densidad de escalones.

Finalmente se llevo a cabo el estudio experimental de la electrodeposicion
de Rh sobre Ag policristalina. El estudio se realiz6 con diferentes sales de Rh
con diferentes aniones. Se encontrd que el proceso de deposicion depende de
los aniones presentes en la solucion. Para el caso conteniendo aniones Cl™ se
observo una transicion del mecanismo de deposiciéon 2D hacia un mecanismo

3D.
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CAPITULO 1

Introduccidn

1.1. Nuevas fuentes de energia

La fuentes de energia renovable (ER’s) representan la piedra angular para
dirigir nuestro sistema energético en la direcciéon de la sustentabilidad y un
suministro seguro. La generacion de electricidad, calor o biocombustibles
utilizando ER’s se ha vuelto una prioridad en la politica de energia tanto para
nuestro pafs como a escala global. En particular, Argentina reglamenta en el
ano 2007 la ley 26.190: "Régimen de fomento nacional para el uso de fuentes
renovables de energia destinada a la producciéon de energia eléctrica”. En ese
sentido la Sub Secretaria de Energia Eléctrica, dependiente del Ministerio
de Planificacion Federal, Inversion Publica y Servicios, establece que para
el 2016 el 8% del consumo de energia eléctrica deberd ser abastecido con
fuentes renovables, incluyendo las energias no convencionales. Si bien en la
actualidad no hay datos concretos y la crisis de divisas ocasionada por la
caida de la produccion de petréleo en el 2011 dificultan el analisis sobre el
avance de las politicas publicas, los mecanismos legales y la visiéon de una
necesidad de establecer una agenda en torno a las ERs estdn sélidamente
consolidados.
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Un camino prometedor para las ERs es la electrocatélisis de reacciones
electroquimicas ttiles para producir energia eléctrica. El término electrocaté-
lisis, introducido al comienzo de la década de 1930 por Kobosev y Monblanova
[1], hace referencia a una situacion en la cual una reaccion de transferencia
de carga electroquimica depende fuertemente de la naturaleza del material
del electrodo.

Las reacciones de oxidaciéon y desprendimiento de hidrégeno (hor y her
en inglés) son dos procesos de suma importancia en la conversion de energia
renovable y dispositivos de almacenamiento. Esto incluye las celdas de baja
temperatura que convierten la energia quimica almacenada en la molécula
de hidrégeno en energia eléctrica, generando agua, y electrolizadores, que
almacenan energia en forma quimica al generar hidrogeno a partir de la
eletrolisis del agua. En este sentido, los mejores catalizadores para la her y
la hor pertenecen a la familia del platino (Pt) [2, 3|.

Una celda de combustible PEM es una celda electroquimica, con una
membrana de intercambio de protones, alimentada con hidrogeno, el cual
se oxida en el anodo, y oxigeno que se reduce en el catodo. Los protones
producidos durante la oxidaciéon del hidrégeno son conducidos a través de
la membrana de intercambio proténico al catodo. Como la membrana es un
aislante eléctrico, los electrones producidos en la reaccion del hidrégeno son
conducidos a través de un canal de desvio, o colector, y generan una corriente
eléctrica. Un esquema de esta celda y las reacciones que en ella ocurren se
muestra en la Figura 1.1 [4].

En el corazon de la celda de combustible PEM se encuentra el conjunto
membrana-electrodo, el cual consiste de la membrana de intercambio proto-
nico, la capa catalizadora y la capa de difusion de gases. Tipicamente, estos
elementos se fabrican por separado y luego son ensamblados en conjunto,
bajo presion, a altas temperaturas. Como se muestra en la Figura 1.1, el
electrodo es el componente que media entre la superficie de la membrana y
el conducto de gases y el colector de corriente.

Un electrodo efectivo es aquel que logra equilibrar correctamente los pro-
cesos de transporte requeridos para una celda de combustible operacional,

los cuales involucran la transferencia de [4]:

1. protones de la membrana al catalizador,



Capitulo 1. Introduccion

Membrana de Intercambio

Colector de Protonico

Corriente

Conducto de Capa de Difusion de Gases

Gases

Capa Catalizadora

Figura 1.1: Esquema de una celda de combustible de hidrégeno.

2. electrones del colector de corriente al catalizador a través de la capa de

difusiéon de gases,

3. los gases reactantes y producto desde y hacia el catalizador y los con-

ductos de gases.

La primera generaciéon de celdas PEM utilizaba como electrocatalizador
compuestos de Pt, los cuales mostraban un desempeno a tiempos largos muy
buenos a un costo econémico prohibitivo [5|. Estos catalizadores convencio-
nales requerfan cargas de Pt, muy costosas, de 4 mg/cm?. Una gran cantidad
de estudios fueron realizados con el objetivo de disminuir la carga de Pt por
debajo de 0,4 mg/cm? [6, 7], lo cual fue logrado mediante el desarrollo de
métodos de deposicién que mejoraran el area efctiva de trabajo de la carga
de Pt.

Sin embargo, los costos actuales todavia son demasiado altos como para
que la celdas de combustion de hidrogeno PEM puedan competir con las
fuentes de combustibles fosiles. Por esto, el disenio racional de un catalizador
hor /her barato, basado en un minucioso entendimiento del mecanismo de

reaccion, es primordial para el desarrollo de esta tecnologia.
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1.2. Electrocatalisis de la her

Entender el mecanismo que gobierna la her es necesario para poder dise-
nar un catalizador eficiente. Por este motivo, la her es una de las reacciones
maés investigadas en la electroquimica (para una vision general ver [8]). A su
vez, debido a su mecanismo aparantemente simple, esta reacciéon se considera
como un prototipo clasico de un proceso electroquimico.

Se pueden distinguir tres grupos de materiales con diferentes comporta-

miento:

= Metales como el platino, los cuales muestran una alta reactividad; la
molécula de hidrogeno se disocia esponténeamente y la oxidacion ocurre
muy rapidamente [9, 10, 11, 12, 13, 14] .

= Metales como el mercurio, los cuales son practicamente inactivos.

= Metales de tipo "moneda"(Au, Ag y Cu), los cuales muestran un com-
portamiento intermedio [15, 16, 17, 18, 19, 20].

De acuerdo a estos comportamientos, son los metales del tercer grupo en los
que la her muestra una velocidad de reaccion intermedia. Por lo tanto metales
como Au, Ag y Cu son ttiles para investigar en detalle los diferentes efectos
que la estructura superficial del electrodo pueda tener sobre el mecanismo de
reaccion.

Aunque el hidrogeno es el &tomo mas simple (posee solamente un proton y
un electron), las dificultades para entender los fundamentos de su reactividad
han sido reconocidas por un largo periodo de tiempo (ver por ejemplo las
observaciones introductorias en [8, 21]|). Cuando Gerischer y Mehl escribieron
su articulo seminal en 1955 [19], observaron que muchas caracteristicas de la
her todavia no habian llegado a ser comprendidas, a pesar de que cincuenta
anos ya habian pasado desde el primer estudio de esta reaccion por Tafel [22].

En el caso de un ambiente electroquimico, no sélo las interacciones metal-
hidrégeno juegan un papel importante, sino que los iones deben ser consi-
derados: en el mecanismo de reaccion, la transferencia de electrones tiene

lugar; la interaccion con el solvente involucra la reorganizacion de las capas
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de hidratacion y los iones adsorbidos especificamente pueden interferir con
la reaccion.

Frecuentemente, la voltammetria ciclica es utilizada para caracterizar la
actividad electrocatalitica de los electrodos. Sin embargo, en este tipo de
experimentos las limitaciones por transporte de masa en la soluciéon sue-
len ser una complicacién préctica usual. Aunque la voltammetria pueda dar
cierta intuicion cualitativa, mediciones mas precisas deben ser realizadas pa-
ra obtener una descripciéon cuantitativa. Por lo tanto, métodos tales como
la espectroscopia por impedancia electroquimica y pulsos de potencial son
apropiados para investigar la cinética de la her. El analisis a tiempos cortos
excluye complicaciones producidas por los procesos de difusion y los procesos
cinéticos pueden ser estudiados independientemente.

Como se mencioné previamente, el mecanismo de reaccion involucrado
en la her dependende del metal que actie como electrocatalizador. Existen
tres posibles pasos elementales de reaccion: Volmer, Tafel y Heyrovsky. La
velocidad de la reaccion de Erdey-Gruz -Volmer [23] depende de la vacancia
de sitios activos de la superficie, mientras que la velocidad de las reacciones de
Heyrovsky [24] y Tafel [22] dependen del recubrimiento de hidréogeno. En la
Figura 1.2 se muestran los esquemas de estas reacciones sobre una superficie
plana de Ag(100). En la primera reacciéon, Volmer, un proton solvatado se
acerca a la superficie hasta que reacciona con ésta, adquiere un electréon del
metal y el hidrégeno se adsorbe en la posicion de equilibrio. En la reaccion
de Tafel dos &tomos de hidrégeno adsorbidos se recombinan y forman una
molécula de Hs, que se aleja de la superficie. Finalmente, la reaccion de de
Heyrovsky consiste de un proton solvatado, acercandose a la superficie, que
reacciona con un hidrégeno adsorbido méas un electréon del metal y forman
una molécula de Hs.

Los pasos elementales conforman dos mecanismos de reaccién posible so-
bre la superficie metélica [25, 26]. El primero es el mecanismo de Volmer
-Tafel:

H" + ¢ = H,4s Reaccién de Volmer

Hags + Hags = Ha(g) Reaccion de Tafel
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Volmer Tafel Heyrovsky

@

Figura 1.2: Esquema de las diferentes reacciones elementales que componen la her.
En las reacciones de Volmer y Heyrovsky ocurre transferencia de carga, mientras
que en la reaccion de Tafel los hidrogenos solo se recombinan quimicamente.

Este mecanismo es el que se observa en los metales como el platino, en los
cuales la reaccion es casi espontanea y el recubrimiento de hidrogeno puede
llegar al 100 % de los sitios activos [26].

El segundo mecanismo propuesto es el de Volmer-Heyrovsky, en el cual

el segundo paso también involucra transferencia de carga:

H" + e = H,4s Reaccién de Volmer

Hygs +H +e= Hy(,) Reaccion de Heyrovsky

Estudios previos han demostrado que, en electrodos de plata, la her se pro-
duce a través de un mecanismo que involucra las reacciones de Volmer y
Heyrovsky como pasos elementales [19, 20|. De acuerdo a investigaciones
teoricas realizadas en Ag(111) estas dos reacciones tendrian constantes de
velocidad similares, siendo Heyrovsky ligeramente mas rapida [27].

Por muchas décadas, un considerable esfuerzo se ha realizado para desa-
rrollar un marco teérico que explique los resultados experimentales. Sin em-
bargo, no existe una teoria totalmente establecida y aceptada de la electro-
catalisis. En ausencia de un modelo o teoria general, la estrategia adoptada

es la busqueda de correlaciones para obtener, al menos, un entendimiento
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cualitativo. En el caso de la her, mas de diez correlaciones diferentes entre
las velocidades de reaccion y propiedades del electrodo fueron investigadas
[8]. Siguiendo este camino, gran parte de la ciencia de superficies se ha cen-
trado en las energias de interaccion metal-hidrogeno |21, 28|. Estas energias
de interaccién han sido la base de los graficos de volcan, los cuales han sido
utilizados &mpliamente como criterio para explicar la actividad electrocatali-
tica. Estos gréficos, utiles a la hora de analizar tendencias de las velocidades
de reaccion en funcion de la energia libre, se basan en el principio de Sabatier
[29].

El principio de Sabatier establece que para una reacciéon de dos pasos
elementales, con intermediarios adsorbidos en una superficie metalica, como
en el caso de la her, la energia de adsorcion no debe ser ni muy alta ni muy
baja. Si es muy alta (reaccion endotérmica), la adsorcion es muy lenta y
limita la velocidad de todo el proceso; si es muy baja (reaccién exotérmica),
la desorcion se torna lenta. Para el caso de la electrocatélisis de la her este
principio puede ser resumido como: en el potencial de equilibrio de reaccién,
la energfa libre de adsorcion del hidrogeno atémico desde la solucion, AG,
debe ser cercana a cero.

Los gréficos de volcan modernos, desarrollados inicialmete por Norskgv y
su grupo [3], se basan en energias de adsorcion calculadas mediante calculos
teoricos, como Teorfa del Funcional de Densidad (DFT). Estos célculos para
la adsorcion del hidrogeno son, en cierta manera, mas confiables que los re-
sultados experimentales (debido a la dispersion de valores encontrada en la
literatura) con un error estimado de +0,1 eV. En algunos casos, las discre-
pancias entre los valores experimentales llegan a los dos 6rdenes de magnitud
[30].

En la Figura 1.3 se muestra un grafico de volcan obtenido de la referencia
([30]) para medios alcalinos y acidos. En el eje de las abscisas se representa la
energia libre de adsorcion calculada con DFT y en las ordenadas el logaritmo

en base diez de la corriente de intercambio jgp.
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Figura 1.3: Grafico de volcan para la her en medios alcalinos y acidos obtenido
de la referencia [30] y las referencias citadas.

1.3. Utilizacion de electrodos monocristalinos

en el estudio de la her

La estructura de la superficie del electrodo reviste una gran importan-
cia para la electroquimica. Entender la catélisis requiere poder entender, por
separado, el efecto de los diferentes planos cristalinos sobre la reacciéon elec-
troquimica. En la actualidad gran parte de las investigaciones sobre catélisis
se llevan a cabo utilizando monocristales, los cuales tienen una estructura
superficial simple y bien definida.

Muchos de los metales utilizados en los electrodos (Au, Ag, Cu, Pt, Pd,
Ir) poseen una estructura de red ctibica centrada en las caras (fcc del inglés).
La Figura 1.4 muestra una celda unidad convencional de un cristal fcc. Este
consiste de ocho atomos en las esquinas de un cubo y seis atomos en los
centros de las caras. El lado de del cubo es el pardmetro de red ag, el cual
para la plata es ao = 4,0853 A [31].

Una superficie perfecta se obtiene al cortar una red infinita, compuesta
de infinitas celdas unidades en las direcciones (z,7, z), mediante un plano
que contenga ciertos puntos de la red, es decir un plano de la red. Para una
red fcc, la estructura de la superficie es particularmente sencilla. Al cortar

la red de manera paralela a los lados del cubo que forman la celda unidad se
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Figura 1.4: Estructura de una celda unidad de una red cibica centrada en las
caras de dtomos de plata.

obtiene una superficie perpendicular al vector (1,0,0) a la que se denomina
Ag(100), en el caso de la plata (Figura 1.5). La superficie resultante forma
una subred de dos dimensiones. Los planos de red paralelos son equivalentes y
contienen las mismas su redes bidimensionales. Por lo tanto, para caracterizar
las superficies so6lo es necesario conocer la direccion de la normal. La constante
de red de esta red superficiales ag/v/2.

Figura 1.5: Estructura de una celda unidad bidimensional para una superficie
basal Ag(100).

La actividad catalitica de una superficie se ve modificada debido a la
presencia de defectos superficiales. Los ejemplos més simples de defectos son
vacancias o un atomo extra. A su vez, las dislocaciones en el seno del metal
se propagan hacia la superficie del cristal produciendo defectos mesoscopi-
cos, los cuales aparecen como escalones. Un método para estudiar de manera
sistematica los defectos mesoscopicos consiste en utilizar electrodos cuyas su-

perficies monocristalinas son producidas al cortar la superficie basal Ag(100)
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en un angulo 6 determinado. De esta manera se logra revelar planos de la
red cristalina con indices altos consistentes de terrazas correspondientes a los
planos de menor indice, y largo constante, y escalones de un atomo de altura.
Las terrazas formadas de esta manera se extienden por largas distancias en
la direccién perpendicular a la normal de los escalones. La geometria de estas
superficies estéd determinada completamente por el angulo de corte 8, Figura
1.6.

[115] [100]

Figura 1.6: Superficie Ag(115) cortada un angulo 6. Las terrazas corresponden a
la orientacion [100] y los escalones a [111].

El uso de superficies escalonadas bien definidas es una estrategia experi-
mental que permite aproximar el comportamiento de nanoparticulas [32], ya
que los sitios en los escalones suelen ser mucho mas reactivos que aquellos
en las terrazas. Por lo tanto, la reactividad puede ser investigada en funcion
de la densidad de defectos mediante una variacion sistematica de la densidad
de escalones. Los comportamientos obtenidos pueden ser entendidos como
combinaciones de las contribuciones de las terrazas y los escalones.

La adsorcion de hidrogeno en superficies escalonadas de platino, con dife-
rentes orientaciones de terrazas, ha sido ampliamente estudiada [33, 34, 35].
En estos estudios, la técnica de voltammetria ciclica ha permitido indentificar
picos caracteristicos, los cuales fueron asignados a la adsorciéon de hidrégeno

y la co-adsorciéon de aniones en los diferentes sitios de las terrazas y escalones.
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Sin embargo, los parametros cinéticos de la her en electrodos metalicos de
la familia del platino son muy dificiles de medir ya que, como se ha mencio-
nado, en Pt esta reaccién ocurre demasiado rapido [36, 37| y los efectos del
transporte de masa pueden interferir.

Por tltimo, cabe realizar un comentario sobre la estabilidad superficial de
los electrodos monocristalinos. Si bien en el comienzo de la era de los experi-
mentos electroquimicos con monocristales se consideraba que la superficie era
un objeto estatico, en décadas recientes se fue volviendo obvio que los defec-
tos superficiales son moviles y que esta movilidad afecta considerablemente
las propiedades fisicas y quimicas de los electrodos y su interacciéon con el
ambiente [38, 39]. En situaciones de no equilibrio, como el contacto sibito
del electrodo con una solucion electroquimica, este sufre un cambio abrupto
de las condiciones ambientales. Asi, un gran transporte de masa en la super-
ficie del electrodo es inevitable. Este cambio de las condiciones de equilibrio
puede causar la difusiéon de atomos individuales sobre la superficie debido a
interacciones de corto alcance a través de los estados electronicos superficiales
[40] e interacciones de largo alcance. Dichas interacciones de largo alcancen
pueden variar desde variaciones locales de la distancia entre los escalones
|41, 42] hasta los procesos de amontonamiento de escalones (step bunching)
en los cuales la densidad local de escalones se incrementa draméticamente

generando areas libre de escalones [43, 44].

11



Capitulo 1. Introduccion

12



CAPITULO 2

Teoria de la transferencia electrénica

2.1. Limitaciones en el estudio de reacciones

electroquimicas con DFT

Debido a los recientes avances en poder de céalculo computacional y el
desarrollo de algoritmos més eficientes, el estudio y entendimiento de estruc-
turas y procesos superficiales, en términos de interacciones electronicas, se
ha vuelto posible. Mucho de este progreso esta basado en la DFT, la cual
combina eficiencia computacional con un grado de precisién aceptable [45].
Sin embargo, a pesar que la electroquimica tiene mucho en comin con la
ciencia de superficies, no ha habido un avance comparable en el entendimien-
to de la electrocatalisis. Las razones de esto son claras: todas las reacciones
electroquimicas involucran la transferencia de electrones, en la cual el sol-
vente juega un rol crucial, como se desprende de la teoria de Marcus [46].
Por lo tanto, calculos "realistas” deberfan incluir una gran cantidad de mo-
léculas del solvente a temperatura ambiente, lo cual generaria ensambles de
tamanos prohibitivos. A su vez, las reacciones electroquimicas son goberna-
das por la carga superficial y el potencial del electrodo y por el momento no

es posible incluirlos de manera realista en un modelo de célculo. Inclusive, la
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estructura microscopica exacta del agua (principal solvente), en la interfase
solido-liquido, es todavia objeto de debate [47, 48, 49|.

Debido a la interaccion de las moléculas de agua, con las cargas presentes
en la solucion, el estudio tedrico de los pasos elementales de la her debe
realizarse teniendo en cuenta si son una etapa electroquimica o no. Es decir, si
ocurre o no el intercambio de electrones durante la reaccion. En este sentido,

los pasos de la her se dividen de la siguiente manera:
Volmer Reaccion electroquimica

Heyrovsky Reaccion electroquimica

Tafel Reaccion quimica

La reaccion de Tafel es una recombinacién quimica en la que no intervie-
nen electrones. Debido a la ausencia de una especie cargada, la interaccion
electrostatica con las moléculas de agua puede ser ignorada. En particular,
Gohda et al. [50] demostraron que la reaccion de Tafel se ve muy poco in-
fluenciada por la presencia de agua en la superficie del electrodo. Esto se
explicaria ya que los H adsorbidos son escasamente influenciados por la pre-
sencia del agua debido a la débil interaccion agua-metal [51]. Por lo tanto, la
energética de un sistema en un medio acuoso seria muy similar en el vacio.
Esta semejanza permite estudiar la reaccion de Tafel mediante las técnicas
comunes de DFT.

La metodologia utilizada para calcular las energias de activacion de las
reacciones quimicas, consiste en determinar el camino de menor energia
(MEP en inglés). Esto es, la reorganizacion de los Hyy en la superficie de
Ag(100), desde la configuracion inicial (dtomos separados) hasta la configu-
racion final (molécula formada). Este camino es usado frecuentemente para
definir una coordenada de reaccion [52]. El méximo de la energia potencial a
lo largo del MEP es el punto de transicion de la reaccion y es igual al valor de
la energia activacion. Esta cantidad es de central importancia para estimar
las constantes de transicion o de velocidad ya sea a través del principio de
Sabatier o de la teoria de transicion armonica [53]. De los métodos existentes
para encontrar el MEP [54], se utiliz6 el método de la banda elastica (NEB

de sus siglas en inglés) [55].
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En contraste, las reacciones electroquimicas involucran la transferencia de
un electréon y la consecuente reorganizacion de la capa de solvatacion de los
protones. Por lo tanto, ni la reaccion de Volmer ni la de Heyrovsky pueden
ocurrir en el vacio. Debido a la fuerte solvatacion del protéon, una simulacién
directa con DFT es practicamente imposible, conociéndose hasta ahora dos
trabajos que incluyen este enfoque [56, 57].

La solucién a estas limitaciones es un estudio espectral del Hamiltoniano
propuesto por Santos et al [58, 59, 60]. Este Hamiltoniano combina las ideas
de Marcus sobre el solvente en conjunto con el modelo de adsorciéon propues-
ta por Anderson y Newns [61, 62] y la teoria de Hiickel con parametros y
valores de la energia obtenidos mediante calculos computacionales con DF'T.
Las soluciones del Hamiltoniano son obtenidas a través del empleo de las

funciones de Green [63| del sistema.

2.2. Modelo de adsorciéon del hidrégeno

El caso de la adsorcién de un protén en la superficie metéalica involu-
cra la transferencia de un solo electréon sin que ocurra la ruptura de ningin
enlace. Por lo tanto, es posible aplicar la teoria de transferencia electroni-
ca electroquimica simple [64]. E1 Hamiltoniano propuesto contiene términos

provenientes de las partes relevantes del sistema:
= el orbital 1s del hidrégeno
= Jos estados electronicos del metal
= las contribuciones del solvente

El orbital 1s es llamado |a), su energia &, y la ocupacion es c,ci = n,.
Los estados metalicos son denotados como |k) siendo ¢, sus correspondientes
autovalores de energia y ¢, y ¢, los operadores creacion y aniquilacion corres-
pondientes. Por otro lado, los calculos son realizados a distancias reactante-
metal lo suficientemente cortas como para que so6lo los estados no magnéticos
intervengan en la interacciéon, por lo tanto el spin no juega ningin papel y el

Hamiltoniano electrénico puede ser escrito como:
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He = eang + Z[eknk + (VakcaCr + Vi crcr)]- (2.1)
k

Donde V, es el parametro de interaccion entre el orbital atomico |a) y el

estado |k). En la Figura 2.1 se muestra un esquema de H,.

Figura 2.1: Hamiltoniano electrénico para el modelo de Anderson-Newns para
el caso de la reaccion de Volmer. |a) es el estado atomico del hidrogeno y &, su
energia. |k) son los estados cristalinos del metal con energia ¢y,.

Para introducir los efectos del solvente en el sistema es necesario distin-
guir entre los modos rapidos y lentos de éste. Los modos lentos corresponden
al movimiento del protén y son sus cambios los que modifican la energia
del reactante y producen la transferencia electronica [46]. Los modos rapidos
siguen a los modos lentos adiabaticamente, renormalizando la energia elec-
tronica. En el modelo los modos lentos son incluidos de manera explicita, los
modos rapidos seran tratados més adelante.

Los modos lentos del solvente son tratados como un bano de fonones que
interacttia linealmente con la carga (1 — n,) del hidrogeno reactante. Conse-
cuentemente, el Hamiltoniano del solvente (Hj,;) posee un término que es de
segundo orden en las coordenadas, ademas del término lineal de acoplamiento

con la carga:
1 Z 2 .2 } :
IHIsol = 5 - hwl/(qy +py) + (1 - na) - hwugu%/- (22>
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Donde v representa los modos de los fonones, g, v p, son los operadores
coordenadas y momentos adimensionales y g, es la constante de interacciéon
del proton b con el modo v. La interaccion del solvente con el reactantes es

caracterizada por la energia de reorganizacion A\:

1 2
A= > hw,gp. (2.3)

Cuando todos los modos del solvente son clasicos pueden ser combinados
en una coordenada de solvente efectiva ¢ [64]. Esto se obtiene a través de una
renormalizacion de las coordenadas =, = ¢, /g,. De esta manera, ¢ adquiere
el siguiente significado: cuando la configuracion de los modos lentos es carac-
terizada por cierto valor ¢, estos estarian en equilibrio con una carga —q en
el reactante. En particular, ¢ = 0 corresponderia con un atomo de hidrégeno
descargado y ¢ = —1 con el proton solvatado.

El Hamiltoniano total es la suma de los términos electréonicos y del sol-
vente H = Hy; + Hy,;. La funciéon de Green (G) de la parte electronica puede
ser calculada de manera exacta como funciéon de la coordenada generalizada

del solvente:

> (E = H)pGy = 6. (2.4)

q

Donde F = ¢ +1is, con s — 07 ya que trabajamos con la funcion de Green

retardada. Resolviendo la ecuacion 2.4 se obtiene [65]:

1

Gaale +is) = (2.5)

etis—eg, —2Mg— > M
“ Fedtis—ep

Donde se introdujo de manera explicita la energia de interaccion del protéon

con el solvente 2\g. Cuando s — 0" la sumatoria en la ecuacion 2.5 tiende a

[65]:
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}:—ﬂﬁl— = A(e) —il'(e), (2.6)

() = 7Y |Vail*d(e —en), (27)
k

5(_82/ de'. (2.8)

Ale) = wﬁ@/i

Donde A(e) y I'(¢) son las funciones de quimisorcion asociadas a la inter-
accion con el metal, siendo la ecuacion 2.8 la transformada de Hilbert de
la densidad espectral I'(e). La densidad de estados electronicos puede ser
obtenida a partir de la parte imaginaria de la funciéon de Green del estado
correspondiente [63]:
1 1 I'(e
Pa = —;%<@’G|@> T [e —ea — 2)q —( i(a)]2 —T2(e)

La energia total del &tomo de hidrégeno y del solvente, en funciéon de la

(2.9)

coordenada de solvente es:

0

E.(q) = / pal€)eds + A\g* + 2)q, (2.10)
—0o0

donde el nivel de Fermi ha sido tomado igual a cero como referencia de la

energia. El primer término es la energia electronica modificada por la inter-

accion con el solvente, los otros dos pertenecen al solvente y su interacciéon

con el proton.

2.3. Mas alld del modelo de Anderson-Newns

Entender la cinética de las reacciones que componen la her requiere poder
conocer las barreras de energia libre de dichas reacciones. En funcién de ello,
es necesario construir las superficies de energia libre, por lo cual se debe ir
maéas alla del modelo establecido por Anderson y Newns, para la adsorcion
de un atomo de hidrégeno, combinandolo con los resultados obtenidos en los

calculos con DFT. Estos resultados nos permitiran:
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» corregir los términos faltantes de la energia electronica,

= obtener de manera explicita las funciones de quimisorciéon A y I'.

El término faltante en la ecuacién 2.10 es la correcion por correlacion e
intercambio entre los electrones del metal y el &tomo de hidrégeno. Cuando
q = 0 el solvente no tiene ningin efecto en la energia electronica y podemos
usar los valores de la energia obtenido mediante DF'T. Debido a su alta ener-
gia de ionizacion, el hidrégeno adsorbido es neutro en todas las superficies
metalicas, o sea la ocupacion del orbital 1s es igual a uno. Mientras la ocupa-
cién se mantiene constante las fluctuaciones del solvente no afectan la energia
electronica y se aplican los resultados del calculo usando DFT. Sin embargo,
para grandes fluctuaciones del solvente la ocupacién cambia y finalmente se
vuelve cero. En este caso no se encuentran electrones en el hidréogeno, su
energia electronica desaparece y no aparecen errores de correlacion e inter-
cambio. El procedimiento para corregir esto es calcular la diferencia entre los
resultados de DFT y la energia obtenida con la ecuacion 2.10 para g = 0.
Suponiendo que para g # 0 la diferencia de energia es proporcional a la
ocupacion, se obtiene:

0
AE(q) = AB(g = 0) (na) = (B¢ =0) ~ Eprr) [ pule)de. (2.10)
Finalmente, consideramos la energia de interaccion del protén con los
modos rapidos del solvente: —\. La interaccién con los modos rapidos del
solvente, la interaccion con la carga imagen en el metal y la interaccién con
el potencial electrostatico son tenidos en cuenta de manera directa a través de
la energia en el potencial de equilibrio del protéon: Ep,/2=16,055 eV [58, 3],
la mitad de la energia libre de la molécula de hidrégeno. Introduciendo estos

términos mas el potencial la correccion es:

Vi = (1= (ng))(16,055 eV + X — e,n). (2.12)

La energia libre total de la reaccion, en funcién de ¢, teniendo en cuenta
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todas las contribuciones y correcciones es:

Eud) = | pule)ede 40 + 200+ (Eg =0) ~ Ever) [ pul)ie

—00 —0o0

4 (1= (n2))(16,055 €V + A — egn). (2.13)

Por tltimo, la superficie de energia libre de la reacciéon es obtenida rea-
lizando calculos de DF'T para diferentes alturas del H sobre la superficie y

calculando Fyy(q), con -1< g <0, para cada configuracion.

2.4. Parametros de interaccion

Para obtener Fi,(q) es necesario conocer A, I', ¢, y A. El hidrogeno
interactia con todas las bandas del metal, en este caso plata, por lo que las
funciones de quimisorcién se separan en dos partes, una correspondiente a la
banda sp y la otra a la banda d. A su vez, las interacciones con las bandas
se pueden tomar como independientes de la energia de los estados metélicos,

por lo cual:

Ae) = Agle) + Agle), (2.14)
I'(e) = Tyle) +Tale),
= 7|Vepl?psp(e) + 7Val?pale). (2.15)

Mediante la ecuacion 2.9 con ¢ = 0 es posible obtener los parametros de
interaccion |Vsp|? v |Vu|* v la energfa del orbital &, en funcion de la distancia
a la superficie mediante el ajuste de los resultados de DFT para las pDoS de
las bandas y el d4tomo de hidrégeno A su vez, los parametros |Vsp|? v |Val?
son modelados introduciendo una dependencia con la energia e, de acuerdo

a la expresion:

VoilPes e <2 eV
Vipe) = § Vol e <2 (2.16)
[Voile*® e > 2 eV

Donde i corresponde a la banda sp o d respectivamente.
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El programa de ajuste es optimizado, a su vez, agregando una cantidad
constante I'y,, que corrige a la funcion I'y,. Estas correcciones imaginarias
pueden ser interpretadas como fugas de probabilidad asociadas al acople con
un ambiente externo [66].

A medida que el proton se acerca a la superficie su capa de solvatacion se
modifica debido a efectos estéricos. Por lo tanto, la energia de reorganizacion
del solvente A debe ser calculada en funciéon de la distancia a la superficie.
La cantidad relevante en el céalculo de A\ es el Potencial de Fuerza Media
(PMF de sus siglas en inglés) para el protén moviéndose desde el seno de
la soluciéon hacia la superficie del electrodo. E1 PMF es obtenido mediante
técnicas de dindmica molecular clasicas, incluyendo soélo las interacciones
con las moléculas de agua [67]. La Figura 2.2 muestra la trayectoria de un
proton hacia una superficie de Ag(100) y las moléculas de agua del solvente
y de la capa de solvatacion. Los atomos de hidrogeno se representan por
esferas blancas, los d4tomos de oxigeno por esferas rojas y el protéon por una
esfera azul. A su vez, se observa la formacién del catién zundel H;O5", en
celeste, a distancias lejanas a la superficie. Cerca de la superficie el cation se
disocia produciendo dos moléculas de agua y el protén propiamente dicho.
Los calculos para las distintas superficies involucran diferentes geometrias
superficiales, de esta manera los efectos estéricos son diferentes y por lo tanto
la pérdida de energia por la disminuciéon de la capa de solvatacion depende
de la geometria superficial en el sitio de reaccion.

De esta manera, el rol del electrodo es indirecto al modificar las posiciones
de equilibrio de las moléculas de agua. La relacion del PMF con la energia
de reorganizacion del solvente se detalla en la ecuacion 2.17 :

_ |AGH] — PMF)

sol

A 5 ,

(2.17)

donde AGH] es la energfa de solvatacion del proton ~11 eV.

Los calculos presentados en esta tesis para los PMFs fueron obtenidos en

la Universidad de Ulm.
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Figura 2.2: Esquema de céalculo del PMF para un protén frente a una superficie
de Ag(100). El proton se encuentra representado por una esfera azul rodeado del
ion Zundel (esferasc elestes), los oxigenos en rojo y los hidrogenos en blanco.

2.5. Modelo de interaccién entre el metal y la

molécula H,

Para el caso en que una molécula de H, se aproxima de manera perpen-
dicular a la superficie, como en la reacciéon de Heyrovsky, la ecuacion 2.1 se

modifica de la siguiente manera:

H,; = eana+5bnb+ﬁ(cacz+c:cb)+z[Eknk—i—(VakcacZ—l—V,;,:cbcz+c.c.)]. (2.18)
k

Donde todos los simbolos conservan su significado original y c.c. significa
complejo conjugado. En este caso el Hamiltoniano del solvente es el mismo
que en el caso anterior, interactuando solo con el orbital |b), el mas lejano a
la superficie. La Figura 2.3 muestra un esquema del H,; para la reaccion de
Heyrovsky.

A través de un anélisis similar al caso de de la adsorcién de un proton,

es posible obtener las funciones de Green de los atomos a y b:

22



Capitulo 2. Teoria de la transferencia electronica

Figura 2.3: Hamiltoniano electréonico para el modelo de Anderson-Newns para
el caso de la reaccion de Heyrovsky. |a) y |b) representan los estados atomico de
los hidrégenos y e, v €, sus energias, respectivamente. |k) representan los estados
cristalinos del metal con energias €.

e —ep— Ap(e) +il(e)

) = (e T Ra®) + (@) (e — e — Asle) T IT5(e) — B2

(2.19)

e —eq— Ay(e) + i (e)

bIE[e) = (e — &b+ 2Aq — Ap(e) +il's(€)) (¢ — €a — Aale) +1la(e)) — B2

(2.20)

Donde las funciones de quimisorcion A; y I'; se calculan mediante las ecuaciones
2.6, 2.7 y 2.8 para cada orbital atéomico interactuando con los estdos k. Estas
funciones se obtienen de la misma manera que en el caso de Volmer, a través del
ajuste de las densidades de estado de las bandas y los hidrégenos interactuantes
mediante ecuaciones similares a la 2.9.

Las correcciones a la energia para este caso son idénticas a las del caso del
protéon, siendo Epppr = Eppr(da, dy). Por lo tanto, la energia final del sistema es
Ei0t(q) = Eiot(q, dq, dp). Las superficies de energia libre de la reaccion de Heyrovsky

se calculan variando dj para un determinado d,.
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CAPITULO 3

Electrodos modificados

3.1. Nucleacién y crecimiento de una nueva fa-

se metalica

La basqueda de un mejor catalizador para las reacciones electroquimicas, eco-
némico y de interés tecnolégico, ha dado lugar a la utilizacién de metales tales
como Pt, Pd y Rh [8]. Si bien estos elementos son raros en la naturaleza y sus cos-
tos elevados, sus propiedades cataliticas son de gran relevancia. Dichas propiedades
dependen, ademas de la naturaleza metélica de estos elementos, de la orientacion
y las dimensiones de los depoésitos metélicos sobre, por ejemplo, otros sustratos.
Es por estas razones que el disenio, en la nano-escala, es de gran relevancia en la
busqueda de un catalizador eficiente que racionalice el uso de metales con un alto
costo econdémico.

Los depositos metalicos cuyas dimensiones se encuentran en la nano-escala po-
seen propiedades fisicoquimicas que difieren de las propiedades de las fases ma-
croscOpicas tridimensinales, a la vez que presentan una mayor area especifica para
la catélisis, con un minimo uso de metales preciosos. La posibilidad de disenar
depositos, con propiedades cataliticas especificas y una gran area, resulta en un in-
cremento en la relacion potencia catalitica/costo. Por lo tanto, las nano-estructuras

aparecen como una solucion razonable para sistemas practicos [68, 69, 70]. Ademas,
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diferentes sistemas bimetéalicos han mostrado resultados similares a catalizadores
monometéalicos méas costosos |71, 72, 73, 74, 75, 76|, lo cual hace a los depositos
bimetalicos un tema central de estudio. En este sentido, la estructura de las ca-
pas depositadas y su interaccién con el sustrato deben ser conocidos si se desea
comprender completamente las propiedades cataliticas y su estabilidad.

Existen tres mecanismos a través de los cuales el crecimiento de peliculas delga-
das puede ser analizado: (a) Frank-van der Merwe o crecimiento capa por capa, (b)
crecimiento de Volmer-Weber o crecimiento a través de la formaciéon de estruturas
tridimensionales y (c) crecimiento de Stranski-Krastanov o crecimiento capa por

capa seguido del crecimiento de estruturas tridimensionales [77].

) Sessssee

Figura 3.1: Esquema de los tres modelos de electrodeposiciéon de metales sobre
otro sustrato. a) Franvan der Merwe o crecimiento capa por capa, (b) crecimiento
de Volmer-Weber o crecimiento a través de la formacion de estructuras tridimensio-
nales y (c) crecimiento de Stranski-Krastanov o crecimiento capa por capa seguido
del crecimiento de estructuras tridimensionales

En el caso de los depositos de Rh sobre plata policristalina las energias super-
ficiales son Rh: 2,83 Jm=2 y Ag: 1,30 Jm~2 [78] y por lo tanto el mecanismo de
crecimiento esperado es Volmer-Weber. Sin embargo, cuando el rodio es deposita-
do sobre la plata en ultra-alto vacio, la configuracién de equilibrio de las peliculas
depositadas no es ninguna de las tres mencionadas anteriormente. La estructura
de equilibrio es un empaquetamiento Ag-Rh-Ag [78]. A temperatura ambiente la

difusion térmica de Ag es despreciable y el crecimiento de las peliculas es rugoso,

26



Capitulo 3. FElectrodos modificados

aunque se pueden obtener, especialmente para las tres primeras monocapas, cali-
dades como las del crecimiento capa por capa. Por otro lado, el diagrama de fases
[79] muestra que menos del 0,5 % del Rh es soluble en Ag a temperatura ambiente
y por lo tanto ambos metales dificilmente sean miscibles y formen aleaciones.

Chang et al. [80] mostraron que mediante un intercambio activado de ad-atomos
de Rh con atomos superficiales de Ag el sistema Rh/Ag(100) evoluciona hacia la
estructura, mas favorable energéticamente, Ag/Rh/Ag(bulk). Para recubrimientos
intermedios, el crecimiento y nucleacion de islas de Rh/Ag ocurre simultaneamente.
L. D. Roelofs et al. [81] propusieron, basados en simulaciones de Monte Carlo, que
el mecanismo dominante de formacién de huecos, en este sistema, involucra el
crecimiento de islas de vacancias a través de un movimiento de intercambio por
difusiéon ascendente. Li et al. [82] encontraron que el crecimiento de capas de Rh
sobre Ag(100) sufre un proceso de interdifusion de Ag hacia el Rh.

En el caso de la electrodeposicion, el ambiente electroquimico juega un rol
fundamental en la estructura de las peliculas formadas y por lo tanto un compor-
tamiento totalmente diferente a la interface metal-vacio puede ser esperado. Diver-
sos mecanismos pueden ser controlados por el potencial aplicado. En adicién, la
presencia de aniones puede estabilizar o inhibir la formacion de ciertas estructuras.

Mas recientemente, Arbib et al. [83] estudiaron también la electrodeposicion de
Rh sobre Au. En su trabajo mostraron que el proceso de deposicién de Rh sucede a
través de mecanismos claros de nucleacién y crecimiento y que el fenémeno global
de electrocristalizacién puede ser descripto a través del mecanismo de Stranski-
Krastanov llegando a predecir el crecimiento de islas 3D sobre una fase 2D de

rodio.
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CAPITULO 4

Metodologia general

4.1. Celda electroquimica y electrodos

Los estudios experimentales desarrollados en esta tesis se llevaron a cabo uti-
lizando una celda electroquimica convencional de tres electrodos, Figura 4.1 a).
Este diseno de la celda permite controlar el potencial aplicado y a la vez tener una
referencia con respecto al potencial, conocido, de otra reaccién. En la Figura 4.1
b) se muestra una imagen ampliada del compartimento del electrodo de referencia,
conectado al cuerpo principal de la celda mediante un capilar, y de la placa frita
que permite desoxigenar la solucién de trabajo mediante un flujo continuo de Ns.

Como contraelectrodo se utilizaron laminas de platino y oro de 1 cm? de area,
conectados mediante cables de Pt y Au respectivamente. Los electrodos de trabajo
empleados fueron monocristales de plata correpondientes a la serie Ag(11n) provis-
tos por la empresa Mateck, con una incerteza en el dngulo de pulido cercana a 1°.
En la Figura 4.2 se muestra un electrodo Ag(11 11) junto con el contacto hecho a
partir de un alambre de plata de pureza 99,99 %, provisto también por la empresa
Mateck.

En todas los experimentos se utiliz6 un electrodo de calomel saturado (SCE de
sus siglas en inglés) Figura 4.3. El electrodo se basa en la reaccién entre mercurio

y cloruro de mercurio (I). El potencial redox de esta reaccion, frente al potencial
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Figura 4.1: a) Celda de dos cuerpos preparada para contener tres electrodos y con
dos accesos para gases en la solucion y por encima de esta. b) Captura cercana del
compartimento del electrodo de referencia y de la placa frita dentro de la solucion.

Figura 4.2: Electrodo de trabajo, en este caso una superficie Ag(11 11). El con-
tacto es un alambre de plata de pureza 99,999 %.

del electrodo normal de hidrégeno (SHE), es de £ ~ 0,244 V.
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Figura 4.3: Electrodo de referencia de calomel saturado, SCE por sus siglas en
inglés.

4.2. Meétodos electroquimicos

4.2.1. Voltammetria ciclica

Esta tecnica de analisis consiste en variar de manera ciclica el potencial, a una
velocidad constante, entre dos puntos de retorno fijados previamente. La velocidad
se define como v = T A medida que el potencial se modifica, la corriente obtenida
como respuesta del electrodo de trabajo es registrada. El potencial de descompo-
sicién del solvente -agua- y el potencial en el cual comienza la her son utilizados
usualmente como potenciales de retorno, sin embargo pueden ser modificados de
acuerdo a las necesidades del experimento en curso. Los perfiles de corriente vs po-
tencial permiten realizar una primera inpeccién rapida de los procesos que ocurren

en el intervalo de potenciales estudiados.

4.2.2. Pulsos de potencial

Este método consiste en mantener el electrodo a un potencial constante por un
periodo de tiempo y registrar la respuesta de corriente. Inicialmente, para t < 0, el
potencial es posicionado en una regiéon en la cual la corriente debida a la reaccién

a estudiar es despreciable. A ¢ = 0 se aplica un salto de potencial de magnitud
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E y se procede a registrar el transitorio de corriente obtenido. Debido a que la
concentraciéon de la especie reactante se modifica a medida que la reacciéon ocurre,
la corriente varia con el tiempo hasta un valor constante.
El transporte de reactantes hacia o desde el electrodo es por difusién de masa.
En el caso de una reaccién infinitamente rapida, la concentraciéon de la especie
reactante tiende a cero rapidamente después de la aplicaciéon del salto de potencial.
El gradiente de concentracion, en la superficie del electrodo, decrece con la inversa
de la raiz cuadrada del tiempo. Asi, la corriente para la etapa final del transitorio
estd determinada por transporte de masa y no depende del valor de 7, estando
determinada por al ecuacion de Cottrell [25]:
j(t%oo)zw, (4.1)

vt

donde z es el nimero de electrones de la reaccién, D el coeficiente de difusién de
la especie reactante, ¢y la concentracién inicial igual a la del seno de la solucién y

F' la constante de Faraday.
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CAPITULO 5

Estudio de la her sobre electrodos de Ag(100):

resultados experimentales

5.1. Introducciéon

El uso de monocristales ha permitido grandes avances en el entendimiento de
la electrocatéalisis. De esta manera, los factores electronicos y estructurales (geomé-
tricos) de las superficies pueden ser estudiados de manera separada. Es necesario
volver a resaltar que el fenémeno electrocatalitico esté estrechamente relacionado
con la estructura de la interfaz electrodo/soluciéon. Existe una dependencia clave
entre los intermediarios adsorbidos y la naturaleza de la interaccién con la superficie
metalica.

Las superficies policristalinas pueden ser consideradas, en una primera apro-
ximacién, como un conjunto de planos monocristalinos desordenados y orientados
al azar. De esta manera, la mayoria de las propiedades observables provendrian
de los resultados obtenidos para los planos cristalinos energéticamente mas proba-
bles. En el caso de los monocristales, las superficies metéalicas son tratadas como
regiones homogéneas donde predomina una orientacién particular. Por lo tanto,
cualquier variacion de la actividad catalitica puede ser atribuida a las diferencias
en las distribuciones de los atomos en la superficie [84, 16].

El objetivo de este capitulo es obtener un modelo cinético de la her capaz de
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describir el comporatamiento catalitico de la superficie Ag(100) sobre la region de
potencial relevante para dicha reaccion. Se utilizé un procedimiento que extiende el
formalismo desarrollado por Gerischer y Mehl [19] incluyendo la desorcion de anio-
nes en simultaneo con la her. De esta manera fue posible separar las contribuciones
a la corriente de los dos pasos elementales de la her en Ag(100).

Los resultados de este capitulo se encuentran publicados en la revista FElectro-
chimica Acta [85].

5.2. Diseno experimental

El electrodo utilizado para realizar los experimentos electroquimicos fue un
monocristal de Ag(100), con un area expuesta de 0,17 cm?. La manufacutra del
electrodo fue realizada por la empresa Mateck, con una incerteza en la orientacion
menor a 1°. Para garantizar la reproducubilidad de los experimentos la superficie de
trabajo del electrodo debe encontrarse libre de 6xidos que modifiquen la respuesta
electroquimica. Por lo tanto, el cristal fue sometido a un procedimiento de limpieza

de tres pasos:

1. Pulido electroquimico en una solucion de 0,1 M CrOg [84] barriendo el po-
tencial con una velocidad de 100 mV /s entre -1,0 V y -0,2 V (vs SCE).

2. Pulido quimico en cianuro. Para ello se preparan dos soluciones, la primera
de 0,46 M KCN y la segunda de 0,42 M KCN. El electrodo se coloca en la
solucion de 0,46 M KCN y se agita por 2 segundos. Se lo retira, es expuesto al
aire por 4 segundos y finalmente colocado en una solucién conteniendo partes
iguales de HyO4 y la solucién de 0,42 M KCN, agitando por 1 segundo. Este
procedimiento se repite hasta que la capa de 6xido superficial es removida

completamente.

3. Después de los dos pulidos, el cristal es transferido, con una gota de agua
ultra pura protegiendo la superficie, a una llama de hidrégeno para realizar

un recocido final [86].

Finalmente el electrodo es transferido, con una gota de agua Milli-Q, a una celda
electroquimica e inmerso en la solucién electrolitica bajo control de potencial a
E = —0,400 V. Este potencial es més positivo que el potencial de carga cero
E,.c = —0,865 mV de la superficie de Ag(100) [87]. De esta forma, el contacto

entre el electrodo y el aire es minimizado y se previene la oxidacién de la superficie.
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Previamente a cada experimento la superficie del electrodo fue estabilizada
realizando varios cientos de ciclos de voltagramas en el intervalo de potencial -
1,1 Vao0,7V (vs SCE) a 100 mV/s en la solucion de trabajo. El electrolito fue
preparado utilizando HoSO4 y NaoSO4 de la marca Merck, calidad suprapure y
agua ultra pura, calidad Milli-Q, provista por un equipo Barnstead Nanopure TOC-
UV Ultrapure Water System (18.2 MQ , TOC <5 ppb). El electrolito fue purgado
de oxigeno con un flujo de Ny antes de cada experimento.

Los experimentos electroquimicos fueron realizados a una temperatura T=
298 K en una celda electroquimica convencional de tres compartimientos. El con-
tra electrodo utilizado fue una lamina de platino de 1 cm? de superficie. Como
electrodo de referencia se utilizo un electrodo de calomel saturado (SCE) colocado
dentro del capilar de Luggin de la celda. El potenciostato utlilizado fue un Autolab
modelo AUT 84233 controlado mediante un paquete de software NOVA 1.6.

La rutina disenada para obtener la respuesta de la corriente a los pulsos de
potencial se muestra en la Figura 5.1. Los detalles de este disefio se explicaran mas

adelante.

02— : : : : —

(1 5 ) rutina |
E S
-0,4+- Pl px |

0,61

10 veces

potencial /' V

Elrans (2S)
L | L | L | L | L | L |
0 10 20 .30 40 50 60
tiempo /'s

Figura 5.1: Rutina programada del potencial para las mediciones de los pulsos de
potencial realizados para obtener los pardmetros cinéticos de la her en Ag(100).
Vpii=-0,400 V es el potencial aplicado previamente para la estabilizacion de las
medidas, Viyans €l potencial al cual el transitorio fue registrado y E,..—0,865 V es
el potencial de carga cero para la superficie Ag(100) (linea roja).
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5.3. Modelo cinético

La densidad de corriente medida durante un pulso de potencial para la her,
considerando las reacciones de Volmer, Tafel y Heyrovsky (ver introduccion pa-
ra los detalles del mecanismo de reaccion), descartando efectos de la doble capa,
contribuciones por transporte de masa y las reacciones inversas, esta dada por la

ecuacion 5.1:

j(t) =nFky(n,Cy+)(1 = Ox(t)) + nFku(n, Cy+)On(t), (5.1)

donde ky y kg son las constantes cinéticas de las reacciones de Volmer y Heyrovsky,
C'i+ la concentraciéon de protones, n es el nimero de electrones involucrados en la

reaccion (n = 1) y 7 es el sobrepotencial:

RT ay
=F—-Fy— —1 : 5.2
9=~ By~ (), 65:2)

donde ay, y ay+ son las actividades de la molécula de Ha y del protén respectiva-
mente.

Solo las reacciones de Volmer (primer paso) y Heyrovsky (segundo paso) con-
tribuyen a la corriente. Las constantes de velocidad de dichas reacciones dependen

del sobrepotencial y la concentraciéon de protones:

ky = kYCy+exp(—aynFn/RT), (5.3)
ky = k%Cyiexp(—agnFn/RT). (5.4)

La reacciéon de Tafel no involucra intercambio de electrones y por lo tanto no con-
tribuye a la corriente. La velocidad de la reaccién de Volmer es proporcional a la
densidad de sitios activos vacantes en la superficie del metal [1 — O ()], mien-
tras que la velocidad de la reaccion de Heyrovsky es proporcional al recubrimiento
de hidrogeno ©g(t). Por otro lado, como la reaccion de Tafel consiste en la re-
combinacién de dos hidrégenos adsorbidos, su dependencia con el recubrimiento es
cuadradética, [©y(t)]?. A su vez, su constante de velocidad, k7, es independiente
del sobrepotencial. Esta reacciéon no contribuye directamente a la corriente, pero si
modifica el recubrimiento de hidrégeno en la superficie del metal. De esta manera,

la ecuacién que describe el cambio del recubrimiento en funcién del tiempo es:
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dOy _ Fk‘v(l — @H(t)) - F/{IH@H(t) - 2Fk‘T(@H(t))2

dt QY ’

donde Q%, es la densidad superficial de carga correspondiente a una monocapa
(MC) de hidrégeno, 1,92x10~* C/cm? para el caso de la supercie de Ag(100).

Resolviendo esta ecuacién diferencial se obtiene la expresion para el recubrimiento:

(5.5)

e)‘Gt -5 kTP
Oult) = Pl g ~ R Ao =20F g (5.6)
y
kv — ky)? + 4kyk
P — V (kv — ky)? + 4ky r (5.7)
2k
kv + kg
R = ——— 5.8
or (5.8)
Vi+X -1 4k k
= i X=-"T (5.9)

VI+ X +1 (kv — km)*

De acuerdo al modelo elaborado por Gerischer y Mehl [19], la expresion para
la densidad de corriente total estd dada por la ecuacion 5.10 (por simplicidad se

ha omitido la dependencia explicita de las constantes con (1, Cy+)):

. 6)\Gt -8
i) = Fky + F(ky — kv) [PM - R] : (5.10)
De acuerdo a la ecuacion 5.6, el recubrimiento de hidrégeno crece monotona-

mente con el tiempo desde cero hasta un valor estacionario para t — oo:

¥ =P—R (5.11)

Por lo tanto, la corriente catédica para tiempos largos adopta la forma:

joo = Fky + F(ky — ky)(P — R), (5.12)

Analizando la ecuacién 5.12 se desprende que la corriente decae a un valor esta-
cionario si ky > kgy. En cambio, si ky < kg la corriente crece hasta estabilizarse,
independientemente del valor de k7. Por lo tanto, es posible inferir sélo desde la
forma que adopta el perfil de corriente para un dado potencial, cual es el paso

determinante de la velocidad de la reaccién global 2HT + 2e~ —Hy(y). Esta es
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una de las principales ventajas obtenidas mediante la utilizacién de la técnica de
pulsos potenciostaticos para determinar los mecanismos de reaccién y las constan-
tes cinéticas. La Figura 5.2 muestra algunos ejemplos de transitorios de corriente,
simulados utilizando la ecuaciéon 5.10, para diferentes condiciones. Otro aspecto in-
teresante de los pulsos potenciostaticos es que, al comienzo del transitorio (t = 0)
la corriente esta dada por la reacciéon de Volmer, jo = jy = Fky, mientras que el

valor estacionario de la corriente wn la ecuacién 5.12 puede ser reescrito como:

o = Gy [1+®§{° <3.H—1>], (5.13)
v

donde jg = Fkpy. Esta ecuaciéon permite una separaciéon més clara de los dos
procesos, lo cual es mas complicado si se utilizan métodos estacionarios, ya que las

dos reacciones son registradas simultdneamente.

20 ki=k, k/k =400 k=0, k. /k =400
k=0, k/k=4 K=k, k/k=4
K=k K [k =4
k. =k =k,
AN k/k,=4, k=0
054 KK =4, k=K,
k/k =4, k =0
— ,,,{: 7 k/k,70.25, k=0
0.0 T T T T T T y 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
tiempo /s

Figura 5.2: Transitorios de corriente simulados utilizando la ecuacién 5.10, para
diferentes relaciones entre los pardmetros cinéticos. La corriente ha sido normali-
zada al valor de la corriente de Volmer, jy = Fky, con ky=5 x 1079 mol cm™2
s™L. kr es la constante de velocidad de Tafel, ky la constante de Heyrovsky.

Si las constantes de velocidad son iguales (ky = kg = kr), entonces joo/jy=1

para todo el intervalo de t y el valor méximo del recubrimiento de hidrégeno es
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©%=0,41. Sin embargo, si la recombinacién electroquimica es la tinica que ocurre
en el segundo paso de reaccion (ky = kg, kr = 0), entonces el valor maximo del
recubrimiento asciende a ©%=0,50. Como se vera mas tarde en los resultados de los
experimentos electroquimicos, el régimen de trabajo es cercano a este valor limite
siendo el paso de Heyrovsky ligeramente méas rapido que el paso de Volmer.

Si ky < kg, independientemente del valor de kr, la relacién entre la corrien-
te final e inicial es 1<j/jy<2 y el recubrimiento estacionario de hidrégeno no
puede alcanzar un valor mayor que el de ©% = 0,50. Es importante notar que
aunque kr > kg la corriente se incrementa a medida que aumenta el tiempo hasta
alcanzar un valor estacionario. Sin embargo, la reacciéon de Tafel no depende del
potencial, siendo constante en todo el intervalo de potenciales estudiados. En cam-
bio, la barrera de activacién de la reaccion de Heyrovsky disminuye a medida que el
sobrepotencial aumenta, en virtud de la equacién 5.4. A grandes sobrepotenciales
es el mecanismo de recombinacién electroquimico el que predomina en el segundo
paso de la her.

Solo si el segundo paso, ya sea Heyrovsky o Tafel, es el paso determinante de
la velocidad de reaccion, se obtiene que jo/jv <1 y el recubrimiento de hidrégeno
puede alcanzar valores més grandes, ©% > 0, 50.

La Figura 5.3 muestra un transitorio de corriente obtenido en una solucién de
0,03 M HoSOy4 para el potencial Eiqns= -1,2 V. A medida que el tiempo aumenta
se observa que la corriente se incrementa. Como se ha discutido previamente, esto
indica que la reaccién de Volmer es el paso determinante de la velocidad de la
reaccion global. En la figura se observan los resultados obtenidos en los ajustes de

la curva experimental con tres modelos:

1. Mecanismo que involucra las reacciones de Volmer y Heyorovsky solamente

(modelo de Gerischer).
2. Mecanismo que involucra las reacciones de Volmer, Heyorovsky y Tafel.

3. Mecanismo que involucra las reacciones de Volmer y Heyorovsky més un
proceso de co-desorcion de aniones sulfato (de este mecanismo se hablara

mas adelante).

En este punto conviene aclarar varias cuestiones respecto a la obtencién de los
transitorios de corriente. En primer lugar la rutina esquematizada en la Fig. 5.1
se explicita que previamente y posteriormente al registro de los pulsos potensios-

taticos se realizaron diez ciclos voltamétricos entre -1,1 V y -0,5 V a 100 mV/s.
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Figura 5.3: Transitorio de corriente tipico obtenido para la her sobre un electrodo
de Ag(100) a Eyrgns= -1,2 V en una solucion de 0,03 M HyoSOy. El transitorio fue
ajustado utilizando tres modelos que involucran tres mecanismo distintos para la
her.

Comparando los voltagramas se puede deducir si la superficie a sufrido transfor-
maciones durante la realizaciéon del experimento. De esta manera, la ausencia de
cambios en los voltagramas es un criterio para garantizar la calidad de los datos.
Por otro lado, todos los modelos implican que la corriente alcance un valor estacio-
nario, si los perfiles de corriente contintian creciendo indefinidamente los valores de
las constantes cinéticas obtenidos con los ajustes no son vélidos. Transitorios que
crecen indefinidamente se observan cuando los voltagramas de control no coinciden
entre si. Finalmente, ya que ky < kg los transitorios deben cumplir la relacion
1<Joo/dv <2.
De los resultados mostrados en la Fig. 5.3 se desprenden dos conclusiones:

1. No existen diferencias, en los perfiles de corriente registrados, entre un meca-
nismo de reaccién que incluya o excluya a la reaccién de Tafel. En la region
de potencial en la cual se obtuvieron los resultados, -1,2 V a -1,0 V, la barre-

ra para la reaccién de Heyrovsky es muy pequena y se puede asegurar que
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el mecanismo de la her excluye a la reaccion de Tafel. Estos resultados ya

fueron propuestos anteriormente por Gerischer y Mehl [19].

2. Un mecanismo que involucre solamente a las reacciones de Volmer y Hey-
rovsky no describe correctamente el comportamiento observado en la super-
fice Ag(100) y es necesario mejorar los modelos planteados hasta ahora, que

datan de 1955, agregando el comportamiento de los aniones sulfato.

5.4. Estudio de la presencia de los aniones en

el modelo cinético de la her

El mecanismo de reacciéon para la her en superficies de plata es el de Volmer-
Heyrovsky. La cantidad de electrones involucrados en cada caso es uno. Si kr=0y
n = 1 en la equacién 5.5 se obtiene la expresion diferencial para el recubrimiento

en la que intervienen solo las reacciones electroquimicas [60]:

dOp  Fky(1—-0px(t)) — FkuOp(t)

da QY '

Schweizer y Kolb estudiaron la adsorciéon especifica de aniones sulfato sobre
superficies de Ag(100) y Ag(111) en solucion de 0,1 M H2SO4 [88]. Utilizando un

microscopio de efecto tunel (STM de sus siglas en inglés), los autores observaron

(5.14)

la formaciéon de una monocapa de aniones sulfatos y bisulfatos sobre la super-
ficie Ag(100). Segun Schweizer y Kolb, a pH bajos (~ 1), los aniones adoptan
una estructura inconmensurada (1,3x3) estabilizada por la presencia de hidronios,
manteniénse sin cambios estructurales en la regién de potencial correspondiente al
cargado de la doble capa. Dichos resultados se muestran en la Figura 5.4.

El efecto de los aniones es tenido en cuenta si se considera que su presencia
bloquea sitios de adsorciéon del hidrégeno. Por lo tanto la ecuacion 5.15 se modifica

de manera tal que:

dOg Fky(1—0g(t)—04(t)) — FkgOg(t)
da QY ’

donde el recubrimiento de aniones, © 4(t), se modela como una reacciéon indepen-

(5.15)

diente del sobrepotencial que decae con el tiempo para potenciales £/ > E,..:

Ou(t) = O%e Ml Ny =nF—= (5.16)
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Eep =-020V

Figura 5.4: Imagen tomada del articulo de Schweizer y Kolb [88]. Imagen de
STM del ordenamiento de una capa de aniones sulfatos inconmensurable (1,3x3)
(circulos blancos), estabilizada por la presencia de los hidruros (circulos negros),
sobre la superficie Ag(100).

donde kp es la constante de velocidad del proceso de desorciéon de los aniones. Esta
forma de introducir el recubrimiento de los aniones est4 justificada por los estudios
mencionados previamente [88] y el disefio experimental particular utilizado. El
potencial de plateau mencionado en la Figura 5.1 se ubica en la doble capa con un
valor By = —0,4 V. La eleccion del valor de E,; se encuentra justificada debido
a que es en la region del potencial por encima del E,.., es posible controlar la
formacién de las estructuras de aniones. El potencial en el cual los transitorios
fueron registrados Firqns se encuentra entre -1,2 V y -1,0 V, valores mucho mas
negativos que el E,.., para los cuales la superficie estad cargada negativamente y
las estructuras de aniones sulfatos comienzan ha ser repelidas.

Introduciendo la ecuaciéon 5.16 en 5.15 con la condicién de contorno de que a
t =0 Oy = 0 obtenemos la solucion para el recubrimiento de hidrégeno en funcién

del tiempo:

0 ky

Op(t) = O%(1 — ¢ Avat —_—
H() H( € )+kv+kH+k'D

e AvHL _ g7ty (5.17)
donde
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kv
ky + kg

kv +kn
QY

Por lo tanto, la expresiéon completa para la corriente nos queda:

Ay =F y OF = (5.18)

§(t) = Fhy(1 = ©.4(0)) + ks — kv)On (). (5.19)

A medida que ¢ — oo la corriente, en la ecuaciéon 5.19, alcanza un valor esta-

cionario dado por:

(5.20)

Las expresiones de la corriente estacionaria jo, y el recubrimiento estacionario
de hidrégeno ©% no dependen de los pardmetros cinéticos del proceso de desorcion
de aniones. Sin embargo, la corriente inicial se modifica: jo = nFky (1 — @94) Los
cambios producidos por la introduccién de los aniones en el modelo planteado por
Gerischer y Mehl se ven reflejados mayormente en el comportamiento del recubri-
miento de hidrogeno. Como se muestra en la Figura 5.5 (para el caso del transitorio
de corriente obtenido para la her en Ag(100) a Ejygns = —1,2 V en una solucion
de 0,03 M H9SOy, Fig. 5.3), Oy (t) muestra un crecimiento mas suave en presencia
de los aniones y alcanza valores més altos, aunque por debajo del valor méaximo
posible ©% 0,50 .

En las discusiones sobre los modelos que incluyen o no aniones se ha omiti-
do incluir las interacciones laterales entre las distintas especies. Sin embargo, sélo
se deberian observar desviaciones respecto al modelo planteado en recubrimientos
altos, debido a la repulsién entre adsorbatos vecinos. En el caso de la plata, la
adsorciéon de hidrogeno es débil y los recubrimientos alcanzados son bajos. En el
articulo de Juarez y Santos [89], donde la dependencia de la energia de adsorciéon
del hidrégeno con el recubrimiento fue estudiada, se observé que a recubrimientos
menores que 0,50 los cambios son tan pequenos que son practicamente indistin-
guibles. Un comportamiento similar de la energia de adsorcion del hidrogeno fue
observado por Karlberg et al sobre platino [90]. Por lo tanto, las interacciones entre
hidrégenos adsorbidos pueden ser consideradas débiles para las condiciones expe-
rimentales planteadas en este trabajo y una isoterma de Langmuir es aplicable.
Cabe destacar que el enfoque propuesto por Gerischer y Mehl es valido sélo si los
adsorbatos intermediarios formados electroquimicamente obedecen una isoterma

de Langmuir en el intervalo de recubrimiento estudiado y si las reacciones reversas
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Figura 5.5: Recubrimiento de hidrégeno para los diferentes modelos para el tran-
sitorio mostrado en la Fig. 5.3. En rosa el mecanismo Volmer-Heyrovsky, en azul
Volmer-Heyrovsk /Tafel y en naranjaVolmer-Heyrovsky-/Codesoricién de aniones.
Se observa que para el tercer modelo el crecimiento de Oy (t) es mas suave y que
alcanza valores mayores, por debajo de 0,50. En linea de puntos se ve ©4(t) que
va desde @?4 a 0.

pueden ser ignoradas [91]. Estas son las presunciones que acabamos de demostrar
v que son las condiciones bajo las cuales se continué trabajando.

Como se vera mas adelante, capitulo 6, los calculos teoricos mediante DFT para
la her en Ag(100) muestran que la energia libre de activacion para la reaccion de
Tafel en superficies de Ag(100) es mucho mayor que para las reacciones de Volmer
y Heyrovsky. Esto se encuentra en consonancia con los resultados experimentales
obtenidos, que no muestran contribuciones de la reacciéon de Tafel. De esta manera
se refuerza la idea de que para el analisis de los transitorios la reaccion de Tafel no

es necesaria.
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5.5. Resultados experimentales

Previo a los experimentos electroquimicos en HoSOy4 se realizé un voltagrama
de Ag(100) en 0,01M HC1O4 + 0,09M KClO4 a 50 mV /s, Figura 5.6. Comparando
con los resultados obtenidos por Doubova y Trasatti [16] (Fig. 1) para el mismo

sistema, se desprende que la calidad del monocristal utilizado es 6éptima.

12 -
0,01M HCIO, + 0,09M KCIO,

8 50 mV/s
b
<
S
~
=
=
)
5 04 ——
S 3(

E,.
44 '
16 -12 08 04 00 04 08

Potencial / V vs SCE

Figura 5.6: Voltagrama de Ag(100) en 0,01M HC1O4 + 0,09M KClO4 a 50 mV/s.
Se observa que los resultados aqui mostrados coinciden en un alto grado de precision
con los de Doubova y Trasatti [16] (Fig. 1). Por lo tanto la calidad del electrodo es
la necesaria para realizar las mediciones.

En la Figura 5.7 se observa un voltagrama tipico de Ag(100) en 0,50 M HySOy,
la velocidad de barrido es dE/dt=50 mV /s. El potencial de equilibrio de Nerst para
la reaccion de hidrégeno, corregido por la concentracién, es E9= -0,262 V vs SCE.
Como se puede observar en el inset de la Fig. 5.7, la reacciéon de desprendimiento
de hidrégeno comienza a potenciales mucho méas negativos Ef= -0,62 V vs SCE.
Como ya se sabe, la plata es un mal catalizador para la her y por lo tanto esta
reaccion requiere un mayor sobrepotencial para comenzar.

La region de la doble capa ocupa casi todo el intervalo mas positivo que Ep...
Por lo tanto, en los experimentos de pulsos de potencial, es importante que el

potencial de plateau, E,;;, se encuentre comprendido entre los valores ER < FE <
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Figura 5.7: Voltagrama de Ag(100) en 0,50 M H2SO4 a dE/dt=50 mV /s. El po-
tencial de equilibrio de Nerst es E°= -0,262 V vs SCE, aunque la reaccién comienza,
a Ef= 0,62 V vs SCE.

—0,4 V. De esta manera, al comenzar el registro del transitorio se puede descartar
contribuciones de la her a la corriente. Por otro lado, luego de un tiempo de espera
se alcanza el cubrimiento de aniones de equilibrio, @?4.

En la Figura 5.8 se muestran diferentes voltagramas de Ag(100), en la region
de la her, para varias concentraciones del acido HoSO4 y la sal NasSOy. Cp+
corresponde a la concentraciéon de protones y C4 a la suma de concentraciones
de aniones HSO4~ y SO42 . A primera vista se observa una disminuciéon de la
corriente producto del aumento del pH. Sin embargo, a medida que aumenta C 4
la corriente se incrementa para los dos valores del pH. Este fenémeno se debe a un
efecto catalitico por la presencia de los aniones.

Se observa un fenémeno de histéresis en la corriente al desplazar el potencial de
valores negativos hacia valores positivos. En el sentido de potenciales negativos, la
corriente es mayor que en el sentido positivo. Este efecto se debe a la concentracion
inicial de aniones que comienza a desorberse a medida que el sobrepotencial au-
menta, hasta hacerse cero. Un comportamiento similar fue observado por Schweizer

y Kolb [88] y fue atribuido a un proceso de catalizacion de la reaccion de despren-
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Figura 5.8: Voltagramas de Ag(100) en el intervalo de potencial de la her, dE/dt=
50 mV /s. El electrolito fue preprado utilizando diferentes combinaciones de HoSOy
v NagSOy. Cpr=[HT] y C4=[HSO4 | +[SO4%7].
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dimiento de hidrogeno debido a la presencia de los aniones. Situaciones similares
también fueron registradas en superficies de Cu(111) [92, 93, 94]. De esta manera,
la hipotesis de la catélisis de la her debido a los aniones es corroborada.

Los voltagramas de la Figura 5.8 permiten comenzar a comprender la influencia
de los aniones en la her sobre la supercfie Ag(100). Sin embargo, los transitorios
de corriente obtenidos mediante pulsos de potencial son mas apropiados para una
descripcién cuantitativa de los pardmetros cinéticos.

Como ya se ha expuesto, el modelo que considerado para analizar los perfiles
de corriente consiste en un mecanismo Volmer-Heyrovsky junto con un proceso
de codesorcion de aniones sulfatos, ecuacion 5.19. De las Figs. 5.3 y 5.5 se des-
prende que Volmer es la etapa determinante de la reacciéon. Por otro lado, ajustes
aproximadamente adecuados utilizando los modelos Volmer-Heyrovsky o Volmer-
Heyrovsky /Tafel pueden ser obtenidos si se permite que Ay g en la ecuacion 5.18
adopte valores muy pequenos que implicarian valores poco realistas de Q?LI

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados de los pardmetros cinéticos de los
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Tabla 5.1: Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de los datos experimentales
en la Fig. 5.3 con los diferentes modelos cinéticos. Etrqns= -1,2 V en una solucién
de 0,03 M HySOy.

Modelo ky (mol em™2s7!) kg (mol em™2s7!)  kp (mol em™2%571) kp (mol em™2s7Y) App (s71) A4 (57Y)
V-H 8,04x10°8 8,89x10~% - - 1,17x107% -
V-H/T 7,64x1078 8,48x10~% 5,2x10712 - 1,23x1072 -
V-H/Co-desorcion  7,94x 10~ 8,18x 10~ - 1,22%10-% 1,23x10-2 0,163

tres modelos, obtenidos al ajustar los datos experimentales mostrados en la Fig.
5.3. Aunque Volmer es la etapa determinante de la velocidad, el parametro de
velocidad de la reacciéon de Heyrovsky es del mismo orden de magnitud. Por lo
tanto los términos proporcionales al recubrimiento de hidrégeno en la ecuacién
5.19 se compensan y la contribucion principal a la corriente proviene del término
Jj(t) =nFky (1 —04(t)). Esto explica el retardo de los transitorios de corriente en
alcanzar el valor estacionario, ya que la constante de tiempo correspondiente a la
desorcion de aniones determina la forma de los perfiles de corriente.

Un estudio detallado de la forma de los transitorios muestra algunos efectos
interesantes. En la Figura 5.9 se observan los resultados obtenidos bajo diferen-
tes condiciones de pH y concentraciéon de aniones. Estos resultados se muestran
utilizando escalas normalizadas para la corriente y el tiempo. La corriente ha sido
normalizada con el valor estacionario j,., mientras que la constante de tiempo )\‘7}5,
en la ecuacion 5.18 fue utilizada para normalizar la escala de tiempo. A medida
que la concentracién de aniones se incrementa es posible observar un notable re-
traso, hasta 30 veces el valor de la constante de tiempo )\‘_/}I Esto demuestra el
efecto de los aniones, ya mencionado. Al principio de cada transitorio, la superficie
se encuentra ligeramente recubierta por los aniones y por lo tanto la corriente es
menor a la corriente inicial ideal. El decaimiento de los transitorios es afectado
por el recubrimiento de los aniones y la constante de desorciéon de los mismos.
Consecuentemente, la corriente de equilibrio es alcanzada solamente después que el
recubrimiento de los aniones se hace cero. Este efecto es menor a sobrepotenciales
altos, ya que los aniones se desorben mas rapidamente.

Otros efectos pueden inferirse de los resultados mostrados en la Fig. 5.9. La ve-
locidad de las reacciones de Volmer y Heyrovsky se incrementa con la concentracion
de protones. Sin embargo, en lugar del orden de reacciéon esperado de 1, los valores
obtenidos son de alrededor de 0,5 en los dos pasos de reacciéon analizados. Doubova
y Trasatti [16] muestran en sus estudios un orden de reaccién bajo, de alrededor de
0,8, variando la concentracion de HC1O4 y manteniendo la fuerza iénica constante.

En la Figura 5.10 a) se muestran los valores de los parametros cinéticos obte-
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Figura 5.9: Transitorios de corriente normalizados, obtenidos a dos potencia-
les Eirans, utilizando electrolitos con diferentes concentraciones de aniones (sulfa-
to/bisulfato) y diferente pH. La corriente fue normalizada con el valor estacionario
Joo mientras que el tiempo fue normalizado mediante la constante de tiempo del
mecanismo Volmer-Heyrovsky )\‘_,}{ (ver ecuacion 5.18).

nidos con la ecuacion 5.19 a), en funcion del potencial Ey.qps. De acuerdo a estos
resultados, las constantes cinéticas de Volmer y Heyrovsky son del mismo orden de
magnitud para todos los sistemas estudiados, siendo la reacciéon de Heyrovsky lige-
ramente méas rapida. Ambas constantes aumentan a medida que la concentraciéon de
aniones se incrementa. Este efecto aparece para todos los casos del pH estudiados
y confirma cuantitativamente el efecto catalitico de los aniones sobre la her, como
fue mencionado anteriormente en el anéalisis cualitativo de los voltagramas (Fig.
5.8). Por otro lado, las constantes de velocidad del proceso de desorcion de aniones
son considerablemente menores a las constantes cinéticas de los pasos elementales
correspondientes a la her. Si bien kp es independiente de la concentracion de anio-
nes o del pH, se incrementa a medida que el sobrepotencial aumenta. A potenciales
méas negativos que el potencial de carga cero la carga negativa de la superficie es
mayor, incrementando la repulsion entre los aniones y la superficie. Por lo tanto la
velocidad de desorciéon aumenta.

La Figura 5.10 b) muestra la dependencia con el potencial del recubrimiento
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Figura 5.10: Dependencia con el potencial de los parametros cinéticos de la her
obtenidos mediante el ajuste de los transitorios de corriente obtenidos para las
diferentes concentraciones de aniones y protones. (a) Constantes de velocidad pa-
ra Volmer, ky, Heyrovsky, kg, y la desorcion de aniones, kp. (b) Recubrimiento
superfical de hidrégeno y aniones en el estado estacionario.

estacionario de hidrogeno ©% y del recubrimiento inicial de aniones ©Y, obtenidos
mediantes los ajustes de las curvas experimentales. Los valores de ©% muestran
una dependencia pequena con el potencial, manteniendose siempre por debajo de
0,5 MC. A pesar de la interaccion débil entre los hidrogenos y la plata, los valores
de recubrimientos observados son relativamente altos. Sin embargo, el potencial
electroquimico es la principal fuerza motriz y nuestros resultados se incluyen en
una region del potencial en el cual la adsorciéon de hidrégeno es exergbnica. A su
vez, los valores obtenidos estédn en linea con los resultados obtenidos por Gerischer
y Mehl [19], quienes reportaron valores entre 0,8 y 0,3 para electrodos de cobre
policristalino y plata policristalina, respectivamente. Por otro lado, las curvas de
pseudo-capacidad mostradas por Doubova y Trasatti [16] sugieren recubrimientos
altos en este intervalo del potencial. Esto se puede ver si se analiza las curvas
mencionadas en términos de los modelos cinéticos de Conway y Jerkiewicz [12].
En la Figura 5.11 (a) se muestran las curvas de capacidad para los tres planos
cristalinos principales de la plata obtenidos por Doubova y Trasatti [16]; en la Fig.
5.11 (b) se observan los resultados del modelo para la deposicion de hidrégeno sin
interacciones laterales desarrollado por Conway y Jerkiewicz [12]. En el mencionado
trabajo de Conway se llega a la expresion para el recubrimiento estacionario de
hidrogeno, idéntica a la ecuacion 5.18. Como se puede observar, cuando ky/k1=1

(k1=kv y ka=Fkp) el modelo desarrollado se encuentra dentro del regimen de valores
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obtenidos en este trabajo y el recubrimiento estacionario alcanza el valor ©%=0,5.
Este caso se da cuando la pseudo-capacidad corresponde a la curva 2, Fig. 5.11 (b),

cuyos valores son muy similares a la pseudo-capacidad para Ag(100), Fig. 5.11 (a).

a) 1600 b) 2.5 !

1200 —

800 —

Cg /uFem 2

PSEUDOCAPACITANCE, Cg/mF cm®
COVERAGE, 6, opp

-02 ' 17 / V

Figura 5.11: Comparacion entre (a) las curvas de pseudo-capacidad obtenidas
por Doubova y Trasatti, Fig. 2 referencia [16], y (b) el modelo cinético desarrollado
por Conway y Jerkiewicz, Fig. 2 referencia [12]. Como se observa los valores de
la capacidad para Ag(100) de Trasatti coinciden para la relacion ko/k1=1 en el
modelo de Conway, obteniéndose ©% = 0, 50.

Los valores de @?4 obtenidos mediante los ajustes se encuentran por debajo de
0,15 MC. Trabajos de Valette [87] y Vitanov y Popov [95], basados exclusivamente
en métodos electroquimicos, han mostrado que el perclorato asi como el sulfato se
adsorben especificamente en Ag(100) alrededor de Ej... Valette [87| ha sugerido
que en el caso de interacciones ion-metal débiles, como aquellas entre el perclorato
o el sulfato con la plata, el rol de las interacciones ion-solvente pueden determinar
la adsorbancia relativa. Por lo tanto, se puede esperar la co-adsorcién especifica de
hidronios y sulfatos.

Recientemente, la utilizaciéon de diferentes técnicas ha permitido verificar expe-
rimentalmente que los sulfatos/bisulfatos se adsorben sobre la plata especificamen-
te: Marinkovié et al [96] mediante espectroscopia FTIR in situ, Smolinski et al [97]
utilizando métodos radiométricos y electroquimicos, Shingaya e Ito [98] mediante
medidas utilizando microscopia de adsorciéon infrarroja de reflexion (IRAS), Sch-
weizer y Kolb [88] mediante espectroscopia de efecto tunel. A su vez, las isotermas
de adsorcion fueron calculadas [97] y el valor maximo para el recubrimiento de
aniones fue estimado entre 0,15~0,20 MC, el cual coincide en gran medida con los

valores calculados con nuestro modelo.
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Como ya se ha mencionado, Schweizer y Kolb [88| reportaron la existencia
de una estructura inconmensurada (1,3x3) de sulfatos o bisulfatos en Ag(100),
similar a la estructura de estos aniones encontrada en Au(100) por Kleinert et
al [99]. En el caso de la superficie Ag(100), se obtuvo un valor del recubrimiento
de aniones de 0,25 MC a -0,2 V vs SCE. Atn mas interesante es el hecho de que
mediciones en soluciones de 0,1 M NasSO4 muestran una monocapa desordenada de
aniones, evidenciando que los H3O ", unidos mediante los hidrogenos a los sulfatos,
son necesarios para estabilizar la estructura de sulfatos. Este hecho fue sugerido
también por Kleinert et al [99] para el caso del oro. Los enlaces puente de hidrogenos
disminuirfan las repulsiones de Coulomb entre sulfatos cercanos. De esta manera,
es posible atribuir los puntos secundarios observados por Schweizer y Kolb en las
imégenes de STM a la co-adsorcién de hidronios, ver Fig. 5.4.

Aunque la her ocurre a potenciales por debajo de E,.., la presencia de cierta
cantidad de aniones sulfatos en la superficie, mas alla del potencial de carga cero, es
de esperar. La interaccion con los aniones hidronio estabiliza la monocapa formada
previamente en el pretratamiento a Ep;, perdurando por un pequeno lapso de
tiempo para Fyrqns. De esta manera la desorciéon de aniones ocurre en simultaneo
con la her (ver la dependencia con el tiempo de O y O 4 en la Fig. 5.5).

Como fue mostrado en las Figs. 5.3 y 5.9, la presencia de una pequena cantidad
de aniones adsorbidos es suficiente como para producir un marcado retardo en el
transitorio de corriente hasta llegar al valor estacionario. La co-adsorcién de los
hidronios puede explicar también el orden de reaccién fraccional obtenido para los
diferentes pH. La distribucion de estos aniones en la interfase debe ser diferente
que en el seno de la solucién. Doubova y Trasatti [16] han utilizado también esta
posible explicacion para sus resultados.

Finalmente, para explorar el rol de la adsorcién del anién, se llevd a cabo un
experimento agregando una pequena cantidad de anién cloruro, el cual se adsorbe
fuertemente en Ag(100), atn debajo del E,.. [100, 101]. La Figura 5.12 muestra
estos resultados en comparaciéon con los obtenidos en sulfato. La constante de
desorcién correspondiente a los aniones, en presencia del cloruro, es un orden de
magnitud menor que la del sulfato solo, para una concentraciéon diez veces menor
de cloruros. Sin embargo, el efecto catalitico en la her no es tan fuerte como se
esperaba. Este hecho apunta a que el efecto catalitico no se debe a le mera presencia

de cualquier anién, sino de aquellos estabilizados por los hidronios.
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Figura 5.12: Dependencia del potencial de los pardmetros cinéticos de la her obte-
nidos en dos soluciones con el mismo pH y la misma concentracion de sulfatos pero
a una de ella se le ha agregado una pequena concentracion de cloruros (simbolos y
lineas verdes).

5.6. Conclusiones

Los resultados del estudio de la her en Ag(100) muestran que, en todo el inter-
valo de potencial investigado, la reaccién procede a través del mecanismo Volmer-
Heyrovsky en simultaneo con una desorciéon lenta de aniones adsorbidos especifica-
mente. Estos aniones se adsorberian en la etapa de pretratamiento del potencial,
en la region de la doble capa. A su vez, los aniones se estabilizan por la presencia
de iones hidronios. El anélisis propuesto ha permitido separar las contribuciones a
la corriente de las etapas elementales de la reaccién y, por lo tanto, se han podido
calcular los valores individuales de las constantes cinéticas. De las dos reacciones
elementales, Volmer es la reaccién determinante de la velocidad global, aunque
Heyrovsky es so6lo ligeramente méas veloz. Debido a esta similitud entre ky v kg
un analisis considerando la presencia de los aniones se vuelve mas relevante. En la
ecuaciéon 5.19 los términos que dependen del recubrimiento de hidrégeno se com-
pensan mutuamente y la constante de desorcién de los aniones determina cuan
rapido se alcanza el estado estacionario.

Los valores pequenios de kp tienen una importante consecuencia en la forma de

los transitorios de corriente, atin si el recubrimiento de aniones no es muy grande. La
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constante de desorcion de los aniones es considerablemente menor a las constantes
cinéticas de los pasos elementales de la her. Por lo tanto, la her podria alcanzar
rapidamente el estado estacionario en ausencia de los aniones, como se muestra en
las curvas simuladas en la Fig. 5.3. Sin embargo, ya que existen sitios de adsorcion
que deben ser liberados por los aniones para que la primera etapa de la her pueda
ocurrir, cerca del 95 % del transitorio esta determinado por la cinética del proceso
de desorciéon de aniones.

Para la mayoria de los experimentos en este capitulo, el recubrimiento inicial
de aniones sobre la superficie de Ag(100) es menor a 0,1 MC. Aunque este es un
recubrimiento relativamente bajo con respecto al recubrimiento final de hidrégeno
(entre 0,4 y 0,5 MC).

Los valores relativamente altos obtenidos para el recubrimiento final de hidro6-
geno pueden ser entendidos en funcién de los valores similares de las constantes
cinéticas correspondientes a Volmer y Heyrovsky.

Un efecto catalitico de los aniones sulfatos fue observado para la her, reflejado
en el aumento del valor de las constantes cinéticas de esta reacciéon a medida que
se incrementa la concentraciéon de los aniones. El modelo propuesto para la evalua-
cion de las constantes de velocidad se basa en la inhibicion de sitios de adsorcion
debido a la presencia de aniones y no puede explicar por si mismo el aumento de
la actividad catalitica. Un analisis cuantitativo de este efecto requiere un modelo
tedrico detallado para la barrera energética para las dos reacciones elementales.

Un decrecimiento del coeficiente de transferencia de carga a potenciales nega-

tivos fue observado, en concordancia con predicciones teoricas [25, 102, 103].
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CAPITULO O

Estudio de la her sobre electrodos de Ag(100):

resultados teéricos

6.1. Introducciéon

El disefio via simulaciones computacionales de materiales funcionales mediante
calculos de estructura electrénica, es una aspiracién de larga data de la ciencia
de los materiales. Para avanzar en esa direccién es necesario establecer relaciones
directas entre las caracteristicas macroscopicas del material y sus propiedades a
escala atéomica. Adicionalmente, se deben desarrollar métodos eficientes y preci-
sos para poder resolver los problemas planteados en el cédlculo de la estructura
electrénica.

El ritmo de descubrimiento de materiales electrocataliticos puede ser, en prin-
cipio, acelerado mediante el desarollo de métodos computacionales eficientes. Esto
requiere un acercamiento integral al problema, donde la actividad catalitica del
material es evaluada y las predicciones son comparadas con resultados experimen-
tales. En ese sentido, los resultados tedricos obtenidos en este capitulo, para la
her con Ag(100), son tratados dentro del modelo presentado en el capitulo 2. A
su vez, las conclusiones y tendencias obtenidas para los parametros cinéticos son
comparados con los resultados experimentales obtenidos en el capitulo 5 utilizando

superficies monocristalinas de Ag(100).
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6.2. Metodologia

Los resultados que se muestran a continuacién fueron obtenidos utilizando el
codigo DACAPO [104]. Dicho codigo resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham me-
diante un esquema iterativo. Se us6é una base de ondas planas para simular las fun-
ciones de onda electronicas. Los electrones internos fueron representados utilizando
pseudopotenciales ultralivianos [105|. La base fue expandida usando funciones de
ondas planas con una energia cinética maxima de 350 eV. Las interacciones de co-
rrelacién e intercambio entre electrones fueron descriptas usando la aproximacion
de gradiente generalizado, en la version de Perdew, Burke y Ernzerhof [106]. Los
calculos fueron realizados utilizando una grilla de (8 x 8 x 1) puntos en el espacio
reciproco. El muestreo de los puntos se realizd6 de acuerdo al esquema desarrolla-
do por Monkhorst-Pack [107]. Para simular los diferentes recubrimientos de H, la
superficie fue modelada utilizando super-celdas 2 x 2 6 2 x 1 de cinco capas de
espesor, dejando relajar solamente las dos superiores. Las superficies optimizadas
(pre-relajadas) fueron utilizadas como datos de entrada para estudiar la adsorcion

de los diferentes 4tomos de hidrégeno.

6.3. Reaccion de Volmer

La reacciéon de Volmer consiste de un protén que reacciona con la superficie del
electrodo mientras esta le cede un electrén a la especie cargada, siendo el resultado
la adsorcion del hidrogeno. Los sitios posibles de adsorcion en la superficie Ag(100)
son hollow, top o bridge (de sus nombres en inglés), Figura 6.1. La energia de

adsorcion en los sitios mencionados es obtenida mediante la ecuacion:

AEBaqs = E(Ag(100) + nH)(zeq) — E(Ag(100 + (n — 1)H)(2eq) — Em, /2, (6.1)

donde E(Ag(100) + nH)(zcq) es la energia calculada con DFT para una superficie
de Ag(100) con n atomos de H adsorbidos en la posiciéon de equilibrio z.,. La
posicion de equilibrio, medida desde el centro de los atomos de Ag superficiales, es
la altura que minimiza AFE(z), siendo AE(2¢q) = AE4qs. En, es la energia de una
molécula de hidrégeno en el vacio. Los valores de AFE,q4s obtenidos con la ecuacion
6.1 para un recubrimiento 6 = 0,25 se muestran en la tabla 6.1.

El sitio hollow presenta la energia de adsorciéon mas baja y por lo tanto, es

el sitio preferencial de adsorcién de los d4tomos de hidrégeno. Los valores obteni-
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Tabla 6.1: Energias de adsorcion en los diferentes sitios de la superficie de Ag(100).
La menor energia de adsorcion (mayor estabilidad termodinamica) se obtuvo en el
sitio hollow.

Sitio  AE,4s (eV)
hollow 0,29
top 0,83
bridge 0,33

dos indican que existe una pequena diferencia de energia entre los sitios hollow y
bridge, de tan solo 0.043 eV. Sin embargo, para que las probabilidades de adsor-
cion se igualen seria necesario un incremento de casi 44 K en la temperatura del
sistema. La diferencia aumenta de manera notable con el sitio top, disminuyendo
las probabilidades de adsorcién en ese sitio. Por lo tanto, los estudios de adsorcién

sobre la superficie Ag(100) se realizaron exclusivamente sobre el sitio hollow.

K' /,— F/!(—) holl
— ollow
top

\

| 4 A | bridge
ACTRT

Figura 6.1: Sitios de adsorcion en una superfice de Ag(100). El sitio hollow es el
que presenta la menor energia de adsorcién para el H y por lo tanto es donde las
probabilidades de adsorcion son mayores.

Las diferentes configuraciones utilizadas para estudiar la reacciéon de Volmer
dependen del recubrimiento de hidrégeno. El recubrimiento se define como 1,00 si
un atomo de H ocupa la superficie de una celda unidad. El primer caso estudiado
corresponde a un H adsorbiendose en el sitio hollow en una super-celda (2 x 2),
0 = 0,25. Para 6=0,50 se utiliz6 una configuraciéon atémica similar a 6 = 0, 25,
agregando un atomo de H (H1) a 0,43 A en el sitio hollow diagonal. Ambas confi-
guraciones se muestran en la Figura 6.2. Los célculos fueron realizados acercando
un atomo de H a la superficie desde una altura zy=2,73 A hasta 0,43 A. Como
se detall6 anteriormente, las distancias corresponden a la altura medida desde el

centro de los atomos de Ag de la capa superficial.
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Estado inicial Estado final

Figura 6.2: Esquemas de las configuraciones iniciales y finales para el cdlculo de
energias para la reaccion de Volmer (recubrimientos 0,25 y 0,50). En el caso #=0,50
el 4tomo de hidrégeno H1 se encuentra previamente adsorbido mientras el atomo
H2 reacciona con la superficie.

La cantidad relevante para caracterizar el proceso de adsorcién es la energia
libre de adsorciéon AGy. Esta energia fue calculada utilizando la ecuacién general
para superficies con n hidrégenos 6.2. En este estudio los valores utilizados fueron

n=1yn=2paraf=0,25y 0 =0,50, respectivamente.

AGy(z) = E(Ag(100)+nH)(2)— E(Ag(100)+ (n—1)H)eq— Ep, /2—TASy, (6.2)

donde E(Ag(100) + nH)(z) es la energia calculada con DFT, en funciéon de la

altura z, para una superficie Ag(100) con n hidrogenos y F(Ag(100) + H),. es

Zeq
la energia del slab (en inglés) de Ag(100) con un H adsorbido en el sitio hollow a
la distancia de equilibrio z.,. El término entrépico ASy es la diferencia entre el
sistema adsorbido y la fase gaseosa. Ya que la entropfa vibracional del H es pequiia,
ASy puede ser calculado mediante ASy ~ 1/ 2502, donde 5%2 es la entropfa de
la molécula de hidrégeno en la fase gaseosa en condiciones estandares de presion y
temperatura. De esta manera se obteniene que TASy = —0,2 eV [3]. El término
entropico debido a las vibraciones del metal es despreciado debido a que su valor

absoluto es muy pequefio en comparacion con las diferencias de energia calculadas
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y cae dentro del error de DFT. Los valores obtenidos de AGp(ze4) se muestran en

la Tabla 6.2.

Tabla 6.2: Energia libre de adsorcion para los casos 8§ = 0,25 y § = 0,50 en una
superficie Ag(100).

0 AGaas (6V)
0,25 0,53
0,50 0,58

Las curvas de energia obtenidas para AGp 25(z) y AGo50(2) mediante la ecua-
cion 6.2 se muestran en la Figura 6.3. Como se observa, los resultados son similares
registrandose un pequeiio incremento en la energia para el recubrimiento 0,50 cuan-
do la altura del 4tomo H2 es menor a 1,5 A. Esta diferencia se debe a la interaccion
entre los atomos H1 y H2 que modifica la adsorcién del H. Resultados similares
para la energia fueron obtenidos por Juarez et al. [89], al estudiar sistematicamente
la variaciéon de la energia en funcién del recubrimiento en superficies de plata. En
ambas curvadas presentadas en la Fig. 6.3, el minimo de la de energia se encuentra

a 0,43 A, altura correspondiente a la distancia de adsorcion.

3_

2,5 -

AG(qu): AG,

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
zl A

Figura 6.3: Energias calculadas con la ecuacién 6.2 para los distintos recubri-
mientos. Se observa un minimo en la posicién de equilibrio para ambas curvas.
Para 0=0,50 la energia aumenta levemente, con respecto a 6 = 0,25, a distancias
cercanas a la superficie.
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A medida que el H se aleja de la superficie (z — o0) E(Ag(100) + nH) —
E(Ag(100) + (n — 1)H) + Eq, donde Ep es la energia del hidrogeno en el vacio.

Por lo tanto, la ecuacién 6.2 se convierte en:

AG = E(Ag(100) + (n —1)H) + Ey — E(Ag(100) + (n — 1)H) — Eg, /2 +0,2 eV
= Fy —EH2/2+0,2 eV
— BEy/2+0,2 ¢V, (6.3)

donde BFEpg es la energia del enlace H-H de la molécula de hidrégeno. El valor
experimental de BEy es 4,52 eV, mientras que los calculos tedricos arrojan un valor
BFEy = 4,53 eV. Teniendo esto en cuenta, la energia libre cuando el hidrégeno se
aleja de la superficie tiende a ~2,46 eV, independientemente del recubrimiento. Este
resultado se observa en la Figura 6.3 a medida que z crece las curvas se acercan a
este valor, linea naranja.

Los estudios tedricos utlizando DFT permiten obtener la densidad electrénica
del sistema cuéntico investigado. Esta densidad es calculada como la suma de los
orbitales de Kohn-Sham [108] ocupados:

plx) = D [ou(r) (64

Las propiedades electronicas del sistema juegan un papel fundamental en la
actividad catalitica. Un enfoque interesante consiste en el analisis de las densidades
de los estados electronicos proyectados sobre los componentes del sistema (pDOS).
Las pDoS relevantes para nuestro estudio son aquellas proyectadas sobre el orbital
atomico 1s del hidrégeno y las bandas sp y d de los a&tomos superficiales de plata que
participan en el proceso de adsorcion. Estas densidades son obtenidas proyectando

la densidad local de estados electronicos:

n(r,e) = Z |6i(r)*6(e — &), (6.5)

donde ¢; es el autovalor correspondiente al orbital de Kohn-Sham ¢;(r). Esta densi-
dad representa el ntmero de estados electrénicos cuya energia se encuentra entreF/
y E+dE.

El analisis de las pDoS requiere separar el estudio en dos regiones: en la pri-

mera, cuando el hidrégeno se encuentra cerca de la superficie (z < 2,13 A) y la
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polarizacion del spin es cero, en la segunda (z > 2,13 A) cuando la polarizacién
es diferente de cero. Los resultados para #=0,25 se muestran en la Figura 6.4. En
el primer panel se observa que a medida que z disminuye desde 2,13 A, el maximo
de la pDoS se desplaza hacia energias mas negativas. La pDoS del orbital 1s se
ensancha por la interaccion con la banda d de la Ag (por ejemplo la curva verde)
y después se localiza para z mas pequenos debido a que el solapamiento con la
banda d decrece e interactiia en mayor medida con la banda sp. Cuando el 4tomo
se encuentra cerca de la superficie (z es muy pequeno) la pDoS adquiere la forma
de una lorentziana con su maximo desplazado hacia energias muy negativas. El
comportamiento descripto a medida que z decrece corresponde a la localizacién del
orbital &tomico 1s durante la adsorcién. Este proceso muestra una transiciéon entre
el estado atomico ensanchado y el estado localizado como adsorbato. Como se vera
mas adelante, estos efectos de deslocalizacién se deben tnicamente a una interac-
cién con la superficie y no a una interaccién secundaria entre los H. En la regién
donde el spin es diferente de cero se observa, para distancias lejanas a la superficie,
que la pDOS correspondiente al spin — up se encuentra por debajo de la energia de
Fermi (linea roja a trazos), mientras que la correspondiente al spin — down yace ,
mayormente, por encima (linea roja continua). Al acercarse a la superficie los dos

orbitales se ensanchan debido a la interaccién con el metal.

ZH ZH
1 — 043A m 1= — 223Aup n
L — 083A i L -- 223Adown| |
123 A — 273Aup
03| _ 5 - 08| ; -
1,63 A —— 2,73 A down

4 6 4 2 0 2 4 6 4 2 0 2 4 6
EE,/eV EE,/eV

Figura 6.4: Densidades de estado para la reaccion de Volmer, recubrimiento 0,25.
a) pDoS del H a medida que z disminuye para zy < 2,13 A. b) pDoS del hidrogeno
en la region con spin z > 2,13 A.
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En la Figura 6.5 se muestra el efecto de deformaciéon de las bandas metalicas
debido a la interacciéon con el hidrogeno. Cuando el atomo estéd adsorbido en la
superficie se observa un pico de las bandas en la region de energias del orbital 1s
del H, sin embargo, el mayor solapamiento se produce con la banda sp. Este efecto

indica que es la banda sp la principal responsable del enlace.

l 725 T I T I T I T I T
r —_ HpDoS z,=0,43 A 1
1+ - Agsp pDoS ZH:O’4‘3 A —
- Ag(1 DS ZH:0,43 A
- Agsp pDoS ZH:2773 A
> 0751 == ALy s =273 Al A
]
~ -
wn
[}
A os5F
o
0,25
0 )
-10

Figura 6.5: Deformaciéon de las bandas sp y d del metal a medida que interacttia
con un H (0=0,25). Se observa una mayor participacion de la banda sp en el enlace
con el orbital 1s

En el caso #=0,50 el comportamiento es similar al detallado anteriormente. En
la regiéon z < 2,13 A, donde el spin es cero, a medida que z disminuye la pDoS
del 4tomo H2, Figura 6.6, muestra una localizacién y un corrimiento hacia energias
mas negativas. En la regiéon donde el spin es diferente de cero, para distancias
lejanas a la superficie se observa que las pDOS correspondientes al spin — up se
encuentran por debajo de la energia de Fermi, mientras que para el spin — down
las pDOS yacen, mayormente, por encima de Er (linea roja continua).

Cuando el segundo atomo se encuentra lejos de la superficies (valores grandes de
z que corresponden a las lineas azules en la Figura 6.7), la superficie solo interacttua
con el &tomo H1 que se encuentra adsorbido a una distancia de equilibrio de 0,43
A. En este caso las pDoS de las bandas sp v d son las correspondientes al caso
0=0,25. A medida que z disminuye la interacciéon con la superficie aumenta y las

bandas se deforman. En el caso de la banda sp el pico que se solapa con el orbital
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Figura 6.6: Densidades de estado para la reaccién de Volmer (recubrimiento 0,50).
a) pDoS del H a medida que z disminuye para zp < 2,13 A. b) pDoS del hidrogeno
en la region con spin z > 2,13 A.

1s del H disminuye su altura pero se ensancha considerablemente, aumentando
la interaccion de la banda con el orbital (linea roja sélida). Un efecto similar se
observa para la banda d.

El mecanismo de adsorcion del hidrégeno presenta diferencias significativas para
los diferentes recubrimientos. Para 6=0,25, cuando el H se encuentra adsorbido
sobre la superficie, la pDoS g muestra un pico agudo (Fig. 6.4, panel izquierdo, linea
negra). En cambio para 6=0,50 el pico de la pDoSy del atomo H2) (para zy =
0,43 A) ha disminuido de tamano y se ha ensanchado (Fig. 6.6, panel izquierdo,
linea negra). Este efecto de deslocalizacion del orbital del hidrogeno muestra una
interacciéon indirecta entre los H adsorbidos a través de los estados electronicos del
substrato metélico. Si bien la interaccién con la banda sp crece notablemente y
estabiliza la reaccion, la interaccién entre los hidrégenos aumenta la energia total

del proceso y desestabiliza al sistema final.
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Figura 6.7: Deformacion de las bandas sp y d a medida la reaccién transcurre
(=0,50). Se observa una mayor participacion de la banda sp en el enlace con el
orbital 1s.

6.3.1. Superficies de energia potencial para la reaccién

de Volmer

Las superficie de energia potencial para una reaccién electroquimica requiere de
dos variables que actien como coordenadas de reaccién. El Hamiltoniano modelo,
planteado en las ecuaciones 2.1 y 2.2, permite calcular estas superficies utilizando
la coordenada del solvente y la distancia del &tomo de hidrégeno a la superficie del
electrodo. Los parametros necesarios para construir el Hamiltoniano son obtenidos
al ajustar las densidades electrénicas del H, obtenidas en los célculos computacio-
nales, utilizando la ecuaciéon 2.9. Los resultados de estos ajustes se muestran en
las Figuras 6.8 y 6.9 para los recubrimientos de 0,25 y 0,50 respectivamente. En el
caso 0=0,25 las constantes iniciales de ajuste, de acuerdo a la ecuacién 2.16, fueron
agp =05, 09 =05y Igpo=0,2y agp = 0,6, ag = 0,3 y I'spo = 0,5 para 6=0,50.

Los pardmetros obtenidos de las pDoS del H son: la constante de interaccion
con la banda sp, |Vsp|?, la constante de interaccién con la banda d, |Vy|?, v la
posicion en la escala de energia del centro del orbital H interactuante . Estos
parametros se muestran en la Figura 6.10 a) y b). Como se observa, las posiciones
en la escala de la energfas del centro del orbital del H son muy similares para ambos
recubrimientos, Fig. 6.10 a). En los dos recubrimientos la interaccion con la banda

sp es mayor con respecto a la banda d, Fig. 6.10 b). Para 6§ = 0,25 la interaccion
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Figura 6.8: Resultados de los ajustes de la pDoS del H para diferentes distancias
para 0=0,25. En negro la densidad de estados obtenida con DFT y en rojo el
resultado del ajuste.
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Figura 6.9: Resultados de los ajustes de la pDoS del H para diferentes distancias
para 6=0,50. En negro la densidad de estados obtenida con DFT y en rojo el
resultado del ajuste.

con la banda sp llega a un valor cercano a los 5,5 eV, el doble que la banda d. Este
hecho concuerda con lo obtenido en las pDoS, Figuras 6.5 y 6.7, donde se observa

un solapamiento mayor de la banda sp con el orbital 1s.
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Figura 6.10: Parametros de ajuste obtenidos utilizando la ecuacién 2.9 en funcion
de la distancia: a) posicion en escala de energia del centro del orbital de H para
los dos recubrimientos, b) parametros de interaccién con las bandas sp y d para
ambos recubrimientos.

De acuerdo a la ecuacién 2.17 para obtener las superficies de energfa poten-
cial de las reacciones es necesario conocer el PMF para la superficie Ag(100). Los
célculos del PMF se muestran en la Figura 6.11. Como se observa, para distancias
lejanas a la posicion de equilibrio, el PMF tiende a cero y A = 5,5 eV. Para z = 2,
el valor del PMF es de 2,5 eV y por lo tanto A = 4,25 eV. La disminucién del valor
de X representa la pérdida de la capa de solvatacion, debido a la reorganizacién del
solvente, a medida que el H" se acerca a la superfice e interacttia con ella, como
ocurre en las reacciones de esfera interna [25].

En la Figura 6.12 se muestran las superficies de energia potencial para los
dos recubrimientos en funciéon de la distancia (referida a la posicion de adsorcion
Z— Zeq) v la coordenada del solvente ¢q. Como en la teoria de Marcus, el uso de una
coordenada de solvente tnica implica un promedio térmico sobre todos los grados
de libertad del sistema, por lo que las superficies resultantes representan la energia
libre de la reaccién de Volmer. En la adsorciéon de un atomo de hidrégeno sobre
la superficie de plata, el estado inicial corresponde a un protén completamente
solvatado. El estado final corresponde a un atomo de hidrégeno adsorbido en la

superficie de plata, que interactiia debilmente con el solvente. Para que la reacciéon
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Figura 6.11: Potencial de fuerza media (PMF) del proton al acercarse a la super-
ficie Ag(100).

pueda ocurrir la configuracion del solvente debe fluctuar y adquirir una configura-
cion intermedia adecuada tal que ocurra la transferencia electronica y el proton se
descargue. Como ya se ha mencionado, estas configuraciones son convenientemente
descriptas mediante la coordenada del solvente ¢. En la representacion utilizada en
el Hamiltoniano modelo, la coordenada del solvente se encuentra normalizada de
tal manera que ¢ = —1 describe la situacién de un solvente en equilibrio con un
protén de carga eg. Asi, durante la adsorciéon del proton, g pasa de -1 a 0 a medida
que el orbital 1s del hidrégeno se ocupa.

Como se muestra en la Figura 6.12, para que ocurra la reacciéon de Volmer el
protén debe atravesar una barrera energética, AGg.. A grandes distancias, cuando
g = — 1, la energia libre corresponde a la especie cargada H". En ambos recu-
brimientos, alrededor de z — 2,4 = 0,6 Ay ¢ = —1, la energia libre es cero ya que
se tomd como referencia el potencial de equilibrio de la reaccién global de la her.
Cuando z = 2,4 el minimo de la energia corresponde se encuentra para g = 0 para
0 =0,25y g=—0,2 para 6§ = 0,50. Este desplazamiento a g # 0 para el segundo
caso podria deberse a una interaccion con el segundo hidrégeno adsorbido que difi-
cultaria la descaraga deH". Esto indica que el electréon no se encuentra totalmente
localizado en el hidrégeno sino compartido.

Las energias de activacién obtenidas de las superficies de energia potencial son
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AGget = 0,62 eV para § = 0,25 y AGget = 0,60 eV para 6§ = 0,50. La presencia
de un segundo hidrégeno adsorbido disminuye la energia de activacién del proceso
de adsorciéon, sin embargo los valores son similares. Las barreras de energia, para
el proceso de desorcion, son ~0,07 eV y ~0,02 eV respectivamente. En ambos
recubrimientos, el punto de ensilladura de la superficie se encuentra alrededor de
2 — Zeqg = 0,4 A y ¢ = —0,5. De esta manera, al acercarse el H' a la superficie, el
orbital 1s comienza a ocuparse, la carga del protén disminuye y las fluctuaciones

del solvente permiten la pérdida de la capa de solvatacion.
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Figura 6.12: Superficies de energia potencial para la reaccién de Volmer en la
superficie Ag(100). a) 8 = 0,25 AGqet = 0,62 eV, b) 8 = 0,50 AGye = 0,60 €V.
La distancia se encuentra referida a la altura de adsorcion del H, z,, = 0,43 A El
potencial electroquimico corresponde al valor de equilibrio para la reaccién global
de la her.

6.4. Reaccion de Tafel

El estudio de la reaccién de Tafel se llevo a cabo utilizando tres recubrimientos
de hidrégeno 0,50, 0,75 v 1,00. En el caso de #=0,50 los dos H presentes sobre la
superficie son los que interactian y forman la molécula de Hy. Para 6=0,75 un
tercer H se encuentra adsorbido a la distancia de equilibrio (2, = 0,43 A) del H
sobre la Ag(100) y para §=1,00 dos H se encuentran adsorbidos, ademés de aquellos

que reaccionan entre si. En todos los casos la altura inicial de los H interactuantes,
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sobre la superficie, es 0,43 A y la altura final es de ~ 3,75 A.

Para investigar el mecanismo de la reaccion de Tafel se calcularon, para cada
recubrimiento, diferentes geometrias iniciales y finales. Mediante el método de la
banda elastica (NEB) [55] se obtuvieron los estados intermedios y de transicion y
la energia de activacion de cada proceso. En la Figura 6.13 se observan las con-
figuraciones iniciales y finales para el caso de recubrimiento 0,50. Los caminos de

reacciéon se designaron como:

» Hollow(Bridge): inicialmente los a&tomos de H se encuentran adsorbidos en
sitios hollow adyacentes y forman la molécula de Hy sobre el sitio bridge

(parte superior de la Figura 6.13).

= Bridge: los a&tomos de H se encuentran sobre dos sitios bridge adyacentes y

reaccionan sobre un sitio hollow (parte central de la Figura 6.13).

» Hollow(Top): los atomos de H se encuentran inicialmente sobre sitios hollow
en direcciéon diagonal reaccionan sobre un sitio top (parte inferior de la Figura
6.13).

Estado de

Estado Inicial Transicién Estado Final
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S . 0. ,
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Figura 6.13: Esquema de las configuraciones iniciales (primera columna), de tran-
sicion (segunda columna) y finales (tercera columna) para el calculo de las energias
de activacion para la reaccion de Tafel con 6=0,50.
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Los resultados de las diferentes configuraciones se muestran en la Figura 6.14.
Como se puede observar, la trayectoria Bridge es la que presenta la menor energia
de activacion. En el sentido del principio de Arrhenius, este seria el mecanismo mas

probable para el desarrollo de la reaccion de Tafel cuando 6=0,50.
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Figura 6.14: Energia del paso de reaccién para Tafel, #=0,50, en funcién de
las diferentes imagenes NEB, referida a la de la energia de la imagen inicial. La
trayectoria Bridge (en rojo) presenta la barrera mas baja y por lo tanto es el
camino mas probable.

Continuando con la investigacion, se procedi6 a calcular las barreras de acti-
vaciéon para el recubrimiento de 0,75. Utilizando como base el caso Bridge para
0=0,50, por ser la trayectoria méas probable, se construyeron las configuraciones
iniciales y finales para 6=0,75. En la Figura 6.15 se muestran los dos esquemas
mas estables estudiados: el proceso Bridge con un d&tomo de H adsorbido en el si-
tio hollow adyacente (NEB1) o en el sitio bridge adyacente (NEB2). En la Figura
6.16 se muestran las energias de los diferentes procesos. Como se puede obser-
var el camino de reaccién denominado NEB2 es el que presenta la menor barrera
energética.

La Figura 6.17 muestra las cinco diferente configuraciones utilizadas para calcu-
lar la energia de activacion de la reaccion de Tafel cuando 8 = 1, 00. Los resultados
se muestran en la Figura 6.18 junto con la trayectoria llamada NEB2A-4H2x2,
proceso con la barrera energética mas baja. El camino de reaccion NEB2A-4H2x2
corresponde al caso NEB2 (#=0,75) con un cuarto hidrégeno en el sitio bridge dia-

gonal. Las energias se muestran referidas con respecto a la energia de la imagen
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Figura 6.15: Esquema de las configuraciones iniciales (primera columna), de tran-
sicion (segunda columna) y finales (tercera columna) para el calculo de las energias
de activacion para la reacciéon de Tafel con recubrimiento de 0,75.

inicial de cada NEB.

En la Tabla 6.3 se observan las diferentes energias de activacion para cada
recubrimiento y sus diferentes trayectorias. La diferencia en las energias de acti-
vacion, para los caminos més estables, entre los diferentes recubrimientos es del
orden de 0,02 eV, disminuyendo la barrera de energia a medida que aumenta el

recubrimiento.

Tabla 6.3: Energias de activaciéon de la reacciéon de Tafel para los diferentes recu-
brimientos y configuraciones. Las menores energias de activacién corresponden a
las configuraciones mas estables: bridge, NEB2 y NEB2A-4H2x2 respectivamente.

6 = 0,50 0 =0,75 6 =1,00
Hollow(Bridge) FEuw—0,66 NEBI FE,,—0,46 NEBIL 2H2x1 [Fuy—0,64
Bridge Eow—0,39 NEB2 E,,~0,38 NEB14H2x2 E,.—0.61
Hollow(Top)  Euu—0,77 NEB2 2H2x1  F,.,—0,42

NEB2A 4H2x2 FE,,;=0,37
NEB2B 4H2x2 FE,.,=0,62

A medida que la reaccion de Tafel ocurre, la posicién del centro de masa de
los hidrégenos interactuantes se modifica. El punto de mayor proximidad con la
superficie se encuentra en el estado de transicién. Posteriormente, y a medida que
los atomos se acercan entre si, se alejan de la superficie y finalmente la molécula es
repelida. Este comportamiento se describe en la Figura 6.19 donde se muestra la

posicién del centro de masa de los dos H interactuantes respecto de la imagen NEB.
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AE/eV

Image

Figura 6.16: Energias del paso de reacciéon de Tafel para =0,75 en funcién de
las imégenes NEB. Los valores de la energia se encuentran referidos a la iméagen
inicial.

En la Figura 6.20 se muestran los resultados de la pDoS para el camino de reac-
cion de menor energia de activacion correspondiente a 6=0,50. Como se observa, la
interaccion entre el hidrogeno y la superficie de plata produce cambios significativos
en la banda sp, en cambio, la banda d permanece practicamente inalterada. Estos
resultados ponen en evidencia el rol central que tiene la banda sp en este proceso
de adsorcién de H en la plata. Luego de la formaciéon de la molécula, los estados
finales de las bandas sp y d no muestran picos definidos en la zona del orbital de
hidrégeno. Esto implica, que luego de la reaccién de Tafel, la molécula de Hy casi
no interacttia con la superficie de Ag(100).

En los casos de recubrimiento 0,75 y 1,00 los comportamientos son similares.
En las Fig. 6.21 y Fig. 6.22 se observa que la interaccion de la banda d con el
H es menor que con la banda sp. Al igual que para el caso de 6=0,50, los H que
participan en la reaccion de Tafel cesan su interaccion con la superficie metélica al

formarse la molécula de Hs.
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Figura 6.17: Configuraciones utilizadas para calcular la barrera de energia de
activacion de la reaccion de Tafel para 6=1,00.
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Figura 6.18: Energia, referida a la de la configuracién inicial, en funcién de las
diferentes imégenes NEB para el caso de recubrimiento 1,00. La trayectoria NEB2A
4H2x2 (en azul) presenta la barrera mas baja. Un dibujo esquematico del camino
de reaccién mas probable se muestra al costado derecho.
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Figura 6.19: Distancia del centro de masa de los dos H interactuantes respecto a
la superficie de Ag(100).
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Figura 6.20: Densidades de estado proyectadas sobre el H y las bandas sp y d
de la superficie Ag(100) para 6=0,50. En negro las densidades de estados cuando
la molécula esta disociada y en rojo los estados finales cuando la molécula esta
formada y lejos de la superficie.
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Figura 6.21: Densidades de estado proyectadas sobre el H y las bandas sp y d
de la superficie Ag(100) para 6=0,75. En negro las densidades de estados cuando
la molécula esta disociada y en rojo los estados finales cuando la molécula esté
formada y lejos de la superficie.
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Figura 6.22: Densidades de estado proyectadas sobre el H y las bandas sp y d
de la superficie Ag(100) para 6=1,00. En negro las densidades de estados cuando
la molécula esta disociada y en rojo los estados finales cuando la molécula esta
formada y lejos de la superficie.
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6.5. Reaccion de Heyrovsky

Para estudiar la reacciéon de Heyrovsky se simuld el acercamiento de dos 4tomos
de H sobre el sitio hollow de manera perpendicular, tal como se muestra en la Figura
6.23. Las distancias entre la superficie y los atomos H1 e H2 son llamadas z; y 2o,

respectivamente. Los célculos fueron realizados de acuerdo al siguiente esquema:
» La superficie de Ag(100) permanece fija durante todos los célculos.

= Se realizan sucesivos célculos variando la posicién del d4tomo H1 entre los
valores 0,43 A< z; <1,43 A.

= Se coloca el segundo d4tomo H2 encima del a&tomo H1 de manera tal que
1,03 A< 21 + 20 <3,43 A.

Para simular el aumento en el recubrimiento un atomo de H fue colocado en la
posicién de equilibrio en el sitio hollow oblicuo al sitio de reaccién, donde este

actua como espectador.

0=0,25 0 =0,50

Figura 6.23: Esquema de las configuraciones para el calculo de la reacciéon de
Heyrovsky para los recubrimientos de 0,25 y 0,50. La distancia z; varia entre 0,43
Ayv1,13Ay1,03A< 2+ 20 <343 A,

La energia libre de adsorcién para cada recubrimiento fue calculada mediante

las ecuaciones 6.6 y 6.7 respectivamente.

Eprr (21, 22) — E(Ag(100)) — Eq,
2

Eprr(21,22) — E(Ag(100) + H).,, — Em,

2

AGo25(21, 22) = +0,2 eV, (6.6)

AGos0(21, 22) = +0,2¢eV, (6.7)
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donde todos los términos conservan el significado original de la ecuacién 6.2. Los
resultados se muestran en la Figura 6.24. A medida que z; disminuye la posicién
del minimo de la energfa z5? (posicion de equilibrio de H2) disminuye, manteniendo
la distancia relativa un valor constante alrededor de 0,8 A, distancia de equilibrio
de la molécula de Hy. A su vez, se observa que la diferencia entre las curvas de

energfa, variando el recubrimiento y manteniendo constante z;, es menor a 0,05

eV.

18— ' | ' | ' | ' | '

35

ZZ/A

Figura 6.24: Energia libre para los dos recubrimientos en funcién de 29, § =0,25
linea so6lida y 6 0,50 linea de guiones. Se observa que a medida que z; disminuye,
el minimo en la energia se desplaza hacia valores de z3 menores.

En la Figura 6.25 se muestran las pDoS de los 4&tomos H1 y H2 para el caso 6 =
0,25. Para z; = 0,43 A y 25 = 1,23 A (panel izquierdo) la distancia interatémica
entre H1 y H2 es cercana a la posicion de equilibrio de la molécula de Hy (0,80 A)
En este caso, se observa la formacién de dos estados electréonicos, correspondientes
al Ho, centrados en la misma energia, linea negra que corresponde a H1 y verde
punteada a H2. El pico de la pDoS correspondiente a H2 es menor que el pico
de H1, mostrando un fenémeno de apantallamiento. Este efecto ya fue registrado
anteriormente en trabajos de Santos et al [60] y su significado en términos de estados
cuanticos interactuantes ha sido explicado en un articulo en colaboracién con el Dr.
H. M. Pastawski [66]. Cuando zo= 3,43 A, la molécula de Hy esté disociada y solo
H1 interactiia con la superficie. El méximo de la pDOS de H1 (linea roja en la Fig.

6.25 a) se posiciona en energias similares que el pico del H en el caso de Volmer
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con recubrimiento #= 0,25 (Figura 6.4), pero mas positivas respecto de la pDoS de
la molécula formada. Esto indica que la interacciéon del atomo H1 aislado, con la

superficie, es menos estable que la interaccién de la molécula de Ho con la superficie.

Z,=043 A Z=1,13A

a) 3 T T T b) 3 [ T T T

— HI (2,043 A,2,=123 A) — HI(z=1,13 A, 2,193 A)

— HI(z,=043A.2,-3.43 A)["] > — HI(z=1,13A,2,=343 A)[]
H2 (z,=043 A, 2,=1,23 A) r H2 (z,=1,13A,2,-193 A) |

21 ,| == H2(z=043A.2,=343 A)| | 2+ —-—- H2(z=1,13A,2,=343 A) ||

-
5:::::::::::
i
“?

O
\
S

-5
E-E,/cV

Figura 6.25: Densidad de estados para H1 y H2, 6=0,25. a) H1 se encuentra a la
altura z;= 0,43 A, b) ala altura z;= 1,13 A. Se observa la formacion de la molécula
de Hs (lineas negra y verde), y los efectos de interaccion entre H1 y H2 y con la
superficie de plata.

Cuando z;= 1,13 A y 25— 1,93 A(Figura 6.25 b), la distancia interatoémica es de
0,80 A. Comparando con la Figura 6.25 a, las energias de los estados moleculares
se encuentran deplazados hacia los valores mas positivos (lineas negra y verde).
En consecuencia, la energética de la molécula hace mas estable al sistema cerca
de la superficie. Este efecto ya fue observado [60], para el caso de la reaccion de
Heyrovsky en superficies de Ag(111). En dicho trabajo se muestra que, luego de
la formacion de la molécula a ~2,00 A, su energia se estabiliza a medida que la
distancia disminuye. Cuando z;= 1,13 A y z,— 3,43 A(Fig. 6.25 b), la molécula
estd disociada. En este caso la pDOS del d4tomo H1 muestra una pronunciada
deslocalizaciéon, esto se debe a que H1 se encuentra en un estado de transicion
entre un atomo aislado y un adsorbato sobre la superficie de plata. En el caso de
H2 se observa que el pico es menos alto y mas ancho (linea azul punteada) debido a
la cercania de H1, produciendo un efecto de deslocalizacién. Este efecto disminuye
a medida que z; se reduce, decreciendo el apantallamiento.

En la Figura 6.26 se muestran las densidades de estado de H1 y H2 para el
caso de 0#=0,50. Si bien los comportamientos son similares al caso de 6= 0,25, se

observa un efecto de deslocalizacién pronunciado de los estados electrénicos de H1

79



Capitulo 6. Estudio de la her sobre electrodos de Ag(100): resultados
tedricos

paraz; = 1,13 Ay 2o = 3,43 A (Fig.6.26 b, panel derecho). Este efecto se debe a la
presencia del tercer atomo de H adsorbido, que produce un efecto de deslocalizacion
similar al registrado para la reacciéon de Volmer. A su vez, H2 muestra un notable
apantallamiento (linea azul) debido a la presencia de H1 que disminuye a medida
que z; disminuye. Cuando z;= 0,43 A y zo— 3,43 A, Fig. a), el pico de H1 (linea
roja) muestra el mismo comportamientamiento que el H adsorbido para Volmer
0= 0,50. Como en el caso anterior, la energia de los estados moleculares es menor
mientras mas cerca de la superficie se encuentra la molécula de Hs.

Un efecto cuantico notable es la localizacién de los orbitales de los 4tomos H1
v H2 cuando los estados moleculares estan formados, es decir cuando la distancia
interatomica es de alrededor de 0,80 A. En este caso, el pico de la pDoS de H1 se
agudiza y pierde el caracter deslocalizado que habia adquirido debido a la presencia
de H3 (Figuras 6.26 a y b). Este fenomeno puede ser explicado en términos del
efecto Zenon Cuantico [109], el cual establece que la interaccion entre dos entidades
cuénticas con una tercera puede cesar cuando la interacciéon entre las dos primeras

aumente hasta un valor critico.

7,=0,43 A Z=1,13A
3 v v T v 3 v T T
a) T T T b) T T T
— HI(z,-043A,2,-123 A) — HI(z=113A,2,-1.93 A)
2,5 — H1(z=043A,2,-343 A)[] 2,5 — HI(z=1,13A,2,=3.43 A)[]
H2 (2,043 A, 2,-1,23 A) | | H2 (z=1.13 A, 2,-193 A) | |
2k (|- H2e0 Az343A) | 2k - = H2(z=1.13 A, 2,3.43 A) |
|I|
) I )
21,54 t - Q1,54 -
[ (=
o .

Figura 6.26: Densidad de estados para H1 y H2 (6=0,50). a) H1 se encuentra
a la altura z;= 0,43 A, b) a la altura z;= 1,13 A. Se observa la formacion de la
molécula de Ho (lineas negra y verde), y los efectos de interaccion entre H1 y H2 y
con la superficie de plata.

Las pDoS de las bandas muestran comportamientos similares a los registrados
en las reacciones de Volmer y Tafel. La Figura 6.27 muestra las bandas d en linea
negra, sp en linea roja y el orbital 1s del H1 en linea verde cuando z; = 0,43

Ay 25 = 1,23 A. Para energias alrededor de -10 eV se observa el pico del orbital
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enlazante o bonding de la molécula de Hj el cual interactiia en mayor medida con
la banda sp. El orbital antienlazante de la molécula se encuentra alrededor de -5

eV. La interacciéon de este orbital es en su totalidad con la banda d.

— bandad
e=0,25 —— banda sp 6=0,50
orbital Is,,
T r T I T I T T [ T I T I T
0,4 0,4+ -
xn 0,3 «» 0.3 -
a 8 I 1
20,2 20,21 -
0,1 0,1+ -

1] I | 1] I
45 <10 5 0 5 5 -0 5 0 5
E-E_/eV E-E,/eV

Figura 6.27: Densidades de estado proyectadas sobre las bandas d en linea negra,
sp en linea roja y el orbital 1s del H1 en linea verde cuando z; = 0,43 Ay 2 = 1,23
A. Se observan dos estados moleculares, uno enlazante a -10 éV y otro antienlazante

alrededor de -5 eV.

6.6. FEfecto de las interacciones entre Atomos de

hidrégeno cercanos

Para determinar los efectos de las interacciones indirectas entre los 4tomos de
hidrogeno, a través de la superficie de Ag(100), se simularon diferentes recubri-
mientos ficticios. Dichos sistemas fueron creados solamente con los dtomos de H,
dispuestos de igual manera que sobre la superficie de plata, pero eliminando esta
dltima de los célculos. Los recubrimientos simulados fueron 0,11, 0,25, 0,50, 0,75
y 1,00. Para el recubrimiento 0,11 se utilizé una celda (3x3) y para el resto una
celda (2x2).

En la Figura 6.28 se muestran los resultados de la pDoS para ambos spins.
A partir de #=0,75 la interaccién entre los H vecinos modifica sustancialmente

la localizacion de los orbitales atémicos. En el recuadro de la figura se detalla
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la energia por hidrégeno para cada configuraciéon, mostrando un minimo para el
recubrimiento de 0,50. En todos los recubrimientos la pDoS del spin down se
halla por encima del nivel de Fermi, con lo cual estos estados estan desocupados.
Comparando los efectos de deslocalizaciéon del orbital de hidrégeno ocupado, con el
ensanchamiento de las pDoS para Volmer correspondiente a recubrimientos 6=0,25
y 0=0,50 (Figuras 6.4 y 6.6), cuando H esta lejos de la superficie, se puede apreciar
que la deslocalizacion del orbital 1s en la reaccién de Volmer se debe puramente a

efectos de interaccion con la superficie.
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Figura 6.28: Densidades de estados proyectadas sobre un atomo de H en ausencia
de la superficie de Ag cuando las distancias entre atomos vecinos se corresponden
a los recubrimientos superficiales dados en la figura. A partir de §=0,75 el efecto
de los H vecinos modifica el ancho del pico produciendo una deslocalizacion. En el
inset se observa un minimo de la energia para 6=0,50.

Por ultimo, se estudi6 la energia de un 4tomo de H en una caja vacia de volumen
7 x b2 A3, donde b = ao/ﬂ con 1,5 A< ag <6,75 A. En este caso, la Figura 6.29
muestra que la deslocalizacién ocurre cuando ap=3,75 A. A su vez, para ag <3,50
A los estados con spin down comienzan a estar ocupados. En el recuadro se muestra
la energia en funcién del pardmetro de red. Se observa que para ag=1,75 A presenta
un minimo y para ap=3,50 A un méximo. Luego de este valor la energia adopta el

valor del 4tomo de H aislado.
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Figura 6.29: Densidad de estados proyectadas sobre un H sobre en una celda
(I1x1), en ausencia de la superficie de Ag, de parametro de red variable. En el
recuadro se muestra la energia en funcién de ag.

6.7. Conclusiones

Los resultados obtenidos para las diferentes reacciones muestran que un au-
mento del recubrimiento sobre la superficie de Ag(100) no modifica de manera
significativa la energética de los procesos. Sin embargo, las interacciones indirectas
de los H adsorbidos si modifican los mecanismos de adsorcion. Este efecto es visible
a través de las cambios registrados en las densidades de estados electronicos. Sin
embargo, los resultados obtenidos sobre las interacciones entre atomos de hidro-
geno cercanos, en ausencia de la plata, muestran que las modificaciones ocurridas
son indirectas a través de la superficie.

Los estudios llevados a cabo muestran que la banda sp es en mayor medida
responsable de los mecanismos de adsorciéon del hidrégeno y su participacién es
fundamental en las tres reacciones estudiadas. En particular, la reacciéon de Hey-
rovsky se encuentra estabilizada por la banda sp mientras que la banda d interactia
en mayor medida con el orbital antienlazante.

Para Volmer la interaccién con la superficie lleva a que la polarizacién del
spin sea cero incluso a grandes distancias z ~ 2,00 A. Las pDoS del hidrégeno
registran cambios por las presencias de otros hidrégenos. A medida que el segundo
hidrégeno se adsorbe el pico de interaccién de la banda sp se ensancha y por lo

tanto la interaccion aumenta. A su vez, el orbital 1s de los hidrogenos adsorbidos
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en el caso § = 0,50 muestran una deslocalizacién mas pronunciada que en el caso
de 6 = 0, 25. Este efecto se debe a las interacciones indirectas entre los hidrogenos
mediante la superficie. Para el caso de las reacciones de Heyrovsky y Tafel aumentos
en el recubirmiento llevan a efectos similares.

En el caso de la reacciéon de Tafel, de todos los mecanismos propuestos los mas
estables energéticamente son aquellos en los que los 4tomos se encuentran sobre los
sitios bridge y reaccionan sobre los sitios hollow.

El 4tomo mas lejano a la superficie en la reaccion de Heyrovsky presenta un
efecto de apantallamiento debido a la presencia del primer dtomo de hidrogeno.
Este efecto se revela en la disminuciéon del maximo de la pDoS correspondiente al
orbital 1s. A medida que la distancia de la molécula a la superficie disminuye los
picos de las densidades de estados de los orbitales moleculares se desplazan hacia
regiones més negativas de la energia y por lo tanto la molécula es mas estable
mientras mas cerca de la superficie se encuentra.

Los cambios en la energia de activaciéon de la reaccién Volmer son de 0,02 eV, sin
mostrar variaciones significativas debido al recubrimiento. Para la reaccién de Tafel
la energia libre de activacion calculada con el método NEB varia considerablemente
de acuerdo a los sitios de reaccién. Sin embargo, para las configuraciones mas
estables la diferencia por el recubrimiento es AAG,+; = 0,02 eV. De acuerdo
a los calculos realizados, la reaccién de Volmer es un proceso que requiere una
mayor energia de activaciéon y por lo tanto es mas lento. La diferencia general
de la energia libre de activaciéon para las dos reacciones es de 0,2 eV. De esta
manera, el paso elemental de Volmer seria la etapa determinante de un mecnismo
de reaccion Volmer-Tafel. Estos resultados teoéricos coinciden con los mecanismos
propuestos para la her en el capitulo 5 en el cual se hall6 que Volmer es la etapa
determinante de la velocidad de reaccién. Sin embargo, para poder determinar de
manera teodrica si el mecanismo de reaccién es Volmer -Tafel o Volmer-Heyrovsky
es necesario continuar con la investigacion y extender los calculos de superficies de
energia potencial a la reacciéon de Heyrovsky. En virtud de la ecuaciéon 5.4, debido
a que Tafel no es una reaccién que dependa del potencial, es razonable esperar que
para sobre potenciales altos la barrera de activaciéon de la reaccion de Heyrovsky

sea mucho menor y por lo tanto su velocidad sea mucho mayor.
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CAPITULO [

Estudio de la her sobre electrodos de Ag(11n):

resultados experimentales

7.1. Introduccion

La reactividad de las superficies escalonadas para ciertas reacciones, de parti-
cular interés en electrocatalisis, ha sido ampliamente investigada. Estos estudios
incluyen moléculas orgénicas pequenas, tales como CO [110] y la oxidacion del 4ci-
do férmico [33], la reduccion de NO y NoO [111, 112] y la oxidacion del etanol [113],
por mencionar algunos ejemplos. En algunos casos se encontré que los pardmetros
cinéticos sigen una relacion lineal con la densidad de escalones [114].

Para realizar los estudios experimentales de la her en superficies escalonadas
de plata, se recurrio a la utilizacién de pulsos potenciostaticos asi como a la técnica
de voltammetria ciclica. Los pulsos potenciostaticos son un método tutil para medir
la cinética de los procesos investigados ya que los transitorios de corriente pueden
ser estudiados a corto tiempo sin la limitacién de la interferencia de fenémenos de
transporte de masa. Por lo tanto, los electrodos de plata en los que la baja velocidad
de la her facilita los estudios experimentales resultan un sistema ideal para estudiar
el efecto de la densidad de escalones sobre la cinética de la her mediante la técnica
de pulsos de potencial.

Los resultados de este capitulo fueron publicados en la revista Flectrochemistry
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Communications |115]

7.2. Diseno experimental

Los electrodos de trabajo estudiados fueron superficies vecinales de plata mono-
cristalina. Las superficies Ag(11n) fueron provistas por Mateck, con una incerteza
en la orientaciéon menor a 1°. Estos cristales presentan escalones de orientacion
(111) y terrazas (100). Los electrodos utilizados fueron Ag(115), Ag(119) y Ag(11
17) de superficie 0,13 cm?. Los resultados fueron comparados con los resultados
obtenidos previamente para la superficie basal Ag(100). El tratamiento previo a la
medicién experimental, realizado para eliminar los depositos de 6xido, fue idéntico
al descripto anteriormente para Ag(100) |37, 116]. Las medidas fueron realizadas
en 0,05 M HySO4 suprapure de la marca Merk, a 298 K utilizando un Autolab
modelo AUT 84233 controlado mediante el software NOVA 1.6.

La rutina de medicién empleada para obtener los datos fue la desarrollada en
el capitulo 5, Figura 5.1 [85]. Inicialmente, el electrodo es mantenido en un estado
estacionario a E;, en la region de la doble capa por 15 segundos. Posteriormente, la
corriente fue registrada, utilizando la técnica de transitorios de corriente, mediante

un cambio del valor del potencial Ey.q,s hacia la region donde ocurre la her.

7.3. Resultados experimentales

En el capitulo 5 se demostré que el mecanismo de reaccién de la her, en super-

ficies de plata, ocurre a través de los pasos elementales

1) Volmer Ht+e™ — Hyys
2) Heyrovsky H* e +Huqs — Hyy

Este mecanismo de reaccién no considera la reaccion de Tafel (Hygs+Hqas —
Hg(g)) debido a que no es un proceso relevante en la regién de altos sobrepotenciales
en la cual se trabajo. A su vez, la forma caracteristica de los transitorios de corriente
experimentales obtenidos corresponde a un mecanismo Volmer-Heyrovsky, siendo
Volmer el paso determinante de la velocidad global de reaccién. Sin embargo, ambas
reacciones presentan constantes de velocidad del mismo orden de magnitud.

El modelo utilizado en el capitulo 5 no contempla diferencias de energfa para los

diferentes sitios de reaccién sobre la superficie plana. Este modelo es convalidado
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Tabla 7.1: Valores de L1, y Ly}, /Lis para Ag(115), Ag(119) y Ag(11 17).

Llln(lo_gcm> Ll_lln/Ll_llB

115 7,50 1
119 13,16 0,57
1117 24,64 0,30

por los resultados teéricos obtenidos para la energia de adsorcion en el capitulo 6
en los diferentes sitios de la superficie, en los cuales se mostré que el sitio hollow
es el sitio preferencial de adsorcién del hidréogeno. Sin embargo, en las superficies
escalonadas la presencia de escalones y terrazas interrumpe la simetria plana y
genera sitios con diferentes energias de adsorcién, como se verd més adelante en
el capitulo 8. De esta manera, al utilizar el modelo desarrollado para la her en la
superficie plana Ag(100) es necesario tener en cuenta que ahora las velocidades de
reaccion representan los promedios de las velocidades de los diferentes sitios y que
la informacién que aportan es global, debiendo recurrirse a un estudio tedrico mas
detallado, como en el capitulo 8, para entender completamente el comportamiento
de estas superficies.

Las superficies escalonadas presentan una activad para la her mayor que la
superficie plana Ag(100). Este hecho se ve reflejado en las curvas voltamétricas
mostradas en la Figura 7.1. Las curvas fueron obtenidas en una solucién de 0,05
M H3S04 a 50 mV/s. A medida que el largo de las terrazas disminuye y aumenta
la densidad de escalones se observa que la densidad de corriente registrada aumen-
ta, siguiendo la tendencia Ag(115)>Ag(119)>Ag(100) (lineas azul, roja y negra
respectivamente).

La distancia media entre escalones en las superficies (11n) L es:

a
Liin, = 71_ VvV 2+ ’I’L2, (71)

donde a, es la distancia entre filas de a4tomos empaquetados densamente en la
direccion [110] (para Ag(100) a =0,2889 nm). Utilizando la ecuacion 7.1 se obtiene
que la densidad media de escalones decrece a medida que n se incrementa. En la
tabla 7.1 se muestran los valores de L1, y de Ly} /Lijs.

Una suposiciéon plausible es plantear una relacion lineal entre la densidad de
escalones y el incremento de la densidad de corriente [114], de manera tal que 711,

Ll_lln. En la Figura 7.2 se muestra que al normalizar los voltagramas por Ll_lln / L1_115,
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Figura 7.1: Voltagramas obtenidos en una solucion de 0,05 M HoSO4 dE/dt=50
mV/s. En negro Ag(100), rojo Ag(119) y azul Ag(115). Se observa que a medida
que aumenta la densidad de escalones, n disminuye, la actividad de la superficie
aumenta.

densidad de escalones proporcional a la superficie Ag(115), la tendencia de las
curvas se modifica. Por lo tanto, la densidad de corriente no seria directamente
proporcional a Ll_lln / L1_115.De esta manera, la densidad de escalones, por si sola, no
explicaria completamente el aumento de la actividad catalitica de las superficies
escalonadas.

El estudio detallado de las constantes cinéticas fue realizado utilizando la técni-
ca de pulsos potenciostéticos. Cuatro conjuntos de transitorios de corriente fueron
registrados en una solucion de 0,05 M HoSOy4 para las superficies Ag(100), Ag(115),
Ag(119) y Ag(11 17), Figura 7.3. Como se puede observar, a medida que el tiempo
aumenta también lo hace el valor de la corriente estacionaria. Este hecho indicaria
que la reaccién de Volmer es el paso determinante de la velocidad de reaccién glo-
bal y la recombinacion electroquimica (Heyrovsky) es el paso mas veloz [85, 19].
La razon de estos resultados se debe a que inicialmente sblo la adsorciéon de proto-
nes tiene lugar sobre la superficie. De esta manera, el recubrimiento de hidrégeno
aumenta y solo después la recombinacién electroquimica comienza. Como ambas
reacciones implican transferencia de carga, la corriente aumenta y se vuelve cons-
tante para tiempos largos, cuando el equilibrio entre las dos reacciones es alcanzado.
En contraste, la recombinaciéon quimica no implica transferencia de carga, de modo

que si Tafel fuese el segundo paso de reaccion, la corriente caeria a medida que el
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Figura 7.2: Voltagramas obyenidos en una soluciéon de 0,05 M HoSO4 dE/dt=50
mV /s normalizados por Li}} /Lijs. En negro Ag(115), rojo Ag(119) y azul Ag(100).
Se observa que la densidad de corriente no es lineal con la densidad de escalones.

recubrimiento aumentara.

En la Figura 7.4 se muestran los transitorios de corriente para Fypqns=-1,125
V. Como se puede observar, las corrientes estacionarias siguen la misma tendencia
que los voltagramas jii5 > ji119 > j1117 > J100-

Para analizar las contribuciones de Volmer y Heyrovsky a la corriente en las
superficies escalonadas, se utilizoé el procedimiento desarrollado por Gerischer y
Mehl [19] junto con el anéalisis sobre los aniones del capitulo 5. La expresion general
de la densidad de corriente, para la her, cuando se aplica un pulso potenciostatico

es:

J(t) = Fkv (0, Cy+ )1 = On(t) = ©a()] + nku(n, Cy+)Omu(t).  (7.2)

La velocidad de la reacciéon de Volmer, cuya constante es ky, es proporcional a la
densidad de sitios vacantes en la superficie (primer término) (1-©y—04), mientras
que la velocidad de la reacciéon de Heyrovsky, constante kg, es proporcional al
recubrimiento de hidrégeno © . Como ya se ha mencionado, la rutina de medicion
de los transitorios de corriente sigue el esquema desarrollado en el capitulo 5 para
la superficie Ag(100). Los aniones especificamente adsorbidos en el potencial de
plateau E,;, mas positivo que el potencial de carga cero, se desorben para el

potencial, mas negativo, Ey.qns. De esta manera, el recubrimiento de aniones © 4
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Figura 7.3: Transitorios de corriente en 0,05 M HoSOy4 para las diferentes super-
cicies Ag(11n). a) Ag(100), b) Ag(115), c) Ag(119) y d) Ag(11 17).

decae a cero cuando el estado estacionario es alcanzado.

La contribucién a la corriente de la reaccién de Tafel, en superficies de plata,
va ha sido analizada. La velocidad de esta reaccién depende cuadraticamente de
O v su constante cinética k7 no depende del sobrepotencial. El proceso de recom-
binacion quimica de H,g4s no contribuye directamente a la corriente pero modifica
el término del recubrimiento de hidrégeno, modificando la expresién general de la
corriente. En la regiéon de potencial en la que se desarrollé el estudio, k7 es mucho
menor que ky v k. A su vez, la forma que adquieren los transitorios de corriente,
en las superficies Ag(11n) es tipica del mecanismo Volmer-Heyrovsky [19]. Por lo
tanto, s6lo es necesario considerar los pasos elementales de Volmer y Heyrovsky
para una adecuada descripcion de la her en superficies escalonadas Ag(11n). El
hecho que la reaccién de Tafel no juegue un rol importante a sobrepotenciales
altos fue predicho en trabajos teoricos [117]| y establecido a través de resultados
experimentales [85, 19].

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores para el mecanismo de reac-
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Figura 7.4: a) Transitorios de corriente obtenidos en una soluciéon de 0,05 M
H5S04 para las diferentes superficies Ag(11n) y Ag(100) a E=-1,125 V vs SCE. b)
Los mismos transitorios luego de la normalizacion por la densidad de escalones. Se
observa que la tendencia no es lineal con L1,

cién, suponiendo una isoterma de Langmuir, descartando las contribuciones de las
reacciones inversas (y los efectos por transporte de masa para las escalas tempora-
les de nuestro experimento) e introduciendo la adsorcion de los aniones se obtiene

el recubrimiento en funcion del tiempo, Oy (t):

0% ky

t) = ) 1— Ay gt —Avet _ —Aat . 73
Ou(t) = OF (1 — vty 4 LTIVt _ ) (rg)
donde
kv + kg ky
Avg=nF——F—yO0fF = ———. 7.4
Ve Y T e Yk (74)

Por lo tanto, la expresién completa para la corriente nos queda:

J(t) =nFky(1 —©4(t) + nF(ky — kv)On(t). (7.5)

Este es el modelo utilizado en el capitulo 5 para describir la her en la superficie
basal Ag(100) y que extendemos, en principio, al calculo de Is constantes cinéticas
kv y kp en las superficies escalonadas. El uso de una isoterma de Langmuir esta
justificado debido a que las interacciones de los hidrogenos adsorbidos son muy
débiles.

En la Figura 7.5 se muestran las constantes cinéticas, en funcién de la densidad
de escalones, para las diferentes superficies. Como se puede observar ambas cons-
tantes aumentan con la densidad de escalones. La interpretacién més simple es que
las reacciones electroquimicas son mas rapidas en los escalones que en las terrazas.

Si continuamos con la suposicién de que para cada sitio sobre la superficie existe
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Figura 7.5: Constantes cinéticas de Volmer y Heyrovsky en funcion de la densi-

dad de escalones, obtenidas mediante el ajuste de las curvas de la Figura 7.4 a)
utilizando la ecuaciéon 7.5.

una constante cinética de reaccion especifica, entonces la densidad de corriente
deberia aumentar de manera lineal con la densidad de escalones. Sin embargo, el
comportamiento mostrado por las superficies Ag(11n) contradice esta suposicion.
La pendiente decrece a medida que aumenta la densidad de escalones. Por lo que,
los sitios en las terrazas o los sitios en los escalones serian menos activos a medida
que el largo de las terrazas se acorta.

Un comportamiento similarmente complejo fue observado por Kajiwara et al.
[36], quienes encontraron que para superficies escalonadas de Pt, el valor de la
corriente de intercambio jo para la her/HOR crece linealmente con la densidad
de escalones solamente con 9 < n < oco. Sin embargo, los valores para jy para las
series (n—1)(111) —(110), n(100) — (111) y n(100) — (110) se vuelve constante para
aquellas superficies con n < 9, mientras que las superficies de la serie n(111) —(110)
mantienen la tendencia lineal con L™!.

La dependencia no lineal de la corriente con L~! puede comprenderse mediante
el analisis de los resultados teoricos obtenidos por Juarez y Santos [117]|. En dicho
trabajo se calcularon las energfas de adsorcién del hidrégeno en diversos sitios de las
terrazas y escalones. Se encontré que los sitios en los escalones son los que presentan
una energia de adsorcion menor que la superficie Ag(100). Si bien los sitios centrales
de las terrazas también mostraron minimos apreciables para la energia de adsoricon,

estos fueron mayores que los valores de la energia en la superficie plana. Estos
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resultados muestran un gradiente continuo sobre las terrazas. Este comportamiento
se repite incluso para la superficie Ag(11 17), cuyas grandes terrazas harian suponer
que su energética superfical es similar a la superficie Ag(100). Utilizando el principio
de Sabatier [29] es posible asociar estas tendencias a un comportamiento no lineal
de la corriente en las superficies escalonadas.

La Figura 7.6 muestra las energias de adsorciéon para los sitios hollow de las
terrazas para las diferentes superficies escalonadas en comparacion con Ag(100).
Se observa que, en promedio, la diferencia de energia entre sitios hollow es de
alrededor de 0,1~0,2 eV, modificando sustancialmente la energética de adsorcion.
La Figura 7.6 fue tomada en un trabajo que combiné los estudios teodricos de la

referencia [117] con los resultados experimentales descriptos en este capitulo [115].

o6 Ag(113)
',v}';’
A
’i’-l “jz 0.35 ’-’
>
AL OO LY
Ag(1117)

Figura 7.6: Energia de adsorcion del hidrégeno en las superficies vecinales y plana
de Ag(11n) para los diferentes sitios hollow de las terrazas y bridge de los escalones.
Las energias estan en eV. Figura tomada del articulo de Ruderman et al [115].
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7.4. Conclusiones

En superficies escalonadas de plata la velocidad de las reacciones de Volmer
y Heyorovsky es mayor en los escalones que en las terrazas. Sin embargo, estas
velocidades no aumentan de manera lineal con la densidad de escalones. Como se
mencioné previamente, las velocidades obtenidas representan un promedio sobre
todos los sitios activos de las superficies y por lo tanto la correcta interpretacion
de los resultados requiere separar las contribuciones por sitio. En este sentido,
la Figura 7.6 muestra un estudio de las energias de adsorcién del hidrégeno en
diferentes superficies escalonadas. Se observa que la parte superior de los escalones
presenta un sitio cuya energia de adsorcion (0,16-0,21 €V) es menor que E 45 en la
superficie Ag(100) (~0,33 eV). Los atomos de Ag en los sitios bridge de los escalones
poseen un bajo niimero de coordinacién y son més favorables para la adsorcién del
hidrégeno, independientemente del largo de la terraza. En cambio, las energias de
adsorcién en las terrazas dependen del largo de la terraza y de la posicién en ella. En
este sentido, los sitios centrales son los méas favorables. Estos efectos muestran que
existe un fenomeno de interacciéon entre los escalones: a media que L~! aumenta,
la adsorcion de los atomos de H sobre las terrazas se vuelva menos favorable. Este
esquema energético explicaria la dependencia no lineal de la densidad de corriente
con L~'. A medida que L~! crece, aumenta la densidad de sitios bridge con energias
de adsorcion entre 0,16-0,21 €V a la vez que aumenta la densidad de sitios en las
terrazas con altas energias y por lo tanto menos favorables para la adsorcién. De
acuerdo al principio de Sabatier [29], el aumento de la energia de adsorcion para los
sitios de las terrazas disminuiria su actividad catalitica y provocaria la tendencia

no lineal de la corriente.
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CAPITULO 8

Estudio de la her sobre electrodos de Ag(115):

resultados tedéricos

8.1. Introducciéon

La interacciéon del hidrégeno con superficies metélicas es de fundamental interés
para los estudios teoricos. Como ya se ha mencionado, el hidrégeno es un prototipo
de un adsorbato simple. Sin embargo, los fenémenos involucrados en las interac-
ciones del hidrégeno con los sustratos metéalicos no son simples y muestran una
fuerte dependencia con la morfologia de la superficie, orientacion cristalografica,
recubrimiento superficial, etc.

Atomos adsorbidos en vacancias superficiales, islas y escalones, con bajo niime-
ro de coordinacién, muestran comportamientos diferentes al ser comparados con
las superficies planas, siendo usualmente mas activos. Los estudios experimentales
realizados en el capitulo 7 muestran una clara tendencia de la corriente a aumen-
tar, a medida que crece la densidad de escalones. Sin embargo esta tendencia no es
lineal y esconde complejos efectos de interaccién entre los escalones.

Juérez y Santos [117], mediante calculos computacionales de estructura electro-
nica, investigaron las propiedades de la serie de superficies escalonadas Ag(11n). En
particular, los estudios fueron enfocados en los cambios inducidos por la presencia

de los escalones y la adsorcién de hidrégeno en la funcién trabajo.
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En este capitulo se desarrolla el estudio, especifico, de la interaccién entre el
hidrogeno y la superficie Ag(115). Esta superficie presenta la mayor densidad de
escalones entre los electrodos estudiados en el capitulo 7 y los resultados obtenidos
pueden ser extrapolados a aquellas superficies con densidades menores. Los estudios
de la energia libre de adsorcién fueron realizados mediante célculos computacio-
nales de estructura electronica (DFT). Las superficies de energia potencial fueron
investigadas mediante el modelo de transferencia electrénica propuesto en el capi-
tulo 2.

8.2. Reaccion de Volmer

En la superficie escalonada Ag(115), la presencia de los escalones ocasiona una
ruptura de la simetria. Los sitios superficiales, no equivalentes, posen distintas
energias de adsorcién. A su vez, los mecanismos de interacciéon con el H se modifican
para cada sitio. Para la superficie Ag(115), las energias de adsorcion del hidrogeno
mas bajas se registran en los sitios bridge en el borde de la terraza y los sitios
hollow colindantes al borde del escalon [117]. Las disposiciones geométricas de los
adtomos de hidrogeno en cada uno de estos sitio de adsorciéon se muestran en la
Figura 8.1.

Los estudios fueron realizados utilizando el cédigo JACAPO, de la manera
descripta en el capitulo 6. Los diferentes grados de recubrimiento fueron simulados
variando la cantidad de 4&tomos de H presentes sobre una celda. Se utilizé una celda
2 x 1 una celda unidad de Ag(115). De esta manera, los recubrimientoes para uno
y dos Hson 1/6 (8 =0,17) y 1/3 (8 = 0, 33) respectivamente. Los calculos fueron
realizados utilizando una grilla de 6 x 5 x 1 puntos k uniformemente distribuidos.

La energia libre de adsorcion se calculé utilizando las energias obtenidas me-

diante calculos de estructura electrénica y la ecuacion 8.1:

AGy(z) = E(Ag(115)+nH)(z)— E(Ag(115)+(n—1)H)eq— En, /240,2 €V, (8.1)

donde E(Ag(115)+nH )(z) es la energia total de la superficie Ag(115) con n atomos
de hidrogeno a la altura z, E(Ag(115) + (n — 1)H )¢q es la energia del slab de plata
con n — 1 hidrégenos adsorbidos en la posicién de equilibrio y Ep, es la energia
de una molécula de hidrogeno. Para los diferentes recubrimientos simulados, la

ecuacion 8.1 fue utilizada con n = 1 y n = 2. Las energias libres de adsorciéon se
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Figura 8.1: Posiciones de equilibrio de los hidrogenos sobre la superficie Ag(115):
a) y b) sitios bridge en el borde del escalon, c) y d) sitio hollow en la terraza de la
superficie Ag(115).

detallan en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1: Energia libre de adsorciéon en los sitios hollow y bridge para 6 = 0,25
y 60 =0,50.

AGads (GV)
0  bridge hollow
0,25 0,37 0,55
0,50 0,37 0,59

En la Figura 8.2 se muestra AGy(z) para los sitios hollow y bridge con dife-
rentes recubrimientos. La altura z se encuentra referida a la altura de equilibrio,
Zeq, de adsorcion del H para cada sitio: zf;;’idge =1,02 A y zgq"”"“’ =0,23 A, medi-
da desde el centro del &tomo de plata superficial méas cercano. Para los diferentes
recubrimientos calculados, AGg(z) no se modifica de manera sustancial, sufriendo

solo leves cambios. Cuando z — z¢4 < 0,5 A el proceso mas estable es la adsorcion
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en el sitio bridge del borde del escalon. Como ya se ha mencionado, la ruptura de
la simetria de la superficie plana modifica la energética. Esto significa que en el
borde de la terraza el nimero de coordinacién de los atomos de plata disminuye,
disminuyendo la energia de adsorcion del hidrégeno. Con respecto al sitio hollow,
la energia de adsorcion del sitio bridge es menor por una diferencia de ~ 0,2 eV.
A medida que z — 0o AGy(z) - BE(H) = 2,46 €V (linea naranja), valor de la

energia del enlace H-H, ecuacién 6.3, pag. 60.

3 —
2,5 -
2 p—
o0—o hollow 1H
ST o—o hollow 2H
2 s bridge 1H
o o—o bridge 2H
< -'
] p—
0,5 —
| AG(Zeq)=AGa i
0= T T T T T T T T T |
0 0,5 1 1,5 2 2,5

zz 1A
eq

Figura 8.2: Energias libres de reaccion para los sitios hollow y bridge utilizando
la ecuacion 8.1. Las alturas estan referidas a las posiciones de equilibrio sobre cada
sitio: 205 %9 = 1,02 A y 2lollow = 0,23 A.

La Figura 8.3 muestra las pDoS proyectada en el hidrégeno cuando la adsorcién
ocurre en el sitio bridge. Las Figuras 8.3 a) y c¢) muestran las pDoS para las
distancias en la que la polarizacién del spin es cero. Para los dos recubrimientos, a
medida que el hidrégeno se acerca a la superficie, la energia del orbital disminuye y
el pico comienza a ensancharse. Este efecto se debe a la deslocalizaciéon producida
por la interacciéon con la banda d de la superficie de plata. En la posicién de
equilibrio, el orbital vuelve a localizarse (linea negra). En el caso § = 0,33, la
presencia de un segundo hidrogeno sobre la superficie (Figs.8.3 ¢) y d)) modifica

el mecanismo de adsorcién levemente al ensanchar los picos de las pDoS. Este
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efecto de ensanchamiento es producto de la interacciéon entre los H, mediada por
la superficie de Ag(115), llevando a una mayor deslocalizacion de los orbitales Hys.
A distancias intermedias (z ~ 2,12 A), en donde el spin es diferente de cero, se
observa que, alrededor del nivel de Fermi, la pDoS de los orbitales up y down se
solapa casi completamente, quedando los dos orbitales parcialmente ocupados. Este
comportamiento se registra para los dos recubrimientos. Para distancias mayores,
el orbital con spin up se desplaza hacia energias mas negativas que Er ocupandose
completamente mientras que el orbital con spin down se desocupa (lineas verde y

azul de la segunda columna).

Sin spin Con spin
a) N T T T T T ] b) T T T T T T T
0,6 — — o -
- — 102 A - — 2,12 A spin up
0,5 - — 1,32A LS — 2,12 A spin dow =
- f 1624 J - | 3.32 A spin up i
> 04} - =2 [— 3.32 A spin dow;
- | i Y _
IH % o[ ]z
a. o 4 = B T
0,2 _— —_ 0,5 b— —
0,1 f— — L -
R— A n -
0—8 4 0—6 -3 0 6
E—EF /eV
©) [ T T T T T i d 2 T T T T T T T
0.5 - ~ 1024 — B [—"222"A spin up 1
L — 1,32 Al 4 1,5 — 2,22 A spin dow —
04l Le2A  _| 3,42 A spin up
S =204 L} = 3.42 A spin dow 1
L} o
- 03 — & 1 —
2H ¢ i 1 2
[a) a
=02 A =
0,1 — —
= l 1 -
0% : 0 1 ; 0
E-E./eV E-E./eV

Figura 8.3: Densidad de estados electrénicos proyectada sobre el hidrégeno, a
diferentes distancias, cuando reacciona sobre el sitio bridge para los dos recubri-
mientos.

La Figura 8.4 muestra las pDoS proyectada sobre el hidrogeno mientras reaccio-
na sobre el sitio hollow. En la region donde el spin es cero, se observa la creciente
localizacion del orbital His a medida que la altura disminuye. En el caso 68 = 0, 33,
el segundo hidrégeno, adsorbido a la distancia de equilibrio, modifica la densidad
de estados del hidréogeno que reacciona, generando un efecto de interacciéon indi-
recta a través del metal. Esto se ve reflejado en el pico secundario para distancias

cercanas a la superficie. La presencia de un segundo hidrégeno adsorbido modifica
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la dependencia del spin con la altura. De esta manera, el spin es igual a cero en
la region z < 1,93 A, para 6 = 0,17 mientras que para 0§ = 0,33 el spin aparece
recién para z > 2,23 A. El comportamiento de los orbitales 1sup ¥ 18down s similar
para los dos recubrimientos. Para distancias cercanas a la superficie (z ~ 2,13 A)
las pDOS de los orbitales con diferente spin se solapan casi completamente, sepa-
randose solo a distancias lejanas a la superficie (z = 2,63 A). En ambos casos el

orbital 1s,;, yace casi completamente bajo el nivel de Fermi, siendo su ocupacion
cercana a la unidad.

Sin spin Con spin

T T T T T T 12 T T T T T T T

= 0,23 Al = 2,03 A spin up
09 |- — 0,73 Al 09— — 2,03 A spin dow =
| 2,63 A spin up
= 2.63A spin down)

L 123 Al
= 1.93 A
06— —

1H

pDoS /eV'
pDosS / eV’

03— —

— 2,23 A spin up
0,9 |— — 2,23 A spin down —
2,63 A spin up
— 2,63 A spin dow! T

2H
pDoS / eV’
pDoS / eV’

0
E-E./eV

Figura 8.4: Densidad de estados electrénicos proyectada sobre el hidrogeno a
diferentes distancias para el sitio hollow.

Las densidades de estados proyectadas sobre las bandas sp y d se muestran en
la Figura 8.5. Como se observa, la interacciéon entre las bandas y el hidréogeno que
reacciona se modifica debido a la presencia de un segundo hidrogeno adsorbido.
Este fenomeno se registra para la reacciéon de Volmer en los dos sitios investigados.
En el caso de la banda sp la diferencia en el recubrimiento origina, para © = 0, 33,
un doble pico en la regién de energias que coinciden con el orbital Hy.

En la Figura 8.5 se observa que la pDoS proyectada sobre la banda d, para el
sitio bridge, muestra una diferencia notable con la banda d de la superficie plana,

Figuras 6.5 y 6.7 lineas rojas de guiones. En la regién de energias correspondiente
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Figura 8.5: Densidades de estados electrénicos proyectadas sobre las bandas sp
(lineas solidas) y d (guiones) a medida que la interaccion con el hidrogeno (linea
verde) aumenta.

al hidrégeno adsorbido, la banda d del sitio bridge presenta un méximo local de
alrededor 0,1 — 0,2 eV~!. En cambio, para la superficie Ag(100) este maximo
local no supera los 0,03 eV~!. Esta diferencia en la interaccién entre la banda d
y el hidrogeno puede ser entendida a través de la Figura 8.6. En dicha figura se
muestran las bandas d para ambas superficies, proyectadas en los sitios de reaccion.
Como se observa, la banda correspondiente a la superficie escalonada, mas reactiva
(capitulo 7), supera en altura a la banda de la superficie Ag(100) en 0,1 eV~!. De
esta manera, de acuerdo al modelo desarrollado por Anderson y Newns de bandas
d elipticas [61, 62], la superficie Ag(115) favorece la adsorcion del hidrogeno y por

lo tanto presenta una interaccién mayor con esta banda.
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Figura 8.6: Comparacion entre las bandas d de la superficie Ag(100) (linea negra)
y la superficie Ag(115) (linea roja) proyectadas en los sitios de reaccion. Se observa
que la altura de la banda es mayor para la superficie escalonada, favoreciendo la
adsorcion del H, segiin el modelo de Anderson y Newns.

8.3. Superficies de energia potencial de la reac-

ci6on de Volmer

En la Figura 8.7 se muestran los resultados de los ajustes de la densidad de
estados del hidrogeno, utilizando la ecuacion 2.9, para z = z¢q. En todos los casos
las constantes iniciales de ajuste utilizadas fueron las mismas: oy, = 0,4, g = 0,4
y Lspo = 0, 2.

En la Figura 8.8 se observan las posiciones en escala de energias de los orbitales
1s de hidrégeno ¢,, obtenidas mediante los ajustes. La altura se encuentra referida
a la posicion de equilibrio de cada sitio, para la cual el &tomo de H se encuentra
adsorbido. Como se observa, a medida que el d4tomo de hidrogeno se aleja de la
superficie, el valor de la energia del orbital se incrementa. Estos resultados concuer-
dan con los resultados previos obtenidos para la energia libre de adsorcién, Figura
8.2.

Los parametros de interaccién del H con las bandas en el sitio bridge se mues-
tran en la Figura 8.9. En todo el intervalo de distancias la interaccién con la banda
sp (lineas con circulos) supera la interaccion con la banda d, (lineas con cuadrados).

Este hecho reproduce los resultados obtenidos de los estudios de la superficie plana
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Figura 8.7: Ajustes de las densidades de estados electronicos (lineas negras) para
diferentes alturas, utilizando la ecuacion 2.9 (lineas rojas).

Ag(100). A medida que el hidrogeno se acerca a la superficie, la interaccion con la
banda d aumenta de manera monétona, mientras que para la banda sp, en el caso
con dos H, la interaccion alcanza un méaximo alrededor de z — z.q = 0,4 A

La Figura 8.10 muestra los parametros de la interaccion del H con las bandas
en el sitio hollow. En este caso la interaccion con la banda d (lineas con cuadrados)
supera, en casi todo el intervalo de alturas, la interaccion con la banda sp (lineas
con circulos). Sin embargo, en comparacion con el sitio bridge las interacciones son
mas débiles.

Los PMF para los sitios bridge en el escalén y hollow en la terraza se muestran
en la Figura 8.11. Para z = 24 el valor del PMF es 1,53 eV y 2,85 eV respecti-
vamente. De acuerdo a la ecuacién 2.17, la disminucién de A sobre la superficie
es mayor en el sitio hollow. Este hecho pone de relieve las diferencias geométricas
de cada sitio, es decir, para que el protén entre en contacto con la superficie y se
adsorba en la terraza debe perder gran parte de su capa de solvatacién, debido a los
efectos estéricos por la proximidad de los escalones. En cambio, para el sitio bridge
esta pérdida es menor debido a su ubicacién en la superficie. De esta manera, la

pérdida energética del protén al adsorberse en el sitio hollow es mayor que en el
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Figura 8.8: Posicion en escala de energia del centro del orbital 1s del hidrégeno en
funcién de la altura. Se puede observar que a medida que z aumenta la energia del
orbital se incrementa, de acuerdo a los resultados obtenidos para la energia libre
de adsorcion.

sitio bridge, haciendo que la reaccion de Volmer sea menos probable energética-
mente en el sitio hollow. En el recuadro de la Figura 8.11 se esquematiza el efecto
del escalon sobre la capa de solvatacion (en verde).

La Figura 8.12 muestra las superficies de energia potencial para la reaccion de
Volmer en el sitio bridge. Los valores de la energia de activacion son AGge = 0,37
eV 0 =0,17Ty AGget = 0,40 eV 6 = 0, 33. Inicialmente el protén se encuentra en
un estado de equilibrio a una distancia z — 2,y = 0,4 A y ¢ = —1, para ambos
recubrimientos. A medida que las flutuaciones del solvente posibilitan la reaccion, la
ocupacién del orbital 1s se modifica. El punto de transiciéon del camino de reaccién
se encuentra alrededor de z — 2,y = 0,4, ¢ = —0,5 para 0 = 0,17 y z — 2z, = 0,4,
g = —0,6 para § = 0,33. Para § = 0,17 y 6 = 0,33, cuando z = z¢, el mimino de
la energia se ubica en ¢ = —0, 2; las barreras de energia para las reacciones reversas
son 0 eV y 0,03 eV respectivamente.

Las superficies de energia libre de la reaccién de Volmer para el sitio hollow se
muestran en la Figura 8.13. El valor de la energia de activacion es AGyee = 1,05
eV para los dos recubrimientos. En ambos casos, el punto de transiciéon se ubica
en z — zeqg = 0,6 Ay ¢=—0,5. A su vez, el estado final corresponde al hidrogeno

adsorbido para z = 2.4 y ¢ = 0. La adsorcion del hidrégeno en el sitio hollow es el
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Figura 8.9: Parametros de interaccion de las bandas con el hidrégeno para el sitio
bridge. Lineas negras caso con un H y lineas rojas con dos H.

dnico caso en que el orbital 1s se encuentra totalmente ocupado por el el electron.
Las barreras de energia para la reaccion inversa son 0,50 eV y 0,46 eV para 6 = 0,17

y 6 = 0, 33 respectivamente.
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Figura 8.10: Parametros de interacciéon de las bandas con el hidrégeno para el
sitio hollow. Lineas negras caso con un H y lineas rojas con dos H.
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Figura 8.11: PMF para los sitios bridge en el escaléon y hollow en la terraza.
La reduccién de la energia de solvataciéon del protén es mayor para el sitio hollow
debido a los efectos geométricos de la superficie. En el recuadro se esquematiza la
pérdida de la capa de solvatacién para cada sitio.
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Figura 8.12: Superficies de energia potencial para la reacciéon de Volmer en el
sitio bridge Ag(115). a) caso con un hidrogeno sobre la superficie, b) caso con dos
hidrégenos sobre la superficie. La distancia se encuentra referida a la posicién de
equilibrio del atomo de hidrégeno, zqq.
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Figura 8.13: Superficies de energia potencial para la reacciéon de Volmer en el
sitio bridge Ag(115). a) caso con un hidrogeno sobre la superficie, b) caso con dos
hidrégenos sobre la superficie. La distancia se encuentra referida a la posicion de
equilibrio del atomo de hidrogeno, zqq.
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8.4. Conclusiones

La diferencia en la energia libre de adsorcion AG,qs entre los sitios hollow
y bridge es de ~0,2 eV. Sin embargo, la diferencia en los valores AG,q son de
una magnitud considerable, alrededor de 0,65 eV. Dos factores claves vuelven la
reaccion de Volmer més costosa energéticamente en el sitio hollow. En primer lugar,
la interaccion entre el hidrogeno y la superficie es méas intensa sobre el sitio bridge.
Los 4tomos de plata del borde del escalén se encuentran menos coordinados que
en la terraza y por lo tanto son mas reactivos e interactian fuertemente con el H.
Este hecho se ve reflejado en la superposicion de las pDoS del orbital 1s con las
bandas sp y d para z = z.4. En particular, para 6 = 0,33 la interaccién con las
bandas sp y d alcanzan la misma intensidad, si bien el area solapada es mayor para
la banda sp. De esta manera, la interaccién con la banda d en el sitio bridge de
la superficie escalonada supera la interaccién con la misma banda en el caso de la
superficie plana. En segundo lugar, el comportamiento del PMF en los diferentes
sitios de la superficie escalonada muestra que el costo energético de la reaccion de
Volmer debido a la pérdida de la capa de solvatacién es mayor en el sitio hollow.
De esta manera, la variacion en AG, de la reaccion de Volmer se ve justificada
por la diferencia de los mecanismos en los sitios superficiales.

AGuqs = 0,37 eV en el sitio bridge mientras que para el sitio hollow AG 45 =
0,55 eV y AGuqs = 0,53 €V en la superficie plana. Por si solos los valores AG 45 no
explican las tendencias no lineales encontradas para la corriente en los experimentos
electroquimicos del capitulo 7 ya publicados [85]. La diferencia de AG,qs entre la
superficie Ag(100) y el sitio hollow es despreciable (0,02 €V con un hidrégeno y
0,01 eV con dos hidrégenos sobre la superficie). Estos resultados indicarian que a
medida que la densidad de escalones Ll_lln aumenta, la reactividad de la superficie
deberia crecer de manera lineal con Lflln debido al incremento lineal de sitios bridge
y hollow. Sin embargo, esto no sucede debido a que las diferencias en las energfas de
activacion son notables, siguiendo la tendencia AGY ¢ < AG2I100) o A Ghollow

act act
(AGPrid9e — 0,37 eV, Achgt(loo) =0,60 eV y AGIow = 1,05 eV). Esta diferencia
se origina en las intensidades de las interacciones de los H con la superficies, en
el caso del sitio hollow los valores de |V|? se mantienen siempre por debajo de
2,5 eV mientras que para el sitio bridge y la Ag(100) estan por debajo de 6-7
eV. A su vez, los efectos del PMF cerca de la superficie muestran que el costo
energético por la pérdida de la capa de solvataciéon es menor en la superficie plana

que en el sitio hollow. De esta manera, las energias de activacion de la reacciéon de
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Volmer muestran las diferencias marcadas anteriormente en la superficie escalonada
justificando claramente la dependencia no lineal de la corriente con la densidad de

escalones.
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CAPITULO 9

Estudio de la influencia de lo aniones en la

electrodeposicion de Rh sobre Ag policristalina

9.1. Introducciéon

Pletcher y Urbina estudiaron el efecto de los aniones cloruros [118] y sulfato
[119] en la electrodeposicion de Rh sobre carbono vitreo y cobre. En ambos medios,
la deposicion de Rh ocurre a sobrepotenciales altos. En carbono vitreo, el proceso
de electrodeposicion de Rh es muy sensible a la forma en la cual se prepara la
superfice. Schulz et al. [120] mostraron que la formacion de depositos de Rh en
estas superficies involucra un proceso con una transiciéon 2D-3D en su mecanismo
de nucleacion. Inicialmente, a tiempos cortos, el mecanismo de crecimiento es pro-
gresivo con nucleaciéon 2D. En el caso de potenciales mas catédicos, para tiempos
mayores, evoluciona a un mecanismo de crecimiento instantaneo con nucleacién
2D. En ambos casos estos procesos de nucleaciéon 2D son seguidos de un proceso
3D cuyo crecimiento a tiempos largos se encuentra controlado por difusion.

En este capitulo se discutiran los efectos de los aniones cloruros y sulfatos en la
estabilizacion de nanoestructuras de Rh sobre una superficie de Ag policristalina,
estos resultados fueron publicados en la revista Electrochimica Acta [121]. El obje-
tivo es determinar qué tipos de mecanismos de crecimiento son los que ocurren ante

la presencia de los diferentes aniones en el ambiente electroquimico; cuales son las
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fuerzas impulsoras que determinan la formacién de monocapas atémicas o estruc-
turas 3D. El conocimiento cabal de estos procesos es de fundamental importancia
para el disefio de nuevos electrocatalizadores que involucren superficies bimetélicas
de Rh-Ag.

9.2. Diseno experimental

El electrodo de trabajo fue un alambre de plata policristalina, provisto por la
empresa Mateck, con un area de 0,314 cm? y un grado de pureza de 99,999 %.
Previamente a cada experimento el electrodo fue pulido quimicamente en solucio-
nes de KCN y H0O9 y luego tratado con llama de Hs, procedimiento explicado
anteriormente en el capitulo 5. Para reutilizar los electrodos, los depoésitos de Rh

fueron removidos mediante el siguiente procedimiento:

1. pulido electroquimico, ciclando el electro en una solucion de 0,1 M de CrOs
2. inmersion corta (~1 s) en acido nitrico

3. cuidadoso enjuague en agua Milli-Q.

Para estudiar el efecto de la presencia de los aniones en el proceso de deposicion

de Rh las soluciones fueron preparadas con diferentes sales:

= 5 m NagRhClg + 0,5 M NaCl, para estudiar el efecto de los aniones cloruros

» 2.5 m Rho(SOy4)3 + 0,05 M NagSOy, para estudiar el efecto de los aniones

sulfatos

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad supra-pure y las soluciones fueron
preparadas con agua Milli-Q de 18,2 M2 de resistividad. Antes de cada experimento
las soluciones fueron purgadas de Oy mediante un flujo de Na.

Las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente (298 K) en una cel-
da electroquimica convencional utilizando un electrodo de calomel saturado como
electrodo de referencia. El equipo utilizado fue un AUTOLAB modelos 84233 con-
trolado por el software NOVA 1,6.
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9.3. Respuesta electroquimica en electrolito con-

teniendo aniones sulfatos

La Figura 9.1 muestra una voltametria ciclica de un electrodo de plata policris-
talina en una solucion de 2.5 m Rhs(SOy4)3 + 0,05 M NaySOy4 a una velocidad de
barrido (v) de 20 mV/s. El voltagrama muestra tres picos en el sentido negativo
del barrido a -0,155 V (I), -0,330 V (II) y -0,500 V (III) y dos picos en el sentido
positivo a -0,185 V (II') y -0,375 V (IIT').
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Figura 9.1: Voltametria ciclica de un electrodo de plata policristalina obtenido
en una solucion de 2.5 m Rhy(SO4)3 + 0,05 M NaySOy4. Velocidad de barrido 20
mV/s.

Modificando el limite negativo del barrido de potencial (E,,) en la region donde
el pico I esté localizado, aparece un lazo de nucleacion bien definido [122], Figura
9.2. Un comportamieno similar fue observado por Pletcher y Urbina [119] para
la deposicion de Rh sobre carbono vitreo en un medio con aniones sulfato. Sin
embargo, este pico se encuentra localizado a potenciales méas bajos (E,=-0,44 V).
Este lazo de nucleacion caracteristico también fue obtenido por Ardib et al. [83]
para la deposicion de Rh sobre Au(100) y en electrodos policristalinos de Au.

La presencia de un lazo de nucleaciéon indica un proceso de deposiciéon de Rh.

Luego de producirse el proceso del pico I, al invertirse el barrido de potencial la
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corriente aumenta debido a la presencia de los depdsitos recientes de Rh. Por lo
tanto, el pico I puede ser asignado a un proceso de nucleacién y crecimiento de
nuevos depositos de Rh. Este hecho se verd confirmado més adelante mediante

experimentos cronoamperométricos.
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Figura 9.2: Barrido de potencial a 20 mV /s modificando el limite negativo del
potencial, F,. Se observa la aparicién del lazo de nucleacién caracteristico de un
proceso de electrodeposicién. A su vez, se puede observar que si E,, < Eyy el pico
IT' no aparece, indicando que II y II' estan relacionados.

El potencial teérico de electrodeposicién para la cupla Rh3 " /Rh, calculado con
la Ecuacion de Nerst [123] en las condiciones experimentales de este trabajo, es
mucho mayor (0,52 V vs SCE) que el potencial del pico I, E; = —0,155 V, indi-
cando que el proceso sobre el sustrato Ag ocurre a sobrepotenciales muy altos. Sin
embargo, este sobrepotencial es menor que el observado en el caso de la electro-
deposicion de Rh sobre un sustrato de carbono vitreo [119]. De todas maneras, el
Rh no puede ser removido simplemente aumentando el potencial. Esto se debe a
la formacion de una pelicula de 6xido pasivante sobre los depositos [124], haciendo
que el proceso de deposicidn sea irreversible. De esta manera, la rutina de limpieza
fue disenada con el objetivo de recuperar los electrodos de trabajo y reducir los
costos del estudio.

Las Figuras 9.3 a) y b) muestran la dependencia de la corriente de pico (j,) con
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la velocidad de barrido (v) para los picos I1 y II'. Como se observa, la dependencia
es lineal j, o< v, indicando que los procesos, en ambos picos, ocurren bajo control
de transferencia de carga. A su vez, de los resultados mostrados en la Figura 9.2,
surge la relacion mutua explicita entre los picos I1 y II’. A medida que el limite
negativo del barrido del potencial E,, se vuelve més positivo, la respuesta del pico

IT desaparece y lo mismo sucede con el pico I1'.
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Figura 9.3: Dependencia de la densidad de corriente de pico, j, con la velocidad
de barrido v. Como se puede observar la depencia es lineal para los dos picos 11 y
II', indicando que dichos procesos ocurren bajo control de transporte de carga.

Las condiciones de interrelacién y control de carga de los procesos de los picos
ITy II' podrian estar relacionadas con un mecanismo de adsorcion/desorcion UPD
(de las siglas en inglés del proceso de deposicion espontanea de un metal sobre otro
a potenciales mas positivos que el potencial de equilibrio) de hidrogeno (Hypp) en
la nueva fase de Rh. Pletcher y Urbina [118, 119] también observaron este proceso
de deposicion UPD de hidrégeno en los depodsitos de Rh sobre carbono vitreo. Sin
embargo, se ha observado que el proceso de adsorcion/desorcion de Hypp sobre
electrodos de Rh monocristalinos presenta cierto grado de irreversibilidad [125], la
cual en nuestro estudio es mucho mas pronunciada. Este efecto puede deberse a una

oxidaciéon parcial e irreversible del Rh a pH altos. Esta irreversibilidad usualmente
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esté relacionada con una competencia de los hidrogenos adsorbidos con los aniones
adsorbidos [126]. Inclusive, el crecimiento 3D de Rh puede producir nanoestructuras
con orientaciones de indices altos [127], lo cual daria lugar a un proceso de adsorcion
complejo.

La Figura 9.4 muestra la dependecia de j,, con v paralos picos III y I11, en este
caso jp v/2. Este comportamiento es el usual para un proceso ocurriendo bajo
control de transporte de masa. Durante el desarrollo de los experimentos se observo,
en la region del potencial del pico 111, la formaciéon de pequenas burbujas. Esto
sugiere que este proceso esté relacionado con la reacciéon global de desprendimiento
de hidrégeno. Por lo tanto los picos I11/I11" pueden ser asignados a la reaccion
2H" +2e == H,. Estas suposiciones concuerdan con los resultados obtenidos

para los depositos de Rh sobre carbono vitreo [118, 119, 120].
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Figura 9.4: Dependencia de la densidad de corriente de pico j, o v1/2 para los
picos I1I y I1I'. Este comportamiento es indicativo de que dichos procesos ocurren
bajo control de transferencia de masa.

Continuando con los estudios, se procedié a obtener la respuesta cronoampero-
meétrica, dentro de las regiones de los picos I, II y 111, mediante la aplicacion de
escalones de potencial desde 0 V hasta el potencial a estudiar.

La Figura 9.5 muestra la respuesta cronoamperométrica obtenida en la regiéon
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del pico I ( -0,190 V < FEyans < —0,100 V). Las curvas correspondientes a los
transitorios de corriente muestran la forma caracteristica de un proceso controlado
por transferencia de carga. Similares resultados se encontraron en el depoésito de
Pb sobre carbono vitreo mediante un mecanismo que involucra un crecimiento 3D
progresivo [128|. Este mecanismo concuerda con la dependencia lineal encontrada

para la j, del pico I con v, inset Figura 9.5.
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Figura 9.5: Familia de curvas de transitorios de corriente obtenida a potencia-
les alrededor del pico I en una solucion conteniendo 2.5 m Rha(SOy4)3 + 0,05 M
NaySOy4. El potencial inicial fue 0 V vs SCE.

La respuesta cronoamperométrica, alrededor del pico I1 -0,350 V < FEirans <
-0,270 V, se muestra en la Figura 9.6. El proceso de deposicién iniciado en el pico
I continta, a potenciales mas positivos que Ejr = —0,330 V, como un crecimiento
3D. Este hecho se evidencia en la forma de campana invertida, seguida de una
cola larga, que evidencian las curvas registradas. A potenciales méas negativos que
FEr5, la respuesta evoluciona hacia un mecanismo méas complejo donde se observa la
aparicién de un segundo proceso de deposiciéon. Este tipo de deposiciones acopladas
fue observada por Palomar-Pardavé [129] y Schulz et al [120] para la deposicion de
Rh sobre electrodos activados de carbono vitreo desde una solucién conteniendo

5 m NagRhClg + 0,5 M NaCl. Después de alcanzar el maximo de corriente, cada
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transitorio decae a un valor estacionario siguiendo la Ecuacién de Cotrell para

procesos controlados por difusiéon. Este comportamiento se ajusta a los resultados

obtenidos para la dependencia j, vi/2,
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Figura 9.6: Familia de curvas de transitorios de corriente obtenida a potenciales
alrededor del pico II en una soluciéon conteniendo 2.5 m Rhy(SO4)3 + 0,05 M
NasSO4. El potencial inicial fue 0 V vs SCE.

En la regién de potencial alrededor del pico I la respuesta muestra el decai-
miento hiperbélico tipico, encontrado en otros trabajos [118]. Como se observa en
la Figura 9.7 este proceso, a altos sobrepotenciales, esta controlado por difusiéon
planar semi-infinita, obteniendose un decaimiento de las curvas, a tiempos largos,
correspondientes a un regimen de Cotrell. Estos resultados concuerdan, a su vez,
con la dependencia lineal de j, con v1/2 encontrada para el pico I, ver recuadro

Figura 9.7.
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Figura 9.7: Familia de curvas de transitorios de corriente obtenida a potenciales
alrededor del pico I1I en una solucion conteniendo 2,5 m Rh(SO4)3 + 0,05 M
NasSOy4. El potencial inicial fue 0 V. En el recuadro se observa la depndencia
lineal de j, con vpara el pico I11.

9.4. Respuesta electroquimica en electrolito con-

teniendo aniones cloruros

La Figura 9.8 a) muestra el primer ciclo voltamétrico para la deposicion de Rh
utilizando una solucién conteniendo 5 m NagRhClg + 0,5 M NaCl, v=20 mV/s.
En el primer ciclo del barrido negativo del potencial aparece el pico I a E;=-0,150
V. Al investigar la dependencia de j, con la velocidad de barrido se encontr6 que,
al aumentar v, el pico I se separa en dos picos. Esto implica la coexistencia de
dos procesos cuyas j, dependen de manera diferente de v, Figura 9.8 b). El primer
proceso que aparece es atribuible a la deposiciéon de una nueva capa de Rh. El
potencial de equilibrio para la deposicién de Rh, calculado con la Ecuacién de Nerst,
es Feq=0,190 V. Dado que el pico I aparece a potenciales mucho més negativos que
Eeq, la deposicion UPD es descartada como explicacion para este proceso. Durante
un segundo barrido de potencial, el Rh comienza a depositarse a potenciales mas

cercanos al potencial de equilibrio calculado para la cupla Rh3* /Rh. Esto sucede
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ya que el sobrepotencial para depositar Rh sobre Rh es menor que el requerido

para depositar Rh sobre Ag.
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Figura 9.8: a) Voltagrama ciclico de Ag policristalina obtenido utilizando una
solucion de 5 m NagRhClg + 0,5 M NaCl, v=20 mV/s. b) Separacion del pico I a
medida que v aumenta, ¢) lazo de nucleacion.

El segundo proceso, evidente a velocidades de barrido mayores, puede ser asig-
nado a la deposicion UPD de hidrégeno en los depésitos recientes de Rh. La de-
posicién de Rh es un proceso controlado por difusiéon, y por lo tantoo j, depende
linealmente de ©'/2. En cambio la deposicion UPD de H es un proceso que ocurre
bajo control de transferencia de carga y j, depende linealmente de v, Figuras 9.9 a)
y b). Esta diferencia en la dependencia con v permite separar los dos picos al variar
la velocidad de barrido. El proceso de adsorciéon UPD de hidrégeno en superficies
policristalinas de Rh fue ampliamente estudiado en el trabajo de fosiewicz et al
[130] y las referencias en él.

En la Figura 9.8 ¢) se observa un lazo de nucleacion en la region del potencial en-
tre -0,175 V y -0,200 V. Como ya se ha explicado, este lazo se debe a que la corriente
en el sentido anédico del barrido es mayor a la corriente que en el sentido catodico.
El potensial de cruce es E.=-0,200 V. De acuerdo a Fletcher et al [122], si el proceso
de deposicion es controlado por transferencia de carga, el valor de E. deberia corres-
ponder con el potencial de equilibrio de la cupla metélica. Sin embargo, en nuestro
caso este potencial no puede ser directamente asociado con el potencial de equili-

brio de la cumpla redox debido a la irreversibilidad de la deposicion de Rh [122]
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Figura 9.9: Diferencia en la dependecia con v de las corriente de pico de los
procesos involucrados en el pico I. a) Deposicion de Rh controlada por transferencia
de masa, dependencia lineal con v1/2. b) Deposicion UPD de H controlada por
transferencia de carga, dependencia lineal con v.

y a la presencia de diferentes complejos ionicos de la forma [RhCl, (H2O)g_,]> ™,
[RhCl5(H20)]?" siendo la especie dominante [RhCly(H20)q] ™ [119].

A E;;1=-0,300 V el pico II alcanza su méaximo. Dicho pico presenta un au-
mento pronunciado de la corriente, este comportamiento es caracteristico de un
mecanismo de nucleacién 3D seguido de un rapido crecimiento de la nueva fase de
Rh, bajo control difusional de masa [80]. A medida que la nueva fase se deposita,
la energia de adsorciéon del Rh sobre el sustrato Wy s+ /Ag COmienza a modificarse:
Vpps+ JAg ™ Upps+ /Rh- Por lo tanto, la velocidad de deposicién de Rh se acele-
ra, generando la forma observada del pico I1. En la Figura 9.10 se observa que
la dependencia de la corriente del pico I es j;l x /2, tendencia asociada con
un mecanismo de deposiciéon y crecimiento de Rh controlado por transporte de
masa. Los resultados obtenidos mediante voltametria ciclica, son confirmados por
los resultados obtenidos en los experimentos cronoamperométricos detallados mas
adelante.

De acuerdo a Pletcher y Urbina [119], después de la deposicion de rodio, co-

mienza la reacciéon de desprendimiento de hidrogeno. Al igual que en el sistema
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Figura 9.10: Dependecia lineal con v1/2 para la corriente del pico II, correspon-
diente a un proceso controlado por transferencia de masa. Esta tendencia estaria
asociada a un mecanismo de deposicién y crecimiento de Rh.

utilizando la sal con aniones sulfatos, esta reaccion transcurre en dos etapas. La
primera ocurre en el pico 11 a Ej;r=-0,450 V, mientras que la segunda se manifies-
ta en el incremento de la corriente observado para £ = —0,900 V. El voltagrama
mostrado en la Figura 9.11 corresponde a un electrodo de Rh(111) en una solucién
0,5 M NaCl a una velocidad de barrido v= 20 mV /s, en ausencia de sales de rodio.
Por lo tanto, los invrementos registrados en la corriente se deben solamente a la her.
Si bien los potenciales de los procesos en la Figura 9.11 estén ligeramente corridos
con respecto aquellos de la Figura 9.8 a), los resultados obtenidos muestran que las
respuestas registradas en los procesos del pico I11 y el incremento de la corriente a
E=-0,900 V estan relacionadas directamente con la her sobre los nuevos depoésitos
de Rh. A su vez, se observa un pequenio pico a £=-0,212 V correspondiente al
proceso de adsorcion UPD de hidrégeno.

Continuando con el analisis del proceso de electrodeposicion de Rh, se procedio
a analizar la respuesta cronoamperométrica del sistema alrededor del pico I. Para
ellos se registré una familia de transitorios de corriente, Figura 9.12, obtenidos desde

un potencial inicial de 0 V hasta potenciales alrededor de E7, —0,170 V < FEirans <

122



Capitulo 9. FEstudio de la influencia de lo anitones en la electrodeposicion de
Rh sobre Ag policristalina

N

E=-0,212V

Corriente (uA/cm’)
i

T E=-0,400V

-1,00 -0,75 -050 -025 000 025 050
Potencial (V vs SCE)

Figura 9.11: Voltametria ciclica obtenida para un electrodo de Rh(111) en una
solucion 0,5 M NaCl en ausencia de sales de rodio a v= 20 mV /s.

—0,120 V. Después del decaimiento ocasionado por el cargado de la doble capa, se
produce un incremento en la corriente hasta llegar a un valor maximo. Se observa
que los transitorios de corriente, alrededor del méaximo, adquieren una forma de
parabola invertida, caracteristica de un proceso de deposiciéon 2D. En los casos
Eirans = —0,120 V y -0,130 V, luego del méximo, la corriente disminuye hasta
llegar a un valor constante, lo cual indica que el regimen de difusién de Cotrell ha
sido alcanzado. Este decaimiento concuerda con la dependencia encontrada j, o
v1/2 Figura 9.9 a). Para las curvas a -0,150 V y -0,170 V, luego del maximo 2D,
se observa el comienzo de un proceso 3D con su forma de campana. Este hecho es
un indicativo de la existencia de una transicién de un mecanismo de crecimiento
2D hacia uno 3D.

La Figura 9.13 muestra un conjunto de transitorios de corriente, registrados
a potenciales en la region del pico I, -350 V < Eirgns <-240 V. Después del
decaimiento del cargado de la doble capa se registra un incremento de la corriente,
que alcanza un pico méximo de forma de campana. A medida que el sobrepotencial
aumenta, el pico se desplaza a tiempos cada vez menores. Este comportamiento

corresponde a un crecimiento de una fase 3D de Rh. A tiempos largos todas las
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Figura 9.12: Familia de transitorios de corriente obtenidos en el intervalo de
potencial de -0,170 V a -0,120 V en una soluciéon de 5 m NagRhClg + 0,5 M NaCl.
El potencial incial fue 0 V.

curvas decaen a un valor constante, comportamiento correspondiente un proceso de
deposicion limitado por la difusion de la especie electroactiva [101]. Después de que
la corriente pasa por un valor méximo, cuando las zonas de difusién individual de
los niicleos colapsan, esta decae a un valor constante correspondiente con el proceso
de difusion lineal semi-planar de los iones de Rh. En esta region la corriente sigue
el comportamiento ¢'/2 usual de un regimen de Cotrell.

El tipo de crecimiento de la nueva fase de Rh puede ser estudiado a través de
graficos adimensionales de la densidad de corriente versus el tiempo, normalizados
por el valor maximo de la corriente (jyqez) y €l valor del tiempo correspondiente
(tmaz)- En el caso de la primera familia de curvas, cuyo mecanismo de nucleacion

es 2D, las curvas teéricas adoptan las siguientes expresiones:

' t 142 —¢2
(1) - e (—yE ). (9.1)
Jmazx 2D —inst tmax 2 tmax

. 2 3 3
t 2t° —t

(1) () e (20e).
Jmax 2D—prog tmag 3 tmaw
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Figura 9.13: Familia de transitorios de corriente obtenidos en el intervalo de

potencial de -0,350 V a -0,240V en una solucién de 5 m NagRhClg + 0,5 M NaCl.
El potencial incial fue 0 V.

Las Ecuaciones 9.1 y 9.2 [131] describen el comportamiento para los casos de nuclea-
cion 2D donde el crecimiento de la nueva fase de rodio es instantaneo o progresivo,

respectivamente. Los valores de jimaz V tmaee Para las curvas tedricas se obtienen de
las curvas experimentales correspondientes.

En forma similar al crecimiento 2D, las Ecuaciones 9.3 y 9.4, propuestas por

Sharifker y Hills [132], describen los diferentes mecanismos de nucleacion para el
caso de crecimiento 3D:

. 2 2
1,9542 t
< J ) = [1 — exp <—1,2564 ﬂ , (9.3)
Jmazx / 3D —inst t/tmax tmax

N 2\ 12
1,2254 ¢
(;’ ) = 1 —exp —2,3367< > L (9.4)
Jmaz 3D—prog t/tmaac tmaz

Las Figuras 9.14 a) y b) muestran las comparaciones de las curvas de corriente
adimensaionales para los potenciales -0,150 V y -0,240 V. Para el caso del creci-

miento 2D, alrededor de la regién del pico I, el maximo de la curva experimental se
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asemeja a la curva tedrica que describe un mecanismo de nucleacién instanténeo.
En cambio, para el caso de crecimiento 3D, el mecanismo de nucleacién es progre-
sivo. Estos resultados se reproducen para todos los transitorios de corriente en las
regiones del pico I y del pico I1. En este tiltimo caso, a tiempos cortos durante las
primeras etapas del transitorio, el solapamiento del proceso de deposicién con el
cargado de la doble capa, dificultan el ajuste de las curvas. Sin embargo, el ajuste

es muy bueno en las zonas relevantes alrededor del maximo a tiempos mayores.

a) — 0150V b) —— 0,240V
—— 2D Nulceacién instartnen —— 3D Nucdleacion instantdnea
1,004 —— 2D Nulcescion progresiva —— 3D Nudleacién progresiva
1,00
0,95
0,95
0,90 "
"
S s 090
N AN
X085 ~
0,85
0,80
0,80
0’75- T T T T T T T T T T T
050 075 1,00 1,25 1,50 1,75 0,50 0,75 1,00 125 1,50
t/t i/t
max max

Figura 9.14: Comparacién entre las curvas adimensionales experimentales y teo-
ricas para a) transitorio dentro de la regiéon de potencial del pico I y Ecuaciones
9.1 y 9.2y b) transitorio dentro de la regiéon de potencial del pico I1 y Ecuaciones
9.3 y 9.4. Las curvas experimentales, obtenidas para escalones de potencial a -0,150
V v -0,240 V, se muestran en negro.

Los pardmetros que caracterizan a los diferentes mecanismos de deposicién y
crecimiento pueden ser obtenidos mediante el ajuste de las curvas experimentales.
Para los procesos de nucleacion 2D, la respuesta de la corriente puede ser descripta

de la siguiente manera [131, 133]:

(9.5)

. mzFMhNokt M2 Nok?t?
jt) = ———ep|———7F— |,

p p?
donde F' es la constante de Faraday, z el niimero de electrones involucrados en la
reaccion de deposicion (z = 3 para la cupla redox Rh®*"/Rh). M y p son la masa
atémica y la densidad del rodio respectivamente, h la altura de la monocapa, Ny
la densidad de sitios activos para la deposiciéon y k la constante de velocidad de
crecimiento lateral 2D.

En la Tabla 9.1 se muestran los resultados del ajuste de los transitorios de

corriente en la region del pico I utilizando la Ecuacién 9.5. Los valores obtenidos
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de h se acercan razonablemente al valor de la altura para depoésitos de hasta dos
monocapas de Rh. Estos valores también concuerdan con los resultados obtenidos
experimentalmente en un estudio realizado por Mohamad Al-Shakran, Ludwig A.
Kibler y Timo Jacob, mediante STM in situ. En este estudio se utilizé una soluciéon
5 uM RhCl3 + 0,1 M HySO4 y una superficie Ag(100). En la Figura 9.15 se observa
una imagen de la superficie, mantenida a -0,2 V vs SCE, de un area de 223x223
nm?. Este potencial es muy cercano a E7, donde ocurre la deposicion 2D. Los
puntos més claros sobre la superficie corresponden a islas de Rh de una monocapa
de altura, las cuales finalmente evolucionan a bicapas de Rh. Las islas presentan

alturas alrededor de los 16 nm a 25 nm.

Figura 9.15: Imagen STM in situ de una superficie Ag(100) en una soluciéon
de una solucion 5 pM RhCls + 0,1 M HoSO4 a -0,2 V vs SCE. Se observa la
formacion de islas de Rh de una altura entre 0,16 nm y 0,25 nm. Estos resultados
fueron obtenidos por Mohamad Al-Shakran et al.

FEn la region del pico I, donde el depésito de Rh ocurre mediante un mecanismo
de crecimiento 3D, las curvas de corriente fueron ajustadas mediante las ecuaciones

propuestas por Heerman y Tarallo [134] para un crecimiento 3D progresivo:

zFDc ®

i0="=3 (1 - exp[—aNg(ﬂDt)1/2t1/2®]) (9.6)
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Tabla 9.1: Resultados obtenidos del ajuste de las curvas potenciostaticas en la
region del pico I (-0,170 V < E < -0,120 V) utlizando la Ecuacién 9.5.

Eirans (V vs SCE)  Nok? (mol2em~%~2) h (A)

-0,120 3,28 2,26
-0,130 7,74 2,85
-0,150 29,5 3,40
-0,170 162 2,50
donde:
oAt VAt \
b = — dA, 9.7
Tl ¢ (9.7)
1—e At

2nv2M Dc
7 )

Aqui D es el coeficiente de difusion del Rh, ¢ es la concentraciéon del ion metélico en

(9.9)

el seno de la solucion y A es la constante de velocidad de nucleacién. La funcion ®
estd directamente relacionada con una integral de Dawson y refleja la retardacion
de la corriente por nucleacion lenta. La funcién © tiene en cuenta la retardacion
en el crecimiento del recubrimiento superficial resultante del retardamiento de la
corriente.

La tabla 9.2 muestra los resultados obtenidos para los pardmetros del mecanis-
mo de nucleacién 3D, en la regién del pico I, obtenidos utilizando las ecuaciones
9.6 a 9.9. El valor obtenido para la densidad de sitios activos fue de alrededor de
No ~ 10'2 em™2. El coeficiente de difusién obtenido fue D = 6,5 x 1076 cm?/s.
Ambos valores concuerdan en gran medida con los resultados obtenidos en trabajos
con sistemas similares [80, 120, 125, 128|.

Para completar estos estudios se procedié a investigar el rol de estabilizacion
de los aniones Cl™, en el proceso de desposicion, mediante calculos tedricos con
DFT. Dicho trabajo fue realizado en la Universidad de Ulm [121]. En este estudio,
el susbstrato de Ag fue modelado como una superficie Ag(111).

La estabilidad de las capas depositadas de Rh sobre Ag dependen de su geome-
tria y de factores electronicos, asi como de especies estabilizantes presentes en el

ambiente electroquimico (por ejemplo los aniones). De esta manera, se realizaron
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Tabla 9.2: Resultados obtenidos del ajuste de las curvas potenciostéticas en la
region del pico IT (-0,350 V < E < -0,240 V) utlizando las Ecuaciones 9.6 a 9.9.

Etrans (V vs SCE) A (s7h) Ny (cm™2)

20,240 9.25x103  7,91x10™
-0,260 1,32x1072  8x10'2

-0,300 4,75 x1071 1,59 x 101
-0,350 1,08 4,9x101

estudios sobre la co-adsorcién de Rh y Cl sobre una superficie de Ag(111). Los re-

sultados para las estructuras mas favorables, en funcién del potencial, se muestran

en la Figura 9.16.

0.1

e
o

AG/eV. A?

.
®
fat

-0.2

Figura 9.

electrodos

Rh/Ag(111)
sin Cl

. A ~B—0py, = 1,00 Oy = 0,25

e

Cl/Ag(111) —B— 0y, = 1,00 O = 0,50
sin Rh

o — ———
-04 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

E/Vvs. SCE

16: Calculos tedricos sobre la estabilidad de estructuras de Rh/Cl sobre
de Ag(111). Figura extraida del trabajo [121].

La regiéon de potenciales recuadrada es aquella donde se registré experimen-

talmente la deposicion de Rh. Segun los resultados mostrados en esta region, las

estructuras mas estables son aquellas compuestas de Rh y Cl. La linea punteada

marca el comienzo de la region de estabilidad de las estructuras Rh/Cl. De acuer-

do a estos

resultados, el proceso de deposicion de Rh sobre Ag en presencia de los

aniones cloruro ocurre a un potencial 200 mV mas positivo que el proceso de despo-

sicién en ausencia de aniones. Esto es un claro indicador de la estabilizacion de los

depositos de Rh por la presencia de cloruro tal como se observd experimentalmente.
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9.5. Conclusiones

En este trabajo se encontr6 que la electrodeposiciéon de Rh sobre Ag policris-
talina es un proceso que ocurre a sobrepotenciales mayores que los valores teéricos
predichos por la ecuaciéon de Nerst para la cupla Rh®" /Rh. El mecanismo de de-
posicién depende fuertemente del tipo de anién presente en el electrolito. Para el
sistema con aniones cloruros, el potencial de deposicién es menor que en un medio
sulfuroso. Estos resultados son similares a los encotrandos por Pletcher y Urbina
[118, 119] en carbono vitreo. Sin embargo, el sobrepotencial de deposicion del rodio
sobre Ag es menor que sobre carbono vitreo.

La presencia de diferentes aniones en la solucién modifica el mecanismo de de-
posiciéon de manera notable. En el sistema con aniones cloruros, el crecimiento de
una fase 2D en el intervalo de potenciales -0,2 V< FE < -0,1 V permite pensar
en posibles aplicaciones tenologicas para este sistema. Una superficie Ag/Rh(mono
-bicapa) posee propiedades electronicas diferentes a una superficie de plata o de
rodio. Estas estructuras superficiales fueron caracterizadas a través del anélisis
del comportamiento de las curvas de transitorios de corriente, llegando a predecir
depositos de hasta dos monocapas de Rh de altura. Estos resultados fueron corro-
borados por los estudios realizados mediante STM sobre superficies Ag(100) por
Mohamad Al-Shakran et al.

Para el sistema con aniones cloruros, cuando el sobrepotencial aumenta ocurre
una transicion 2D-3D en el mecanismo de deposiciéon. En el caso de la solucion
conteniendo aniones sulfatos, sélo se detectaron crecimientos 3D, pero estos fueron
imposibles de analizar debido a un solapamiento de dos procesos.

Las diferencias entre los mecanismos de electrodeposicion también fueron estu-
diadas teéricamente, mediante simulaciones con DFT. Los resultados obteniendos
indican que la deposicion de Rh sobre Ag es estabilizada en presencia de aniones
cloruros posibilitando la formacién de fases bidimensionales de complejos Rh/CL
Estos resultados combinados con el trabajo presentado en este capitulo fueron pu-

blicados en un articulo [121].
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CAPITULO 10

Conclusiones

El objetivo de esta tesis fue investigar las propiedades cataliticas para la her de
la superficie de plata plana Ag(100) y la serie de superficies escalonadas Ag(115),
Ag(119) y Ag(11 17). En primera instancia los estudios fueron realizados utilizan-
do métodos experimentales electroquimicos con superficies monocristalinas como
electrodos de trabajo. Seguidamente, se llevaron a cabo estudios teodricos utilizando
la teoria del funcional densidad para determinar cualitativamente los mecanismos
cuénticos y cuantitativamente las energias de activacion de las diferentes etapas
elementales de la reaccién de desprendimiento de hidrégeno. El objetivo ulterior de
estos estudios fue generar un nuevo material a partir de las superficies de plata es-
tudiadas cuya actividad cataliticas fuese mayor que la de los electrodos de plata. En
este sentido, se estudid la cinética y los mecanismos de deposicién del rodio sobre
electrodos de plata policristalina para en un futuro trasladar estos procedimientos

a la modificacién de superficies monocristalinas.

Estudios experimentales de la her sobre electrodos de Ag(100)

El objetivo inicial de la caracterizacion de la actividad catalitica de electro-
dos monocristalinos de Ag(100) hacia la her fue cumplido. Se encontr6 que el
mecanismo por el cual procede la reacciéon de desprendimiento de hidrégeno es a

través de los pasos elementales Volmer—Heyrovsky. Este mecanismo queda deter-
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minado por la forma de los transitorios de corriente obtenidos en todo el inter-
valo de potenciales estudiados: el incremento de la corriente hasta un valor esta-
cionario es el comportamiento predicho analiticamente para un mecanismo don-
de el paso determinante de la velocidad global de reaccién es la etapa de Vol-
mer. Si bien de manera inicial se prentendi6é utilizar los modelos de Gerischer
para analizar el comportamiento de esta superficie, se hizo evidente la necesi-
dad de incorporar nuevos elementos en el andlisis de la actividad catalitica de
los electrodos de Ag(100). Esto es, el modelo primitivo no pudo ajustar ningu-
na de las curvas de corriente obtenidas. Se identific6 como el proceso de desor-
cion de los aniones como una fuente de modificaciéon del mecanismo de la her.
La contribucién de los aniones a la co-

rriente no es directa, sino a través de

3
la modificacién de la densidad super- +7.60x10 7 e Expenment
. . . . .. r® — Volmer - Heyrovsky
ficial de sitios activos de reaccion. El _ Volmer . Heyrovsky/Tafel Mechanism
d 11 d 1 t d d .. t 7 65><10_3’ — Volmer - Heyrovsky/Co-desorcion 4
esarrollo de la rutina de medicién uti- ’
—~
[N
lizada permitié caracterizar de manera g
S 3
: - x10 |
correcta el comportamiento de estas es- T 7,70x10
~N
pecies. Luego de estabilizar la superfi- ™ \
. . - 7,75x10°F
cie, el potencial es se posiciona en la
regiéon donde no ocurre desprendimien- ,
o . . 7,80x10°7 A——— b ——— L ——
to de hidrégeno y la superficie est4 car- 0 025 05 075 1

. tiempo /' s
gada positivamente F > FE,... De esta

manera, los aniones cuya carga es ne- lransitorio de corriente tipico obteni-
do en la regiéon de potencial estudiado,
FEirans = —1,2 Ven 0,03 M H2SOy4, junto
con los modelos estudiados.

gativa se adsorben sobre la superficie,
limitando a t = 0 la disponibilidad de
sitios de reacciéon. Cuando el potencial
es posicionado en la regién de estudio
Eirans < E(}}” < Ejpc. la superficie estd cargada negativamente y la reacciéon pro-
cede al mismo tiempo que la desorciéon de los aniones.

Los resultados obtenidos para las constantes cinéticas ky y kg mostraron que
las reacciones de Volmer y Heyrovsky proceden a velocidades similares. Sin embar-
go, es la reaccion de Volmer la mas lenta y la que, por lo tanto, gobierna la velocidad
global de reaccién. De la inspeccién de las ecuaciones analiticas que modelan la her
es posible concluir que la inclusién de los aniones en el modelo es fundamental. Esto
se debe a que los valores de ky y kg son muy similares y por lo tanto, los términos

que dependen del recubrimiento de hidrégeno se compensan mutuamente. Por lo
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tanto, el término que gobierna los transitorios de corriente depende directamente de
kp.
En virtud de lo expuesto, los bajos valo-

res obtenidos para kp, en comparacion

[E =04V CeM CM kH kv kD 1
L 006 005 en on .1 cOD kv v kp, revelan que la forma de
— 43101 006005 ee == 41 Jas curvas de corriente estd gobernada
' 7t E ., .
s L7x107F 4 por el proceso de desorcién de aniones.
Q C | . .z
T 6.9x10°E E : 3 En ausencia de este proceso, la reaccién
s 6 Fe 1 p .
<, R —a 3 de Volmer podria disponer de la tota-
$2,7x10° e 4 .. " .
8 i ~ 1 lidad de los sitios activos y proceder a
£ ,
= SE E i i¢
LIx107 L Cm0005M | mayor velocidad, acelerando la reacciéon
4.4x10° T, ] de Heyrovsky y alcanzando el estado es-
-1,2 -1,15 -1,1 -1,05 . . p
E - /VvsSCE tacionario de manera mucho maés veloz.
trans

La similutud de los valores de ky
Constantes cinéticas para las reacciones

de Volmer y Heyrovsky y la desorcién de
aniones. La inclusion de aniones CI™ mo-
difica drasticamente los valores de kp. geno, 0,4 < ©f < 0,5 monocapas. Los

valores del recubrimiento de aniones se

v kg explican los altos valores obte-

nidos para el recubrimiento de hidré-

mantuvieron por lo general por debajo
de 0,1 monocapas, bien por debajo de los recubrimientos experimentales obtenidos
mediante STM de alrededor de 0,25 monocapas. Finalmente, cabe destacar que
en los experimentos realizados se detecté un aumento de la actividad catalitica
al aumentar la presencia de aniones en la solucién. Si bien los aniones reducen la
densidad de sitios activos al comienzo del transitorio, estos podrian tener un efecto
de estabilizacién del hidrogeo en la primera etapa de la her. De esta manera, la

velocidad de reaccién aumentaria.

Estudios teoricos de la her sobre electrodos de Ag(100)

Los estudios tedricos realizados sobre electrodos de Ag(100) permitieron carac-
terizar los mecanismos de las etapas elementales que componen la her. Sin embargo,
los estudios sobre la reaccion de Heyrovsky requieren profundizar los trabajos sobre
las superficies de energia potencial.

El mecanismo principal de las diferentes reacciones es una interaccion del hi-
dréogeno con la banda sp que supera en gran medida la interacciéon con la banda
d. Como es sabido de los modelos de Anderson-Newns y Ngrskov, las propiedades

cataliticas de los principales catalizadores se deben a la estructura de la banda d.
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Estos modelos establecen que bandas d angostas y centradas alrededor del nivel de
Fermi, como en el caso de los metales de la familia del platino, presentan las mejo-
res caracteriticas para catalizar la her. En el caso de la plata la banda d superficial
presenta una estructura extendida y su energia media se encuentra alrededor de 5
eV por debajo del nivel de Fermi. Estas consideraciones justifican la importancia
de la banda sp de la plata en la estabilizacion de las reacciones de Volmer, Tafel y
Heyrovsky.
Un efecto remarcable de la interac-

cion con las bandas es la estabilizacion

—— bandad

de la molécula de Hg en el caso de la 60,25 — bwdasp 6=0,50
reaccion de Heyrovsky. En este sentido, — T
el orbital molecular enlazante interac- %4 04
tta fuertemente con la banda sp mien- 2 %[ g 031
. . . Q‘:4~(),2— %0,2—
tras que el orbital antienlazante inter- I I
0,1+ 0,1+
actta con la banda d. Este hecho se de- - -
0 0
be al solapamiento de las regiones de -5 -5

energia de los picos registrados en las
Interaccion de las bandas sp y d con los

orbitales moleculares enlazante y antien-
lazante.

densidades de estados proyectadas en
la superficie y los 4tomos de hidrogeno.

La presencia de otros atomos de
hidrégeno en la superficie, ademés de
aquellos que reaccionan, modifica sélo levemente la energética de las reacciones.
Sin embargo, los mecanismo si muestran diferencias al observarse modificaciones
sustanciales en los anchos de los picos de la banda sp y los orbitales 1s. Estas
modificaciones se deben a interacciones indirectas de los hidrogenos a través de la
banda. Los estudios de las interacciones en ausencia de una superficie muestran
que los hidrégenos comienza a interactuar a distancias interatémicas mucho me-
nores que las que poseen cuando estan adsorbidos en la superficie de Ag(100). A
medida que el recubrimiento aumenta los picos de las pDoS de la banda sp y de
los hidrogenos se ensanchan, aumentando la interacciéon entre ellos. Este fenémeno
se repite para las tres reacciones estudiadas.

La polarizacion del spin es cero en la mayor parte de las regiones estudiadas,
viéndose severamente afectada por la presencia de la superficie. El spin aparece
para distancias superiores a z ~ 2,13 A.

La inclusién de los efectos del solvente en la reaccion de Volmer mostraron que

la diferencia energética A de la capa de solvatacion es de 1,25 eV, para un protéon
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en el seno de la solucién con respecto a otro adsorbido a la distancia de equilibrio
0,43 A. Esta disminuciéon de A se debe a la pérdida de la capa de solvatacion de la
especie cargada al aproximarse a la superficie y entrar en contacto con ella.

A través de la inclusion de la ener-

gia de reorganizacion A y de la coorde-

nada del solvente ¢ mediante los mode-

— 0=025
-=-6=0,50

los presentados se pudo construir las su-

perficies de energia potencial. Con estas

21’2_ superficies fue posible calcular la ener-
S ool gia de activaciéon de la reaccion de Vol-
mer.
.61 Los cambios en la energia libre de
15— 35 3 35 activacion de la reaccion de Volmer son
z,/A

de 0,02 eV, sin mostrar variaciones sig-
Cambios en la energia libre durante la nificativas debido al recubrimiento. Pa-
reaccion de Heyrovsky para los diferentes ra la reaccion de Tafel la energia libre
recubrimientos. de activacién calculada con el método
NEB varia considerablemente de acuer-
do a los sitios de reacciéon. Sin embar-
go, para las configuraciones mas estables la diferencia por el recubrimiento es
AFE.+ = 0,02 eV. De acuerdo a los calculos realizados, la reacciéon de Volmer es un
proceso que requiere una mayor energia de activaciéon y por lo tanto es més lento.
La diferencia general de la energia libre de activacion para las dos reacciones es de
0,2 eV. De esta manera, el paso elemental de Volmer seria la etapa determinante
de un mecanismo de reaccién Volmer-Tafel. Estos resultados teoéricos coinciden con
los mecanismos propuestos para la her en el capitulo 5 en el cual se hallé6 que
Volmer es la etapa determinante de la velocidad de reaccién. Sin embargo, para
poder determinar de manera teorica si el mecanismo de reaccién es Volmer-Tafel o
Volmer-Heyrovsky es necesario continuar con la investigacion y extender los calcu-
los de superficies de energia potencial a la reacciéon de Heyrovsky. En virtud de
la ecuacion 5.4, debido a que Tafel no es una reacciéon que dependa del potencial,
es razonable esperar que para sobrepotenciales altos la barrera de activacion de la
reacciéon de Heyrovsky sea mucho menor y por lo tanto su velocidad sea mucho

mayor.
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El modelo utilizado combina contri-
buciones de DFT y de los modelos esta-
blecidos de Anderson y Newns. Asi, ha
servido para un doble propésito. En pri-
mer lugar permitié obtener los parame-

tros relevantes de la interacciéon del hi-

drégeno con las bandas, pudiendo cuan-
tificarse [Vip|* y [Val®. De esta manera, Superficies de energia potencial para la
los valores obtenidos muestran la mayor ;esccion de Volmer, Ag(100).

interaccion con la banda sp de manera

numérica, siendo |V;,|? casi el doble que

|V4|? para los dos recubrimientos en casi todo el intervalo de distancias analizado.
Por otro lado, la introduccién de las energias obtenidas con DFT permitié corregir
los errores del modelo de Anderson y Newns por correlacién e intercambio. Cuan-
do la coordenada del solvente es cero, correspondiente a un sistema descargado, la
superficie de energia se reduce a los resultados de DFT. Por lo tanto, el modelo
extrapola dichos resultados para el intervalo relevante de la coordenada de solvente.
Si bien la exactitud en los modelos teéricos es dificil de alcanzar, estos permiten
obtener tendencias y aproximaciones que permiten explicar, al menos de manera

cualitativa, los fenémenos estudiados.

Estudios experimentales de la her sobre electrodos de Ag(11n)

El objetivo del estudio de las superficies escalonadas de plata Ag(11n) fue co-
rroborar la hipotesis de que un aumento en la densidad superficial de defectos
induce un incremento en la actividad catalitica. Conocer la densidad lineal de esca-
lones de una superficie escalonada L~!, mediante la distancia media entre escalones
Ly, = %\/m, permite contar con una variable de control muy importante
para explicar las tendencias encontradas.

Las velocidades de las reacciones de Volmer y Heyrovsky son mayores en las
superficies escalonadas que en la superficie plana Ag(100). Si bien a medida que
L~ aumenta ky v kg aumentan pero la tendencia no es lineal, como era esperado.
La dependencia no lineal de la corriente con L~! puede ser explicado a través de
estudios teoricos con DF'T de la energia de adsorcion del hidrogeno en los diferentes
sitios de las terrazas. En este sentido, se encontré un efecto de interaccién entre los
escalones que produce que los sitios de los escalones tengan energias de adsorcion

mucho més baja que los sitios de la superficie plana pero que en las terrazas sea
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mas dificil adsorber un hidrégeno. De esta manera, la competencia entre los sitios

de los escalones con aquellos de las terrazas logra el efecto no lineal de la corriente.

-7
210 . Estudios tedricos de la her sobre
R Ag119)
o7 Laxio’ gty = _-» | electrodos de Ag(115)
£ I T A1) |
S Ag1117) 7~ - s . .
S 1L5x107F o | Los resultados obtenidos experi-
~. A En=1125VwsSCE 4 mentalmente sobre la actividad cataliti-
s
3 7L 7 B .
gLy ca de las superficies escalonadas puede
< L /7, |
~ 0 0x10’8"/:/Ag(100) | ser explicado de manera cualitativa por
A 7
0 003 006 009 012 015 estudios teéricos. Dichos estudios fue-
g8
L /10 cm ron realizados utilizando DFT y los mo-

Constantes cinéticas de las reacciones de delos para la electrocatalisis propues-
Volmer y Heyrovsky en funcién de la den- tos.

sidad de escalones para transitorios de co-
rrientes en una solucién de 0,05 MH2SO4
a Firans = —1,125 V.

Los sitios hollow en la terraza y
bridge en el escaléon de la superficie
Ag(115) estudiada presentan una dife-
rencia en la energa libre de adsorciéon
del hidrégeno de alrededor 0,2 €V. Sin
embargo, esta tendencia no logra expli-
car las desviaciones de las tendencias lineales registradas experimentalmente en la
corriente. Para el sitio hollow AGqs = 0,55 eV y para el sitio bridge AGyqs = 0,37
eV, mientras que para la superficie plana Ag(100) AG.4s = 0,53 €V. Estos resul-
tados necesitaron ser ampliados para poder explicar las tendencias observadas en
su totalidad.

La clave del entendimiento de la tendencia no lineal de las corrientes recae sobre
las energias de activacion de los sitios. La diferencia de E, se ve magnificada por
los efectos de interaccién con las bandas en los diferentes sitios, siendo el sitio
bridge al borde del escalon el que mas fuertemente interactiia con el hidroégeno.
Esto se debe al bajo niimero de coordinaciéon de este sitio, que por lo tanto son mas
reactivos. Inclusive, en contraste con la superficie Ag(100), la banda d llega a tener
un rol relevante en la interaccion y estabilizacion del adsorbato sobre la superficie. A
su vez, las diferencias en los PMF marcan comportamientos distintos de la capa de
solvataciéon para los sitios hollow y bridge. En el caso del sitio hollow, al estar cerca
del escaléon cuando el protén se acerca para adsorberse debe perder gran parte de su

capa de solvatacién, por lo tanto la disminucién de A es considerable. Este efecto
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contribuye a aumentar la barrera de la energia de activacion en el sitio hollow.

Estudios experimentales de la
deposiciéon de Rh sobre electro-

] Z P hollowemss dos de plata policristalina

El siguiente paso en el desarrollo de

PMF / eV

un catalizador de la her eficiente fue el

estudio experimental de la electrodepo-

sicién de rodio en superficies policrista-

0 1 2 3 4 5 6

vo IA linas de plata. El objetivo fue desarro-

- llar técnicas que permitan la decoracién
PMF para los sitios hollow y bridge y es-

quemas de las capas de solvatacion de los
protones cerca de la superficie.

eficiente de los electrodos con los que se
trabajo previamente.

Como ya se encontro antes, los anio-
nes presentes en la solucion modifi-
can de manera considerable los resulta-
dos de los experimentos electroquimi-
cos. En este sentido, la utilizacién de
sales de rodio con distintos aniones produjo resultados diferentes.

Inicialmente se encontr6 que el proceso de electrodeposicién de Rh sobre super-
ficies de plata policristalina ocurre a potenciales mucho més negativos que el poten-
cial de equilibrio de la cupla Rh3* /Rh. A su vez, la deposicion UPD del Rh quedd
descartada debido a que las diferencias de las funciones trabajo de la plata y el ro-
dio produciria un cambio en el potencial de adsorciéon AE,,,; = §(<I> 49— Prp) < 0.
Un hecho relevante es que el proceso de deposicion de rodio depende de la natu-
raleza de los aniones presentes en la soluciéon. En presencia de aniones cloruros el
sobrepotencial de deposicién es mas bajo que en presencia de aniones sulfatos.

Si bien un proceso de deposicion de monocapas de rodio por UPD puede ser
descartado, la introducciéon de diferentes aniones modifica los mecanismos de de-
posicién.En la solucién conteniendo aniones cloruros los anéalisis de las curvas de
corriente en los experimentos potenciostaticos concluyeron que la deposicién en el
intervalo de potenciales -0,2 V< E < -0,1 V corresponde al crecimiento de una fase
2D. Esta fase bidimensional estaria estabilizada por los aniones cloruros y no se

encontraron en los experimentos conteniendo aniones sulfatos.
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Si bien en ambos electrolitos se de-

Sal con sulfatos Sal con cloruros tectd el crecimiento de estructuras de

rodio, en el caso de la sal con aniones

_ sulfatos la complejidad de las curvas de
oo corriente obtenidas no permitié reali-
e zar un analisis de la cinética del proce-
U s " T remisen so. Dicha complejidad se encontraba en

Voltagramas de deposicion de rodio sobre el solapamiento de dos procesos de de-
plata policristalina. posicién que generaban multiples méa-
ximos en las curvas experimentales. En
cambio, en el caso de los aniones cloru-
ros se pudo caracterizar el mecanismo de deposicién, encontrando una transicion
de un proceso 2D instantaneo hacia una deposicion 3D progresiva a medida que el
sobrepotencial aumentaba.

Estas transiciones de las estructuras de rodio, en la solucién con aniones cloru-
ros, son de gran utilidad para el desarrollo de las superficies modificadas de plata
que fueron el objetivo de esta tesis.

Las perspectivas futuras de este trabajo son continuar con los estudios de de-

posicion de rodio utilizando superficies monocristalinas planas y escalonadas.

Este trabajo de tesis se enfocod en la reaccidon de desprendimiento de hidro-
geno sobre electrodos de Ag con diferentes orientaciones cristalinas como reaccion
prototipo para comprender el fenémeno de la electrocatalisis. Esta reaccion es de
primordial importancia en los procesos de obtencién de energia a partir de fuen-
tes renovables. Las estructuras nanocristalinas de los substratos donde ocurre esta
reaccién juegan un papel fundamental. El problema se abord6 desde dos dngulos:
determinaciones experimentales de los pardmetros cinéticos e interpretaciéon teo-
rica de los resultados obtenidos. Para ello se utilizaron técnicas electroquimicas,
métodos computacionales y teorias basadas en la mecéanica cuantica. También se
realizaron investigaciones preliminares de sistemas bimetélicos (Ag/Rh), que pue-
den mejorar notablemente las propiedades electrocatalitcas. Los estudios realizados
permitieron comprender los mecanismos de reaccién de estos sistemas, sus etapas
elementales y el efecto de la nanoestructuracién en la cinética de la reaccion de
desprendimiento de hidrégeno. A su vez, establecieron las bases para la continua-
cién de los estudios sobre substratos mas complejos que incluyen la combinacién

de metales de distinta naturaleza.
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En el transcurso de esta tesis se publicaron cuatro articulos:

First insights of the electrocatalytical properties of stepped silver electrodes for

the hydrogen evolution reaction.
doi:10.1016/j.elecom.2013.06.023

Modelling current transients for the hydrogen evolution reaction on silver elec-
trodes.
doi: 10.1016/j.electacta.2013.07.112

Molecular dissociation in presence of catalysts: Interpreting bond breaking as

aquantum dynamical phase transition.
doi:10.1088/0953-8984/27/31 /315501

Key role of anions in the 2D - 3D electrochemical deposition of Rh on Ag
electrodes.
doi:10.1016/j.electacta.2015.08.071

Dos trabajos mas se encuentran en preparaciéon sobre los estudios tedricos de

la her sobre las superficies de plata plana y escalonadas y el mecanismo cuantico

de disociacén molecular en presencia de un catalizador metélico.
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