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CAPITULO I
APROXIMACION A LA INTERFASE ELECTROQUIMICA.
CLUSTERS PARA EL METAL Y ENSAMBLES ADSORBIDOS
PARA EL LIQUIDO EN CONTACTO



Desde los origenes de la investigacidn cientifica, numero
sos esfuerzos se han volcado al estudio de superficies metdli-
cas(l_lo) en sus rasgos definitorios y en su interaccidn con
el medio con el que se encuentran en contacto.

En las caracteristicas electrd6nicas de estas superficies,
condicionadas simultaneamente por su estructura, contaminacidn
e influencia de campo como principales efectos, puede encontrar
se una explicacidén razonmable del fendmeno superficial, el que
ha originado numerosos estudios intentando explicar tanto sus
situaciones de estabilidad como su reactividad quimica, parti-
cularmente atrayente.

Una superficie posee un exceso de energia que condiciona
su tendencia de evolucidn hacia estados mds estables. Conside-
rando un s86lido como un arreglo tridimensional infinito, 1la
creacién de una superficie a partir de éste requiere la des-
truccién de todas las interacciones cohesivas entre las dos
partes que constituyen el sélido originals,, quedando los atomos
superficiales en un entorno estructural y electrénicamente asi
métrico. Los procesos de relajacién (estructural, geométrico,
electrénico) pueden verse como una forma intrinseca de minimi-
zar este efecto. Pero estas relajaciones no pueden eliminar to
talmente los efectos producidos por los enlaces libres en 1la
superficie. La relajacidn del exceso de energia superficial
puede ocurrir a través de la interaccién con un constituyente
externo (proceso extrinseco de relajacién que reduce notable-
mente la energfa superficial). La energia liberada al formar
nuevos enlaces superficiales muestra que por &sta via el siste
ma tiende a recuperar las condiciones de equilibrio. Por ello,
el estudio de los procesos de adsorcidn en sustratos sélidos
se ha constituido en uno de los principales temas de investi-
gacldon en la fisicoquimica de las superficies.

Debido posiblemente al rdpido desarrollo de técnicas expe
rimentales de preclsidén creciente que trae aparejadas nuevas
interpretaciones de los mecanismos de los procesos superficia-
les, cada vez mas prdoximas al nivel atdmico, la fisicoquimica
de las superficies puede actualmente considerarse como resul-
tante de la convergencia de varias ramas de la ciencia, dife-
renciables por sus caracteristicas metodoldgicas. Al estudiar

los mecanismos involucrados en las etapas elementales de una



reaccién superficial, la fisicoquimica de las superficies pue-
de englobar a la catalisis heterogénea y a muchos aspectos de

(11)

electroquimica y de fisica del estado sdlido . En algunos
casos(lz), sin embargo, los estudios relacionados con superfi-
cies de composicién y morfologia perfectamente definidas se
asignan como materia de la {§disLcoquimica de Las supenficdies,
mientras que caracteristicas superficiales no conocidas se re-
fieren como tema de la catdfi4is hetenogénea. Ciertamente, cuan
to mayor es la actividad catalitica de una superficie,mayor es
el desconocimiento de su morfologia y/o estructura superficial
y la influencia de ésta en la cinética de la reaccidn. Parece
razonable referir la fisicoquimica de las superficies a los sis
temas que tratan superficies ideales, correspondientes a orde-
namientos atémicos perfectos y que permanecen inalterados en el
transcurso de una reaccidén. Parece oportuno,por otro lado,no
propiciar una separacidn neta entre ambos campos puesto que,
incluso las superficies ideales pueden moﬂifizar la cinética y
el mecanismo de una reaccidn superficial al actuar aquellas co-
mo catalizadores,

La electrocatalisis,por su parte,suma a las indefinicib—
nes propias del sistema heterogéneo, tanto estructurales, termo
dinamicas o cinéticas, el propio y limitado conocimiento de la
influencia del potencial aplicado sobre la estructura electré-
nica del material del electrodo, ain cuando se trate de mono-
cristales,

Estos problemas se pueden abordar desde dos puntos de vis
ta. En uno de ellos se trata de estudiar superficies ideales,
monocristales perfectos,o con defectos o contenido de impure-
zas cuya forma y/o nimero se conocen con exactitud. Asi, sobre
la base del conocimiento de sistemas sencillos se puede inten-
tar la interpretacién de otros mids complejos a través de extra
polaciones, generalmente dificiles de realizar y cuyas conclu-
siones deberdn manejarse con extremo cuidado. Otro punto de
vista consiste en plantear el problema en forma teérica, par-
tiendo de un modelo sencillo e incrementando paso a paso su
complejidad. Dado que la validez de las conclusiones inicia-
les puede confirmarse luego de cada modificacidn, este enfoque
permite una forma de extrapolacidn mis moderada(lz). Los dos
puntos de vista, manejados con sagacidad y prudencia, pueden

resultar de suma utilidad en la comprensidén y el manejo de in-

terfases sdlido/gas y sélido/1liquido.



La formulacién de un modelo permite realizar cidlculos de
energia para diferentes estructuras del sdlido y geometrias de
adsorcién de una Gnica molécula en la superficie. Aumentando la
complejidad, el sistema se aproxima a los de interés en cata-
lisis (s6lido/gas), o en electrocatdlisis (sé6lido/liquido). Se
puede conocer asi la reactividad de un sistema superficial en
ciertas condiciones tales como las que surgen de la catdlisis

heterogénea(13_15), y, en particular, del efecto de dopantes

superficiales en las energias de activacién(12’16_18). Analo-
gamente, cuando la distribucién electrdnica de las bandas meta
licas es ocasionada por un potencial externo en lugar de un

(19-21) el problema se centra en la electro-

efecto de dopantes
quimica. En este Gltimo caso, el sistema adsorbato/sustrato no
puede representarse por la interaccidén de una molécula aisla-
da con el sustrato, sino a través de una coadsorcidén en la que

participan los constituyentes de la solucidén electrolfitica.

I.1. Eleccidén de un sistema electroquimico que permita analizar

etapas elementales en forma independiente

El estudio de la etapa inicial del proceso de adsorcién
es comidn para la fisicoquimica de las superficies, la catdali-
sis heterogénea y la electrocatialisis. Mediante estudios de
coadsorcidén es posible ademds relacionar las }nterfases gas-
s6lido y lfquido-s6lido, siendo ésto Ultimo imprescindible pa-
ra el estudio de sistemas electroquimicos.

Aunque durante mucho tiempo ambos tipos de interfases se
han estudiado separadamente, un tratamiento simplificado de
ambos sistemas converge a establecer la iniciacidén del proce-
so en si, que conduce finalmente a la estructura estable del
sistema de adsorcidn. El estudio de los parametros asociados
a la iniciacién, adsorcién (co-adsorcidn) de un nimero limita-
do de especies sobre la superficie metalica,implica una severa
restriccifén en la propia evolucidn del sistema. Un sistema. real
evoluciona indefectiblemente hacia las condiciones de minima
energia a través de un mecanismo complejo. Tal restriccién im-
plica el alcanzar un minimo de energia, no necesariamente abso-

luto, ya en la primera etapa de adsorcién definiendo de este



modo una reaccién elemental. Esto no resulta posible para cual
quler sistema considerado. Por mads que se regulen los parame-
tros externos (temperatura, presidn, potencial de electrodo),
dependiendo del adsorbato y del adsorbente involucrados, no es
posible evitar, por ejemplo, fendémenos de difusién. Toda inter
pretacién del mecanismo a través de sus etapas elementales, ya
sea por via experimental o tedrica, no puede dejar de lado nin
guna de las etapas que é€ste involucra, para lo cual estas de-
ben ser perfectamente conocidas.

En relacildén a €sto los electrodos de platino han resulta-
do particularmente atractivos pues,ademids de su importancia
tecnoldégica, son sustrato adecuado para estudiar procesos de
adsorcidén y electroadsorcién, libres de difusidén y absorcidn
en las condiciones experimentales usuales de temperatura y pre
sién(ll). Surge como ejemplo clasico el estudio de la reaccidn
de electroadsorcidon-electrodesorcidn de hidrégeno en electro-
dos de platino (Pt),que ha sefialado varfias analogias entre in-
terfases electrodo/electrolito y gas/sdlido a través de la com
paracidn de los pilcos voltamperométricos con los picos de desorcién
térmica en fase gaseosa. Este sistema de adsorcién, quizds por

ser el mas estudiado, ha demostrado, tanto en forma experimen-

tal(22_45) como te6rica(46) la influencia de la topografia su-

perficial(22—39)y la intervencidn activa del agua coadsorbida
.. (26,27,44-46) . s

en el mecanismo de reaccidn . Distintos mecanismos

se siguen postulando para interpretar esta reaccién, que inclu
so abren julcio sobre los modelos clidsicos que interpretan la
interfase electroquimica(45’47).

Rescatando la ventaja inherente al empleo de métodos de
cdlculo, que permiten ir confirmando sucesivamente la validez
de los resultados obtenidos en sistemas sencillos cuando se
aplican a otros de complejidad gradualmente creciente, se estu
dia primero la adsorcidn de especies aisladap sobre monocrista
les perfectos, introduciendo luego la influencia de procesos
de coadsorcién, defectos superficiales y potenciales de elec-
trodo. Esta forma de aproximacién gradual y progresiva a la
realidad del sistema electroquimico constituye actualmente un
método de investigacidon Util no s6lo en el campo tedrico sino

(44,45,47-50)

también en el experimental » en el que el entorno

inmediato al electrodo se va aproximando mediante estudios de



coadsorcién de agua y otras especies de interé&s en sistemas de
ultra alto vacio (UAV). Los resultados de los estudios de 1la
influencia del agua coadsorbida han demostrado ser muy valio-
sos para la interpretacién de sistemas electroquimicos, ya sea
a partir del conocimiento de los correspondientes sistemas de
coadsorcidn en fase gaseosa o por extrapolacidén mediante cdl-
culos tedricos.

Las caracteristicas mencionadas y la informacidn experi-
mental disponible para sistemas de adsorcidn constituidos por
superficies (electrodos) de Pt, condiciondé la eleccidn de éste
para iniciar cdlculos semiempiricos que permitan una interpre-
tacién a nivel atémico de los procesos que tienen lugar en la
superficie del electrodo, analizando los distintos parametros
que condicionan la cinética y mecanismos de varias reacciones

de indiscutible importancia.

I1.2. De agregados atémicos (clusfens) metdlicos a la interfase

electroquimica. Objetivos de esta investigacién

En cada una de las etapas de este estudio deben modelarse
sistemas bien definidos, resultando adecuado el empleo de
clusters metdlicos para representar la estructura superficial
(12-15,19,20,46,51—64).

La correcta eleccidn de la geometria y del nimero de ato-
mos usados en la definicidén de cada cluster es de importancia
basica, puesto que representan la superficie sé6lida en todos
los cidlculos que incluye esta investigacidén. Por ésto, y por
su difundido empleo en estudios vinculados con fisicoquimica
de superficies, la justificacién de su eleccién y una breve
discusién de la teoria asociada, merecen ser comentados mas
extensamente, para lo que se remite al lector al capitulo II.

La complejidad extra de una interfase electrodo/electro-
lito con respecto a una superficie metalica en equilibrio yace
fundamentalmente en:

- la imposibilidad de derivar conclusién alguna de estu-
dios de adsorcidn de especies aisladas, yva que siempre debe
tenerse en cuenta la coadsorcién de los constituyentes de 1la
solucidén electrolitica, es decir los iones (aniones y catio-

nes) y el agua



- la existencia de un potencial superficial, que genera
una modificacidn de la distribucidn electrdnica extendida so-
bre toda la superficie del metal, a diferencia de la produci-
da en forma local cuando existen defectos en superficies cata
liticas. Esta modificacién en la distribucidén electrénica, lo
calizada o no, modifica marcadamente la actividad de la super-
ficie. En cédlculos semiempIricos puede simularse por medio de
alteraciones en los pardmetros caracteristicos del metal que
produzcan el mismo corrimiento del nivel de Fermi que la carga
aplicada al electrodo.

Teniendo en cuenta estas condiciones, el objetivo princi-
pal de la investigacidn que aqui se presenta enfoca la inter-
pretacidén, a nivel molecular, del mecanismo involucrado en
cliertos procesos de electrodo, especificamente de Pt, cuyo as-
pecto fenomenoldgico no pudo justificarse con certeza mediante
las técnicas usuales. Se estudia en particular el mecanismo de
electroadsorcidn-electrodesorcién de hidrdgeno (capitulo VI) y
la electroxidacién de CO (capitulo (VII), ambos en medio acuo- .
so. La etapa previa ineludible es la investigacidn de la intei
accidén del agua con la superficie del electrodo (capitulo IV-V),
Se analiza,en cada caso,la influencia de la estructura super-
ficial y de un potencial externo aplicado al electrodo en su
actividad catalitica.

La comparacidn de los resultados derivados de cdlculos
semiempiricos para distintos mecanismos propuestos con resul-
tados obtenidos experimentalmente permite no sdlo interpretar
las etapas fundamentales de la reaccidn sino también justifi-
carlas en base a la teoria de orbitales moleculares.

Hablamos asi de una aproximacién a la interfase electro-
quimica ya que, partiendo de clusters metdlicos para represen
tar la superficie del electrodo, aumentamos la complejidad del
lado del sdlido por la inclusidn de defectos y aplicacidn de
un potencial externo, y del lado del liquido por la considera-
cidn de Interacciones cooperativas entre las distintas especies
que pueden coadsorber. A medida que aumentamos la complejidad
del sistema tendemos asintéticamente a una descripcidén mas aca

bada y real del mismo.



CAPITULO II

-

CLUSTERS METALICOS



II.1. ;}Qué es un agregado atémico (cfuster) metdlico?

El conocimiento de la estructura electrb6nica de los clus-
ters es importante tanto en relacidén a sus aplicaciones practi
cas como a las propiedades mismas de 1la materia(ss), en cuanto
a su grado de dispersidén y geometria de la unidad minima dis-
persada.

Los clusters representan el enlace natural entre la molé-
cula aislada por un lado y los materiales masivos, s6lidos y
liquidos, por el otro(65). Ofrecen asi campo de investigacién
a la quimica (desde la molé&cula) y a la fisica (desde el sdli-
do). Efectivamente, los conceptos asociados a los clusters se
han aproximado por métodos de la teoria del estado sdlido o por
métodos de la quimica te6rica(55).

En general, un cluster corresponde a un aglomerado de un
nimero limitado de dtomos o moléculas, que es muy pequefio en
relacién al de los atomos o moléculas contenidos en cantidades
macroscdpicas de liquidos o s6lidos. Las propiedades de un clus-
ter cambian con el tamafio, y por encima de cierto tamafio criti
co coinciden con la del material masivo definiendo, la constan
cia de la propiedad analizada, el limite de convergencia(66).
Este 1imite no es idnico para las distintas propiedades (conduc
tividad eléctrica, potencial de ionizacidn, energia de cohesién,
densidad de estados préximos al nivel de Fermi). En consecuen-
cia, la definicidén del tamafio del cluster dependerda de las ca-
racteristicas que interesen conocer del sistema en estudio. Los
modelos derivados de teoria cudntica del estado s6lido, tales
como el jellium(67—72), resultan cuestionables cuando se apli-
can a clusters muy pequefios, que no conservan la periodicidad
bidimensional caracteristica de este estado de agregacidn. En
consecuencia, el empleo de métodos quimico cuanticos caracteri-
za el estudlo de clusters pequefios, ya que, sin representar la
simetrfa translacional, permiten el cdlculo de propiedades qui-
micas y resultan mds adecuados para el estudio de fendmenos
1ocalizados(72).

La eleccidn de su tamafio, sus caracteristicas geométri-
cas e incluso los métodos empleados para su estudio, dependen
por lo tanto, de la finalidad de la investigacién a la cual se
aplican. Los clusters, como sistemas materiales, llenan un hue-

55
co en el cual se reiinen la fisica y la quImica( J3’%®, la in-
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(75) (76,77)

vestigacién tedrica y la experimental incluso mo-

léculas y sélidos.

II.2. Conceptos relacionados con el ‘eémpleo de clusters

metalicos

En su acepcidn mids general, el concepto, de cluster meta-
lico se asocia a un conjunto de atomos del metal, ordenado en
una estructura cristalina similar a la del s6lido masivo y el
cual, a través de una relajacidn de sus parametros geométricos,
puede alcanzar una minima energia. Sin embargo esta definicién
no es totalmente vdlida cuando interesa representar (modelar)
la estructura superficial del metal, copiando la determinada
experimentalmente, ya que dicha relajacién, que minimiza la su
perficie para un dado nimero de atomos, no estd permitida.

Asf, de acuerdo al interés involucrado en la investigacién,
puede establecerse una diferencia entre modelado pon clustens
(clusten modelling) y teonia de clustens (clusten theony)(ss);
cuya filosoffa es algo diferente aunque existen analogias debi-
do a su conexidn con superficies metdlicas y clusters metdli-
cos respectivamente(54).

Dos hechos fundamentales, a saber:

- la estructura de carozo del cluster y el arreglo atémico
en los planos superficiales del metal es el mismo,

- existe completa identidad estereoquimica entre los ligan
dos presentes en el cluster con los ligandos quimisorbidos en
la superficie metdlica, siendo la energia de enlace promedio
metal-ligando aproximadamente la misma en ambos casos,
establecen sus principales analogias.

Las diferencias mis importantes se reflejan en:

- distinto nimero de coordinacién metal-ligando, dado que no
todos los atomos que definen una superficie corresponden a la
capa mas superficial, comprometida en enlaces de adsorcién,

- mayor reactividad de la superficie metdlica en contraste
con los clusters metdlicos, de comportamiento inerte (como mo-
l8culas saturadas), debido a la insaturacidén y discontinuidad
de la periodicidad tridimensional (se habla a menudo de un ca-
racter birradicaloide de los clusters que representan estructu-

(78,79)).

Estas diferenclas determinan una distinta forma de optimi-

ras superficiales
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zacidn de la estructura del cluster y el distinto tipo de sis-
temas a los que estas aproximaciones se aplican.
La teorfa de clusters puede permitirse optimizar la estruc

tura de &€stos segin minima energia para un dado nidmero de atd-

(56,57) y es aplicable a estudios de compuestos inorginicos

(80,81)),

o catalizadores soportados(75’77). Ha tenido gran

mos

(complejos de elementos de transicidn
cos(81,82)

organometili-

desarrollo en los Ultimos afnos debido a la cantidad de nuevos
métodos disponibles para la obtencidén experimental de tales
clusters(76’77). La posibilidad de estudiar experimentalmente
las propledades de estos conglomerados de pequeno niimero de
dtomos ha aumentado el interés en los mismos al determinar que
la estructura electrénica de los catalizadores metdlicos esta
fuertemente relacionada con el comportamiento de pequefios clus
ters(75’83).

Por otro lado, cuando se emplean clusters para el modela-
do de las superficies (cluster modelling) no es licito optimi-
zar su geometria segiin minima energfa, sino que debe reprodu-
cirse la geometria propia de las caras cristalinas, cuyos pard .
metros estructurales se conocen a través de medidas de difrac-
cién por rayos X(SS).

Se ha encontrado que el empleo de clusters, que 4epara
una porcidn representativa de la superficie y la trata como
una supermolécula,resulta mds adecuado que el empleo de teoria
de bandas para el estudio de problemas de quimisorcién, que in
volucran fenémenos localizados. Goddard(84’85) introdujo los
clusters como una aproximacién quimica para estudiar la super-
ficie, opuesta a la aproximacidn del estado sdlido en la cual
el teorema bidimensional de Bloch juega un papel central y no
permite tratar defectos superficiales o especies adsorbidas
que no formen un film perfectamente ordenado(86). La aproxima-
cidén quimica permite la aplicacidn de métodos cuidnticos. La
coincidencia de los resultados obtenidos con los experimenta-
les indica la primacia de fuerzas de enlace locales y apoya
asf la validez de los clusters para representar las superficies.

Para un correcto modelado de la superficie debe analizar-
se:

. los efectos de borde,

.. las dimensiones S6ptimas del cluster.

. Se conoce como efecto de borde el comportamiento distinto de
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los atomos periféricos del cluster respecto de los centrales.
Esto se pone de manifiesto en una densidad de carga de signo
opuesto (negativa en los dtomos del borde y positiva los cen-
trales o a la inversa, dependiendo del método de cdlculo em-
pleado) y se traduce en distintas propledades, pudiendo, en
casos extremos, llegar a distinta reactividad de ambos tipos
de atomos.

.. E1 tamano del cluster a usar depende fundamentalmente del
tipo de propledad que se va a estudiar. Serd distinto el tama-
no elegido cuando se quiere estudiar la variacidén de ciertas
propiedades que tienden asint6ticamente a las del sélido cuan
do aumenta el tamaifio del cluster (por ejemplo energia de enla--
ce por atomo metilico en relacidn a las fuerzas de cohesién
del s6lido) que cuando se quieren analizar las propiedades ca-
racteristicas de sistemas de adsorcidén. En este dltimo aspecto
su definicidén debe también manejarse con cuidado, dado que la
bondad de los resultados puede depender -fuertemente de las ca
racteristicas del sistema mismo (tipo de fuerzas involucradas
en el enlace) y de la propiedad elegida para juzgarla. A modo
de ejemplo se puede mencionar que se han encontrado buenos

(87) en el calculo de la frecuencia de vibracién del

resultados
CO adsorbido en Ni definiendo dnicamente los vecinos mids préxi
mos al sitio de adsorcidn en un dGnico plano superficial. Esta
posibilidad de reducir tanto el sistema de adsorcidén no es
usual en el estudio de interacciones superficiales.

La coordinacidén de un adsorbato en un sustrato metdlico
puede involucrar principalmente uno, dos o mds dtomos metali-
cos, sin olvidar,al tratar este concepto, que todos los dtomos
metdlicos se encuentran de alguna manera involucrados en el
enlace de adsorcién. De acuerdo a su geometria se habla de en-
laces de adsorcién on-£fop (lineal, monocoordinado), brdidge
(puente, bicoordinado) y hoffow (mayor coordinacién). Viéndolo
desde el metal se definen en la misma forma tres tipos princi-
pales de sitios que involucran respectivamente uno, dos o mias
dtomos metdlicos, caracterizados por distintas energias de ad-
sorcién frente a un dnico adsorbato. La correcta definicién de
estos sitios determina el tamano minimo de cluster que debe
usarse, dado que la mayoria de las propiedades caracteristicas

de los clusters dependen de su nimero de dtomos.
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El problema de cuidl es el tamano de cluster mas adecuado
queda asI transladado a cudndo un sitio estd correctamente de-
finido. En forma general puede establecerse que la correcta de
finicidn de un sitio implica que los dtomos involucrados en tal
definicidén no se encuentren afectados por efecto de borde. Dado
que éste es mis Iimportante cuanto menor es el tamario del cluster
debido al aumento relativo del nimero de itomos periféricos, ambos pro-
blemas se encuentran esencialmente vinculados.

Diversas técnicas se han usado para evitar los efectos de
borde. Quizads la mas difundida consiste en embeber el cluster
en dtomos de hidrégeno(Go). Estos saturadores de H pueden indu-
cir algin efecto perturbativo,que resulta despreciable cuando
son segundos vecinos frente a los primeros vecinos de los ato-
mos de sustrato directamente involucrados en el enlace de ad-
sorcién(es). Sin embargo, aunque amortiguen el efecto de borde,
aumentan considerablemente el nimero de atomos empleados para
definir la superficie (Fig. II.l),aumentando de este modo el
tiempo de cdlculo y obligando en ocasiones a disminuir el nﬁmg:'
ro de adtomos metdlicos debido a la restriccidén impuesta por
los métodos semiempiricos relativas al niimero midximo de Atomos
que pueden incluirse (Capitulo III). Otra aproximacién(61)'sélo
incluye todos los electrones de valencia para la definicidn de
los dtomos del metal directamente vinculados en un enlace adsor
tivo, representando los dtomos unidos a &@stos por sus orbita-
les 4 mas externos, de simetria esférica. Sin embargo ésta sélo
da buenos resultados cuando adsorbato y adsorbente tienen elec
tronegatividad semejante (dard buenos resultados para estudios
de cohesidén, pero no de adsorcidén). Cualquiera de estos méto-
dos, que limitan excesivamente el nimero de dtomos del metal,
implican un cambio del nimero de atomos definidos y de la geo-
metrfa del cluster con s6lo variar, para el mismo sistema, el
sitio de adsorcién (Fig. IT1.1l), introduciendo asi una variable

adicional (nimero de dtomos metdlicos) que dificulta el anali-

sis comparativo de la reactividad de los distintos sitios.
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Fig. II.1 - Distinto nimero de 3dtomos que deben usarse en la definicidn del
cluster de acuerdo a la geometria de adsorcidn, considerando
dnicamente los vecinos mds prdximos a los comprometidos en el
enlace adsortivo. @: atomo metdlico directamente involucrado en
el enlace de adsorcidn; ©: dtomos metdlicos que, siendo vecinos
mas prdximos corresponden a otra capa (111); A: idtomo adsorbido;

#: saturadores (3tomos de H). a) on top; b) bridge.

II.3. Clusters de platino empleados para el modelado de

electrodos monocristalinos

En nuestro caso obtuvimos mejores resultados utilizando
clusters suficientemente grandes como para que en ninguno de
los sitios de adsorcidén 1los atomos involucrados en su defini-
cién fueran atomos de borde, permitiendo ademids la definicién
simultanea de mas de un sitio que satisfaga estos requisitos
para estudios de coadsorcidén. El1 nimero de Atomos necesarios
para este logro dependera de la orientacidn cristalina conside
rada. Las figuras II.2 y II.3 muestran las estructuras eﬁplea-
das en los cdlculos. Las distintas caras se construyeron geo-

métricamente a partir de la representacidén de los planos (111)
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(Figs., II.2a y 1I.2b), (100) (Fig. II.2c) y (211) (Fig. II.3)
del sistema ciibico centrado en las caras (fcc), para una dis-
tancia Pt-Pt de 2,77 A. Este valor, usado previamente por otros

autores(56’57’61), corresponde a la distancia interatémica del

metal masivo(sg).

Fig. II.2 - Clusters usados para modelar los distintos sitios superficia-
les en Pt metdlico. Las lineas llenas representan la capa su-
perficial, las lineas interrumpidas la sequnda capa metdlica.
a) Cluster usado para modelar un sitio on-top, bridge y hollow
(3-1) en Pt(111). b) Cluster usado para modelar un hollow (3-3)
en la misma superficie. c) Cluster usado para modelar sitios

on-top, bridge y hollow en Pt(100). :

En cada caso se puede definir distinto nimero de sitios,

sin contraponerse con las tres formas generales de coordima-

cidn.
En el Pt(100) se definen tres tipos de sitios: on-top,

bridge y hollow, correspondiendo este dltimo a una tetracoor-
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dinacidn con respecto a la capa metdlica mis superficial,

PLANO (111)

7
2N
’

PLANO (100)

\
A
\
-

.& - -

Fig. II.3 - Cluster empleado para representar estructuras Pt (211). ‘ : ato
mos de la capa mas superficial;é%?: dtomos de la segunda capa

capa superficial;(:): dtomos de la tercera capa.

En la superficie Pt(l1l1) debe distinguirse entre hollow
(3-1) y hollow (3-3), de acuerdo a la ubicacién de los &dtomos
de la segunda capa, quedando de esta forma definidos cuatro
sitios. La importancia de la segunda capa metalica en la defi-
nicién de los sitios limitan la validez a un nimero de cdlcu-

(51,60)’ que no la consideran.

los aparecidos en la literatura
Distinto tamafio de cluster podria emplearse para la co-
rrecta definicidén de los distintos sitios de adsorcidn. Sin
embargo, para no introducir una variable mas (tamafio del clus-
ter) en la comparacidn de la reactividad de estos sitios, ele-
gimos el tamafio minimo que permita la definicidén de todos sin
efecto de borde, (Pt)19 para la superficie Pt(lll) y (Pt)25

para la superficie Pt(100) (Fig. II.2).
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La superficie Pt(211) se logra mediante una dislocacién
transversal del plano Pt(lll). Involucra en su definicién los
dos monocristales antes descriptos, el Pt(l1l1l) y el Pt(100).
Una investigacidén profunda debe considerar los sitios defini-
dos sobre cada uno, diferenciando ademds los distintos tipos
de adsorcién sobre un {nico plano (111), de acuerdo a la pro-
ximidad al plano (100). La coordinaciones que involucren ambos
tipos de planos se definen como la adsorcién en el escalédn
(step) (dtomo 2, fig. II.3), mientras que las que involucran
principalmente itomos de la superficie Pt(l11) se definen como
la adsorcidn en la terraza [(fenrace). Ambos sitios resultan
correctamente descriptos en la estructura (Pt)24 de la fig.
II.3, quedando claro que la correcta definicidn de los sitios
del plano Pt(lll) inferior implica trabajar con tricapas meta-
licas.

Si se trabaja con sistemas que contengan terrazas de va-
rias filas atémicas, tales que lejos de }a dislocacién reten-
gan las caracteristicas del monocristal (111), no todos los sitdio
estarlan correctamente definidos en los clusters de la fig.
IT.3. Dado que la extensidén del tamano del cluster se contra-
pone a los requerimientos computacionales, se comparan, cuando
es necesarlo, los parametros calculados para monocristales
Pt(111), para representar posiciones alejadas del escaldn, con
los calculados con los clusters de la fig. II.3 para posicio-

nes cercanas a este (Capitulos IV, V).

IL1.4. Conclusiones

La aplicabilidad de los clusters para la interpretacidn
de sistemas reales ha sido durante los dltimos afios tema de
discusién, puesto que las propiedades calculadas varian con su
tamano. Sin embargo, la posibilidad de obtener experimentalmen-
te estos pequeinos agregados ha dado nuevo empuje a la investi-
gacién de estos sistemas.

Los métodos de cdlculo tedrico han originado tambié&n opi-
niones diversas. Requerimientos computacionales limitan defini-
tivamente la aplicacidén de técnicas sofisticadas a clusters su-
ficientemente grandes para representar una superficie en forma

aceptable(74’90), siendo los clusters pequelios a los que son



-18-

aplicables, no representativos de la periodicidad bidimensio-
nal del s6lido(55). El problema se encuentra agravado por ser
en general los metales de transicidén, y en particular los de
niimero atémico elevado, los de mayor interés catalitico.
Cualquier método puede usarse si se tienen presentes las

(55),tanto en su aplicacién como

limitaciones que éste involucra
en el andlisis posterior de los resultados. Un gran nidmero de
estudios semiempiricos de sistemas cataliticos de metales de
transicidn han permitido obtener conclusiones de distinta con-
fiabilidad. Esta depende no sdlo de las caracteristicas inhe-
rentes al método mismo sino del conocimiento de las limitacio-
nes de éste y la correcta Interpretacidén de los resultados que-
de €1 derivan.

Cabe ademds preguntarse sl siempre es lfIcito modelar un
861lido mediante estos aglomerados. La respuesta depende de las
propiedades que de ellos se estudien. Dado que estas propileda-
des dependen del nimero de atomos que definen el cluster, debe
analizarse en cada caso, para demostrar su validez, el nimero
de 3atomos necesario para lograr convergencia. Por lo tanto, €l
tamano adecuado del cluster dependerd no s6lo del sistema a es
tudiar sino de las propiedades que de &1 se investiguen. Estu-
dios de adsorcidn permiten lograr convergencia para clusters
de dimensiones ailin menores que las antes definidas, dado el
cardcter fuertemente localizado de las interacciones adsorti-
vas(72’90).

Los valores absolutos obtenidos mediante la aplicacidon de
métodos semiempiricos pueden depender de la parametrizacidn usa-
da. E1 andlisis de tendencias de variacidén de éstos en funcidn
de las caracteristicas electrdénicas y/o topoldgicas de la su-
perficie cancela esta dependencia, permitiendo conclusiones

importantes sobre las distintas variables que determinan la re

actividad de la superficie.
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CAPITULO III

METODO DE CALCULO
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Requerimientos computacionales fijan una cota superior al
tamafo de cluster elegido, en particular al trabajar con siste
mas de elevado nimero atémico como platino. De acuerdo a lo
antes expuesto (Capitulo II) este tamano quedarid definido en-
tonces por un compromiso entre el cluster mids pequenio que per-
mita una correcta definicidén del sitio involucrado en la adsor
cién y el mds grande compatible con los mencionados requeri-
mientos computacionales. Tales requerimientos no estan s6lo de
terminados por la complejidad inherente a la realidad fisica
que se desea describir (extensidn de la base de orbitales atg
micos en platino, niimero de idtomos asociados al modelado de
una superficie) sino por el método de cdlculo mismo. De esta
forma los métodos mis sofisticados se emplean usualmente para
el estudio de sistemas sencillos(55’74’90).

Por otro lado la eleccidén del método de cdlculo contempla
ra las caracteristicas que deben definirse para el sistema en
estudio. En el caso que nos ocupa deberd permitir, en su para-
metrizacidn, simular la perturbaciénm que introduce en la super-.
ficie la aplicacidn de un potencial externo. Esto es posible
por medio del empleo de métodos derivados del Hiickel Extendido
(Extended Hiickel Method, EHM) desarrollado originalmente por
Hoffmann en 1963(91) . Los métodos derivados de éste(92_96)
corrigen en general las energfas totales por la introduccidn
de términos repulsivos carozo-carozo, segin se detallard hacia
el final del capitulo.

Los métodos basados en teoria de orbitales moleculares
(OM) construyen funciones de onda aproximadas para moléculas
asignando a cada electrdn una funcién de onda monoelectrdnica,
resultando de utilidad prictica el empleo de una combinacién
lineal de los orbitales atémicos que constituyen la base ele-
gida (CLOA) para la construccidn de estos OM. En los métodos
de Hiickel o métodos simples CLOA-OM no se consideran en forma
explicita términos de repulsidén interelectrdnica en el Hamil-
toniano molecular (donde vale la analogfa: cluster = supermolé
cula, pag. 11, Capitulo II). La versién mas simple, introduci-

da por Hickel en 1931(97) » S6lo considera los electrones pi y

es aplicable a moléculas aromdticas y conjugadas. R. Hoffman(gl)
extendido el método a la consideracidn de todos los electrones

de valencia de la molécula (o sistema de Atomos en general),
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sin Incluir explicitamente los té&rminos de repulsidon interelec
trénica, de forma tal que el Hamiltoniano dél sistema queda
expresado como una suma de operadores monoelectrénicos.

En una clasificacién muy amplia(98) » los esquemas mono-
electrdonicos de quimica cudntica se pueden clasificar en:

- Métodos tipo Hiickel,

- Modelos semiempiricos autoconsistentes,

- Modelos ab-initio autoconsistentes.

S6lo los métodos del primer tipo han respondido hasta el
momento a los requerimientos mencionados, que permiten simular
el efecto de una perturbacién eléctrica en la banda metidlica
de un s6lido modelado por un cluster. Nos limitaremos por lo
tanto a la descripcidén de Estos.

Dado que trataremos con sistemas de varios cuerpos, aten-
diendo a la potencialidad del empleo de propagadores y funcio-
nes de Green para su tratamiento, asi como para la resolucién
de fendémenos estacionarios y/o temporales, presentaremos el
método de cdlculo usado en el marco del formalismo de la segun
da cuantizacidn, que resulta equivalente, aunque matemdtica-
mente mds directo, que el conocido formalismo de la primera

cuantizacién(gg_loo).

III.1. Breve Introduccidén al tratamiento de sistemas cuanticos

mediante el formalismo de segunda cuantizaciodn

En la gran mayoria de la literatura quimico-cuantica se
emplean determinantes de Slater para expresar funciones de onda
antisimetrizadas de N electrones y operadores explicitos dife-
renciales o multiplicativos para escribir el Hamiltoniano elec
trénico. Mas recientemente se ha hecho bastante comin el expre-
sar los operadores y vectores de estado que surgen de conside-
rar estados electrdnicos estacionarios de atomos y moléculas

(dentro de la aproximacidén de Born—Oppenheimer(IOI)) en la 1lla

mada notacién de segunda cuantizacién(gg’loo).

En lugar de describir las propiedades electrdnicas en base
al concepto de funcidén de onda Y(rt), como la amplitud de pro-
babilidad de encontrar la particula en un elemento de volumen
dr al tiempo t, para condiciones iniciales dadas, generaliza-

mos las coordenadas espaciales r a coordenadas spin-6rbita &,
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y preferimos trabajar con la funcidén de onda P(£&t) como una ex-
pansidén en un conjunto de spin-&rbita uj(E) que se supone orto-

normal, Partimos, por lo tanto, de:

P(Et) = ] u

L j(E)aj(t) (I11.1.1)

y la forma matricial de la ecuacidén de Schrédinger, en unida-
des de ¥:

i da,(t)/dt = ) h_ a (t) (II1.1.2)

j K jk k
ecuacién diferencial lineal que se resuelve en términos de fun
ciones asociadas de Green.

Enfocando el formalismo de segunda cuantizacién en su ex-
presidén mids general, veremos coémo tratar sistemas de muchos
electrones, interactuantes o no, sin detenernos en la forma
explicita de la solucidn de 1las ecuaciones en términos de fun-
ciones de Green. Partimos para ello del hecho de que los coe-
ficientes [aj(t)] en la expansidén (III.1l.1) no son nidmeros sino
operadores no hermiticos, que satisfacen, para tiempos iguales,

las relaciones de anticonmutacién:

s = + =

[ak aj]+ akaj akaj 0

+ + + + + +

[ak,aj]+ = akaj + ajak =0 (111.1.3)
+ + +

[ak,aj]+ = akaj + ajak = 6kj

Estos operadores son generadores del dlgebra de Grassmann,

pero no conslderaremos ese aspecto(gg).

La ecuacidén (III.1.3) tiene como consecuencia: (a )2 =

3
(a:_;-)2 = 0.
En este lenguaje la funcidén de onda (III.1.1) es también
un operador, conocido como operador de campo electrdnico, que

satisface las relaciones de anticonmutacidn:
[W(EE),W(E'E)], = O

D, WTET, = 0 (IT1.1.4)
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+ |} = + * ' =
(W), p (E'e)], = E g U (E)la,ai] i (E") =

=5 u. (E)ui(E') = 6(E-E")

(102) en el cual los

y definen una base en el espacio de Hilbert
operadores actian.

El empleo de operadores de campo electrénico origina una
descripcidon de Heisenberg del problema cudntico, en la cual los
vectores de estado son independientes del tiempo y los operado
res varian en el tiempo de acuerdo a la ecuacidn de movimiento
de Heisenberg, contrariamente a la descripcidén de Schrddinger,
generada con operadores independientes y funciones dependientes

del tiempo. De acuerdo a ésto, el operador ak(t) debe satisfa-

cer

i daj/dt = [aj,H] (h = 1) (I11.1.5)

¢

que sdlo serd equivalente a la ec. (III1.1.2) si el operador

Hamiltoniano es:

H = X a+h

(III.1.6)
ki 3

k2K
El operador Hamiltoniano queda entonces definido, en se-

gunda cuantizacidén, como:

o+ _ +
H =Sy (E,t)hY(E,t) d& kEj ajhjkak (II1.1.7)

+
hjk = fuj(E)huk(E) dg (II1.1.8)

Teniendo en cuenta que a partir de este Hamiltoniano se
llega a la ecuacidon de evolucidn de Heisenberg, se comprueba
que estd bien definido.

El operador densidad de carga electrénica se define por:
-~ ; +
q(r) =e ) ¥ (E)Y(E) (I1I.1.9)
spin

y la carga electrdnica total del sistema corresponderd a la

integracidén sobre el espacio de q(T)
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= = r = + * =
Q = fq(r)dr = e g E a,a fuj(E)uk(E) dg

a, = e N (I11.1.10)

donde Nop es el nimero total de electrones, que también es un
operador,

Debe recordarse que, en este formalismo, las funciones de
estado han sido reemplazadas por operadores, sin haber llegado
a una descripcidn explicita del estado del sistema. En relacién
a ésto resulta de gran interé&s el anilisis del adlgebra del ope-
rador nidmero, Nop’ el cual permite generar todos los estados
posibles del sistema.

De acuerdo a la ec. (III.1.10)

— + —
Nop = § aja; = § n (ITI.1.11)

de donde, por las relaciones (III.1.3):

[nj,nk] =0 (I11.1.12)

(II1.1.13)

lo que significa que, siendo n, un operador idempotente, sus
autovalores son cero y uno. En consecuencia, Nop tiene los
nimeros naturales y cero como autovalores. Se parte de que el
estado con autovalor cero es un estado no degenerado al que se

llama estado vacio:

> =
Nop/vac 0 (I11.1.14)
Consideramos los estados definidos por:

/i> = a;/vaC> (IT1I.1.15)
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_ + _ + o+ _
Nop/j> = E nkaj/vac> E akakaj/vac>
+ \
= aj/vac> = /ji> (I1I1.1.16)

Dado que el operador Nop multiplica por el nimero de electro-
nes, /j> es un estado monoelectrénico.
De la misma manera podemos generar estados bilelectrénicos:

/vac> (T11.1.17)

4.+
/ik> = )

2k

+ + + + + +
N /ik> = a a a,a, /vac> = (6 ,a a, - § a a,)/vac> =
op i ) ppik .z pip pk p j
P P
+ + + + ,
= (ajak - akaj)/vac> = 2/jk> (II1.1.18)

e incluso estados N-electrénicos

+ +
a a

+
c e /vac> (ITI1.1.19)

/r.r, ...t > =
172 n 1 r, n

que guardan una correspondencia uno a uno con los determinan-
tes de Slater respectivos.

Los estados electrdnicos fueron generados por medio de los
llamados operadores creacidn a;.
sirven para moverse en sentido inverso al definido:

Los operadores adjuntos aj

a+a+/vac> = (1

ak/kj> = 23,4y

+ +
akak)aj/vac> =

= /j> (III.]..ZO)

lo que implica que el operador a, aniquila el estado k,

k

a+ .
3

[/vac> = ~/k> (I1I1.1.21)

=~ +

a,/kj> = a,a
] 1 J

j aniquila el estado j.

x S€ conocen como operadores ani-

quilacién (de electrones), ya que destruyen los estados sobre

y el operador a

De acuerdo a ésto los a

los que actdan.

Mediante una combinacién adecuada de operadores creacidn-
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aniquilacidén se puede generar desde el vacio cualquier estado
deseado. Si se parte de un estado vacio nor;alizado, todos los
estados asi generados seran también normalizados.

Al trabajar con estados multielectrdnicos cambiamos del
espacio de Hilbert al espacio de Fock (unién de los espacios
de Hilbert de todos los electrones que constituyen el estado
multielectrdnico), con lo que se cancela la restriccién de nd-
mero de electrones constante,.

Para la deduccién de las igualdades (III.1.16), (III.1.18),
(I1I1.1.20) y (III.1.21) se han usado las relaciones de anticon
mutacién (III.1.3).Mayor informacién puede encontrarse en ref.
99.

El formalismo introducido hasta el momento, si bien ha
sldo definido para estados multielectrénicos, no incluye tér-
minos de interaccidén multicéntrica. El1 Hamiltoniano definido
en la ecuacidn (III.1.7) corresponde, por lo tanto, a un modelo
de particulas independientes. Debe tenerse en cuenta que el '
formalismo no se restringe a este tipo de sistemas, sino que
puede definirse un Hamiltoniano que describa una interaccién
coulémbica por medio de los operadores densidad de carga (III.

1.9)

1, = == = -1
Hint = 5fq(r)q(r')|r—r'| dr dr' =

=2 1 (k/ima

+
jklm 1

+ + +
a a,a; (I1I1.1.22)

donde los elementos de matriz vienen dados por:

(ic/1m) = e/u (B uy () |E-E' |7 u (B )u (E7)dEAE". (ITI.1.23)

El operador asiI definido Hint no es un buen operador Hamilto-
niano (por eso lo escribimos primado), ya que da un valor me-
dio distinto de cero para un estado monoelectrdnico, en el cual

no puede haber interacciédn:

/i> = ) (kj/jk) (ITI.1.24)
s

L
<k/Hint

constituyendo la (III.1.24) una parte inadmisible de H} Re-

int’
escribiendo la ec. (III.1.22) en la forma:
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Nhﬂ

-3 1 (ki/im)ajala a I ki/maja  (III.1.25)

Hl
int kjlm m j kim

se cancela el dltimo té&rmino y se reescribe el Hamiltoniano de

la interaccidn en la forma

N[ =

¥ (kj/1m)a a+a a =
kjlm k1

2ty |E-E | TleE )y weyaEaEr  (111.1.26)

int

que cancela el término de interaccién para estados monoelectrd-
nicos

4

a a.a:/vac> =0 (I11.1.27)

< >a<
n/Hint/n oa<vac/a a,a n?3

+ +
n k1

Considerando un estado bielectrdnico:

+
< > = <
np/Hint/np X vac/a a a 1

+
kjlm n%p K"

+
ama apa /vac>(kJ/lm) =

1 .
=3 kjfl:.m<vac/(6nk5p -8 kG 1)(GJ Gmp - Gmnéjp)/vac>(kj/1m)

(I1I1.1.28)

<np/Hint/np> = <np/np>-<np/pn> = (nn/pp)-(np/pn) (III.1.29)

obtenemos las conocidas integrales Couldémbica (J = <kl/kl1>) y
de intercambio (K = <kl/1k>).
El hamiltoniano completo para un estado bielectrénico seri

entonces:

+ 1 +
H= ) h.,aa, +5 ) (kJ/lm)a a;a a, . (IT1.1.30)
LA S A S B k?1%n?;

II1.2. Métodos tipo Hiickel en el marco del formalismo de

segunda cuantizacidn

Habiendo 1ntroducido los conceptos basicos asociados a la
formulacidn de la segunda cuantizacidén, se entiende fidcilmente
la eleccidn de los operadores creacidn-aniquilacidén para gene-

rar una base multielectrénica (de acuerdo a la ecuacién III.1.
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19) y el Hamiltoniano asociado.
Especificando explicitamente la coordenada de spin por +*
(spin a) o ¥+ (spin B), representaremos un estado n-electrénico

de la forma:

/M> = [n ff) ff) gf)né?)...n$?)> (II1.2.1)

dando los nimeros de ocupacidn ngs) (= 0 6 1) de cada orbital
/js> en el estado /M>. De ahora en adelante obviaremos el supra
indice (M) por simplicidad en la notacién.

Trabajando con estados multielectrdnicos antisimetrizados
con respecto al intercambio de particulas, como es propio de sis
temas fermiénicos, los operadores creacidn-aniquilacién actuan-
do sobre estos estados, a;S, a, , se definen, en su expresidn

js
mis general por:

/“11~ 14M24° "My T ('I)NjS“T:E;;7“1+ 1v°° M T
+ 1...> (I11.2.2)
T NS S R (-1)st/nj_s/n” eeie ~ Lo (11123
donde N es el niimero total de electrones que ocupan los orbi

tales ai:eriores al js en un estado dado. Queda claro que ajS
genera a partir de un estado con spin-6rbita j-&simo vacfo un
nuevo estado con spin-6rbita ocupado, de lo contrario, destru-
ye el estado sobre el que opera. Productos de operadores crea-
cidn-aniquilacidn en igual nimero dejan invariable el niimero

de electrones, pero desplazan los electrones de un spin-6rbita
a otro.

Todo operador lineal puede representarse por una combina-
cidn lineal de operadores creacién-aniquilacién. En particular,
centrando la atencidn en el Hamiltoniano electrdnico definido
en la ec. (III.1.30), representando con s las coordenadas de

spin, para las dos contribuciones, mono- y bicéntricas conside

radas, sin tener en cuenta interacciones entre mas centros

' + 1 . + +
Hel = jS%(S' ijajsaks + 3 js)l:(s' (Jkllm)ajsals"a " akS (I11.2.4)
1s"ms™
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donde se considera en el primer término s = s' ya que no in-
cluimos términos de spin en la expresidn del Hamiltoniano, con
lo que el producto escalar de orbitales de distinto spin es
igual a cero.

El modelo mds sencillo de particulas independientes corres
ponde al Hamiltoniano de la ecuacién (III.1.7) en el que no
existen términos de interaccidén multicéntrica. Respetando las

mismas condiciones impuestas a la ec. (III1.2.4) lo reescribi-

mos en la forma, para MPI = modelo partficulas independientes
- +
H = ) H a a (I11.2.5)
MPI U,V,s LV Us Vs

aplicable al tema que nos ocupa ya que, en el modelo subyacen-
te en el método de Hiickel el campo de todos los electrones me-
nos uno es constante y los orbitales de 1la base se expanden en
un subespacio del espacio multielectrénico.

La energia del estado multielectréaico de la base es:

/H (II1.2.6)

MpT/ P14y g T UXSQUVUS
]

R P P PR

donde au denota el elemento diagonal u-ésimo de la matriz que
representa HMPI sobre la base de orbitales atémicos. No existe
contribucibén a la férmula anterior de los parametros de inter-

cambio (enlace) (B)

BHV = <u/H1/v> TR V) (I11.2.7)

donde H, representa siempre un Hamiltoniano monoelectrénico), ya
1 y

que la accién de a:SavSsobre un estado lo hace cambiar a otro

estado o lo aniquila. La multiplicacidn por izquierda por este
estado necesariamente da cero.
El acoplamiento entre dos estados de la base multielectréd-

nica
<n1+n1+n2¢.../HMPI/n1+n1+n2+...> = BpTGQBp,TsT) (III.2.§)

donde /TsT> es un spin drbita lleno del lado derecho y vacio
del izquierdo, /psp> en forma inversa. La ecuacién (III.2.8)

significa que todos los elementos de matriz de H entre dife

MPI
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rentes estados de la base son iguales a cero o a uno de los Bjk
(cuando el estado de la derecha se genera a partir del de la
izquierda por el salto de un electrdén del orbital j al k sin
inversidén de spin).

Para obtener los estados estacionarios asociados con HMPI
es necesario diagonalizar la matriz cuyos elementos diagonales
vienen dados por la ec. (IIT.2.6) y los no diagonales por la
(ITI.2.8) sobre todo el espacio multielectrénico que puede ge-
nerarse a partir de un dado conjunto base de orbitales. En el
caso que nos ocupa,el problema puede resolverse mias facilmente

sl se tiene en cuenta que: a) la forma del H (ec. I1I.2.5)

MPI
es vdlida para cualquier conjunto de orbitales base, b) de
acuerdo a la ec. (III.2.8) la matriz que representa HMPI sobre

la base multielectrdnica serd diagonal si los pardmetros de
enlace B asociados con los orbitales de la base se anulan. Dado
un conjunto base de orbitales atdmicos los reemplazamos por
aquellas combinaciones lineales que hagan nulos los elementos

En otras palabras, si:

no diagonales de Hel'

1 = \ 1 + = 1 + =
/3> = Ylu><u/j>, e X<J/U>ajs, ag 2<u/k>aks
u h| k
: +
ng = Z<j/u><u/k>ajsaks (I11.2.9)
ik
entonces !
<k/H, /3> = ) <k/V><V/H, [w><u/i> = | <k/V>B  <u/g> (II1.2.10)

uv Hv

se anula para k#j si los estados j diagonalizan la representa-

cidén matricial de He La energia del estado estacionario es

1°
entonces la energia del estado multielectrénico /¢> de la base
obtenida con los orbitales (II1.2.9). Reemplazando en la (III,

2.6) k y <k/H1/k> en lugar de p y au y usando la (III.2.10)

E = <¢/H /o> = z n. <k/H. /k> = (I11.2.11)
MPI K& ks 1
= V¢§ 2 \ <k/p><v/k> + <k/v><u/k
Z.(RZS | <k/w> |0y D+ Ld : )By

donde debe tenerse en cuenta que los orbitales atdmicos se pue

den asumir reales y H1 es hermitico, de manera que BUV=BVU'
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La ecuacidén (III.2.11) es la expresidn de la energia usada
en los métodos de Hlickel y Hiickel Extendido y se puede igualar

a la suma de energia de los j niveles electrénicos

E=1J)p o + )'p B =1 nce, (I11.2.12)
AV Vv AV .
u HH uv HV U i J 1
donde la suma primada indica que é&sta s6lo se extiende sobre
aquellos estados que satisfagan p#v. La ecuacién (III.2.12) es
completamente general. Es valida si los orbitales de la base

no diagonalizan H, e incluso si el estado cuya energia debe

ser evaluada no pértenece a la base multielectrbnica.

Teniendo este origen comiin, el EHM surge posteriormente ai
Hiickel como una extensidén de é€ste que tenga en cuenta todos los
electrones de valencia de la molécula o sistema en estudio.

(91) evitd el uso de una excesiva cantidad de paridme-

Hoffmann
tros (para describir interacciones entre atomos distintos) in-
troduciendo para las integrales de enlace una expresidén que

las conecta a las integrales de solapamiento Suv = <pu/v> y a
los parametros atdmicos o (esencialmente tomados como electro-
negatividades), expresi6nuintroducida originalmente por Wolfsberg

Helmholtz (103) (y_g)

o + a
= " ) =
Buv ksuv( 3 ) k=1,5...3 (IT1.2.13)

Esta férmula presenta varios aspectos atractivos:
- depende s6lo de los orbitales atémicos bajo consideracidn
para una distancia dada desde los centros (porque la matriz de
solapamiento es s6lo funcidn de los exponentes orbitales),
- corresponde a la aproximacidn de Miilliken para los elementos

de matriz de un operador Q entre los orbitales /u> y /v>
i

<u/Q/v> = % Suv(<U/Q/U> + <v/Q/v>) (III.2.14)
de la cual la férmula de Wolfsberg Helmholtz difiere sélo en un
factor numérico,

- la dependencia con la distancia internuclear es bastante ra-
zonable y elimina la necesidad de conocer cudles &tomos estdn
quimicamente unidos,

- no involucra la aproximacién de vecinos mas prdximos, invo-

lucradas en las aproximaciones Hiickel usuales.
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La ecuacién (III.2.14) indica ademd@s una diferencia esen-
cial entre el método de Hoffmann y el método Hiickel standard,
que consiste en el uso sistemdtico de bases no ortogonales for
madas por los orbitales 4, p,... de distintos &dtomos.

Por otro lado, la férmula de W-H depende de la eleccidn
de la forma especifica de los orbitales de la base, se aplica
mejor a energfas potenciales que a energfas cinéticas y demanda
la inclusidén de solapamientos en los cdlculos. La tGltima difi-
cultad no es de real importancia ya que involucra sdlo alguna
complicacién desde el punto de vista numérico, las otras son

las que imponen restricciones al método.

IIT.3. Restricciones y aplicaciones del método

Las restricciones mas serias, que imponen una interpreta-
cidén cuidadosa de los resultados, son: (i) la dependencia de 1la
parametrizacidn con la base elegida, (ii) la ausencia de efec-
tos de realimentacién (autoconsistencia) cuando los desplaza-
mientos de carga, con respecto a la situacidén de equilibrio,
son importantes.

(1) La principal consecuencia de la dependencia con 1la
base es la indistinguibilidad entre las que podrian llamarse
interacciones de no-enlace y los pardametros asociados con en-
laces. En cierta forma esto puede ser una ventaja, ya que la
existencia de enlaces entre pares de dtomos surgird como conse
cuencia de los datos de salida. Sin embargo, una interaccidn
entre un determinado par de Aatomos tendrd distinta geometria
segilin se trate de interacciones enlazantes o no enlazantes, por
lo que un simple esquema que trate todos los atomos en pie de
igualdad resulta particularmente dudoso en relacién a estudios
conformacionales. Cabe seflalar que esta dificultad es aidn mayor
en método tipo CNDO (Complete Neglect of Differnential Ovenlap)
(IOAX.que involucran una parametrizacidén independiente de la
parte angular de los orbitales atémicos.

(11i) Debe reconocerse que la total ausencia de autoconsis
tencia limita la aplicabilidad a desplazamientos de carga pe-
quefios. Obviamente, los parametros de idtomos cuadi-{ones posi-
tivos o negativos, serdn distintos de aquellos de los mismos

dtomos aproximadamente neutros, lo que origina serias dificul-
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tades para la comparacidn de moléculas en las cuales las mismas
especies tienen distinta poblacidén electrénica.

Innumerables aplicaciones del EHM a distintos sistemas qui
micos pueden encontrarse desde 1963 a la fecha. Aunque inicial-
mente se empled para estudios conformacionales(gl) no es en este
campo en el que ha resultado de mayor aplicabilidad, ya que progv
to se hicieron evidentes las limitaciones que surgen en este
caso de la dependencia con la base elegida. La mayor difusidn se
encuentra en estudios de quimisorcién y catilisis. En el caso
particular que nos ocupa (electrocatidlisis), aldn teniendo en
cuenta el importante desarrollo de métodos basados en seudopo-
tenciales(105'106), no ha logrado alin ser superado en estudios
vinculados con el efecto de la aplicacidén de potenciales exter-
nos a la superficie o fendmenos de coadsorcién, ya que permite
analizar la evoluci6n de sistemas electroquimicos en funcién

(20,46,64,107) la influencia de

(107,108).

del potencial de electrodo
venenos catalfticos en procesos de adsorcién
En relacidn a esta aplicacidén a estudios cataliticos vol-
vemos al tema ya discutido relacionado con las caracteristicas
del modelo que describe el sistema de adsorcidn, que no siem-
pre resuelve en forma adecuada el tamano del cluster o la dis-
tancia de equilibrio adsorbato-superficie. Ademids, debido a la
segunda restriccidn mencionada, (ii), interpretaciones basadas
en el analisis de variaciones locales de carga no se pueden con
siderar concluyentes, sino sdlo apoyo de resultados miAs genera-
les o parte de interpretaclones comparativas en funcidn de varia-
bles controladas externamente (cara cristalina expuesta, poten
cial aplicado). Un anadlisis que incluya procesos de transferen-
cia de carga debe constituilr una etapa posterior a los estudios
de adsorcién realizados por medio de la aplicacién del método
que aqui se presenta. Esto es aceptable, si se considera el me-
canismo completo involucrado en un proceso dado como una suce-
sién de etapas elementales, siendo la adsorcidén una etapa pre-

via al mencionado proceso de transferencia de carga.

III.4. Sobre cémo mejorar el método de calculo

Las energfias calculadas por el método de Hiickel Extendido

son suma de energias monoelectrénicas (ec., III.2.12), cuyos
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valores resultan de la accidn de un operador Hamiltoniano HMPI

sobre los orbitales de la base. Trabajando en la aproximacién

(101))

de niicleos fijos (Born-Oppenheimer no habrd términos que
describan movimientos nucleares, mientras que, por el modelo de
particulas independientes tampoco habrd términos de interaccidn.
Mas alla de los niicleos, dado que la base de orbitales atémicos
se extiende s6lo sobre los orbitales de valencia, es en realidad
un carozo central, formado por los orbitales atémicos de capa ce
rrada y el nidcleo, el que no interviene explicitamente en 1los
cdlculos. La importancia de los términos de interaccidén que in-
volucren este carozo (coie) dependerd obviamente del nimero atéd
mico de los elementos considerados, siendo evidentemente impreé
cindible su consideracidn para los elementos de transicién y

en particular, en el caso que nos ocupa, para platino.

Términos de interaccidn carozo-carozo n; se han considera
do en forma explicita en el método de cdlculo hasta ahora pre-
sentado. Esta carencia de términos de interaccién carozo-carozo
o carozo-electrén de valencia, lleva a pensar que la variakién
de distancia interatémica de un sistema de dtomos dari una dis-
minucidn constante de la energia total calculada (estabiliza-
cidn) con la disminucién de distancia, sin que se logre una se
paracidn de equilibrio (minimo en la curva de energia vs. dis-
tancia) mayor que cero. Sin embargo, y como se vera mads adelan
te mas extensamente, se logra una distancia de equilibrio mayor
que cero que se refleja en un minimo en el grafico de la suma
de energias monoelectrdnicas vs. la distancia internuclear.

(91)

Hoffmann intentd justificar este hecho considerando
que el Hamiltoniano total, suma de hamiltonianos monoelectréni
cos, era en realidad una suma de hamiltonianos efectivos, Hef’
que simulan en alguna forma repulsiones nucleares a pequeilas
distancias:

H=) H,, = 2' Hogo + 1 H  + X' H (III.4.1)
e ee en nn

El Hamiltoniano, suma sobre los electrones de valencia de
los Hamiltonianos efectivos, puede expresarse, segin su crite-
rio, como una suma de energias electrdn-electrdn, electrdn-
niicleo, y nicleo-nidcleo, ya que el comportamiento del sistema

a distanclas cortas, para la parametrizacidn elegida para los
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términos no diagonales H indica la existencia de alguna con-

tribucién repulsiva nﬁclig—nﬁcleo. Obviamente, la importancia
relativa de cada término no es la adecuada, y el minimo apare-
ce pero a distancias mucho menores que las que corresponden a
los sistemas reales. Paralelamente a la conclusidon de Hoffmann
(91), Slater(log), analizando la suma de las energias monoelec-
tronicas de un Hamiltoniano Hartree-Fock, que es igual a la
energia total menos la repulsién niicleo-nidcleo mds la repulsidn
electrén-electrdn, encontrd que los dos dltimos términos pueden
cancelarse (si la diferencia varia poco con la distancia) y la
suma de energfas monoelectrdnicas se comporta aproximadamente

(110’111). Esta suposicidn s6lo es va

como las energias totales
lida para distancias intermoleculares de equilibrio,por lo que
la validez del método original se limita a la geometrfa de equi
librio. Cuando el sistema se aparta de &ésta hay que considerar
términos adicionales a las variaciones de energfa puramente
e1ectr6nicas(98), De esta forma el método da buenos resultados
cuando se analizan las energias de sistemas en sus configura-
ciones de equilibrio, si bien, por sobreestimar las energfas

de adsorcién,resultan de mayor utilidad para estudios compara-
tivos que apunten al analisls de la forma en que pueden influir
distintas variables. De ninguna manera podrd usarse el método
como tal, en su expresién original, para optimizar geometrfas

o distancias de adsorcidn.

La necesidad de incluir términos repulsivos se hace evi-
dente principalmente en la ubicacién del minimo en la curva de
energia potencial, que estabiliza el sistema a distancias mucho
mas cortas que las que corresponden al equilibrio(92’93’112),
Estas repulsiones, que obviamente seran mids importantes cuanto
mayor sea el nimero atémico del metal que constituye el cluster,
han originado distintas aproximaciones correctivas.

Al modelar un sistema de adsorcidén sobre un cluster meta-
lico deben tenerse en cuenta principalmente:

- repulsiones entre los atomos metdlicos que constituyen
el cluster,

- repulsiones entre el atomo de adsorbato involucrado en
el enlace de adsorcidén y el atomo de adsorbente con el que
éste coordina directamente,

- repulsiones entre especies adsorbidas, que sdlo pueden
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ser importantes cuando el adsorbato involucre &dtomos de eleva-
do nidmero atémico.

Las repulsiones entre adtomos metdlicos son las mds impor-
tantes en magnitud. Sin embargo, cuando el proceso de adsorcién
estudiado no modifica la geometria inicial del cluster, éstas
se cancelan al calcular la energia asociada al proceso como di
ferencia entre las energias inicial y final, como es el caso
de procesos de adsorcién. No se considera necesario justificar
el hecho de que deban s incluirse en estudios de crecimiento
de clusters, al comparar la estabilidad en base a las energias
de cohesidn. Para este fin pueden modificarse los elementos no
diagonales del Hamiltonlano de forma tal de obtener 1la distan;
cia Pt-Pt en (Pt)13(Ih) coincidente con el valor del metal masivo (56) .

Aunque menores que las repulsiones entre idtomos metdlicos,
las repulsiones carozo-carozo o electrén-electrdn entre adsor
bato-adsorbente no pueden ser omitidas, ya que varfan en mag-
nitud entre el estado inicial y final considerado. Las dos for
mas mas difundidas para el tratamiento de este tipo de repul-
siones son:

1) la empleada en ASED (Atom Superposition and Elecitnron
Delocalization - Superposicién Atémica y Deslocalizacién Elec-
tr6nica)(94_96) que suma un término repulsivo calculado elec-
trostaticamente al EHM modificado por un exponencial dependien-
te de la distancia que corrige los términos no diagonales del
Hamiltoniano,

2) la introducida originalmente por Anders vy Barte11(113)
que, dentro del mismo encuadre semiempirico, considera el efec-
to de los electrones p internos del dltimo orbital ocupado, que
son los que mis fuertemente contribuyen a una modificacidn de
la interaccidén entre los electrones de valencia.

Las repulsiones entre especies adsorbidas pueden calcular-
se en la misma forma, cuando el nimero atdmico del adsorbato
lo justifique.

En la seccién III.5 mostraremos la forma como se calcula-
ron las correccilones repulsivas para el estudio de los siste-
mas electroquimicos que nos interesan.

No se introdujo ningin término correctivo que tenga en
cuenta la periodicidad bidimensional d? 1? superficie. La vali
61

dez de este criterio ya fue demostrada mediante la compara-



-37-

cidén de los resultados de cidlculos realizados de esta manera
con los obtenidos por cdlculos tight-binding (unién rigida),
aproximacidén que combina orbitales atémicos, cada uno centrado
sobre un dtomo en particular, para representar un estado exten

dido sobre todo el meta1(114)

. Dado que ésto fue realizado para
el mismo metal (Pt) no consideramos necesario repetir el cal-

culo.

III.5. Descripcién detallada de la metodologia de cdlculo
empleada

Los pardmetros de entrada al Hiickel Extendido, para las
distintas especies involucradas en los cdlculos, figuran en
Tabla III.l. Los elementos diagonales del Hamiltoniano, Hii’
se aproximan por los potenciales de ionizacidén de valencia
(valence orbital ionization potential: VOIP) mientras que para
los no diagonales se ha usado la expresién de Wolfsberg-Helmholtz
(103) (ec. II1.2.13). Dado el caracter semiempirico del método,
estos pardmetros pueden modificarse en forma tal que la reali-
dad experimental resulte adecuadamente descripta. Los que se
han elegido como punto de partida, que permiten describir la
superficie desnuda y clertos sistemas de adsorcidén, coinciden

(56,57)

con los usados por otros autores y difieren poco, sélo

en los potenciales de ionizacidén de los orbitales 64, de los
que, segiin demuestran Gavezzotti y Simonettacgz), dan mejores
resultados para estudios de adsorcidn.

La forma de aproximar los elementos diagonales y no dia-
gonales del Hamiltoniano merece comentario, dadas las diversas
correcclones que se han implementado sobre el método origimal,
tendientes a mejorar las restricclones impuestas por la depen-
dencia con la base de orbitales atdmicos elegida y la ausencia
de autoconsistencia.

La excesiva transferencia de carga que el método asigna
a menudo a las especies involucradas puede corregirse ajustan-
do los VOIP en funcién de la carga atémica e iterando a auto-
consistencia(113’115). Sin embargo, se ha encontrado que el
proceso de iteracidn de carga puede introducir efectos no rea-
les en las energias de adsorcién (energias dg binding, BE)
(63’116). Elegimos por ello el método no iterativo para cidl-

culos de adsorcién, en los cuales las BE son mejores parame-



-38-

TABLA III.l: Pardmetros usados en los cdlculos EHMO

orbdb

ital Hii(eV) exp 1 exp 2 c c

tro
ga
se
ent
cor

sep

até
cas
des
les
efd
cor
orb
Est
de

1 2
5d Pt -12,590 6,013 2,616 0,6334 0,5512
5p Pt -56,870 5,100
64 Pt -10,000 2,554
6p Pt - 5,475 2,554 ‘
14 H -13,600 1,300
24 0 -32,300 2,275
2p O -14,800 2,275
25 C -21,400 1,625
2p C -11,400 1,625
35 C1 -30,000 2,033
3p Cl1 -15,000 2,033
id c1 - 9,000 2,033
Hii = elemento diagonal del Hamiltoniano’.para el orbital atémi
co 1-&simo = potencial de ionizacién de valencia del or-
bital atémico i-&simo, con signo cambiado
exp 1, exp 2 = exponentes en la base de orbitales de Slater
(STO)
Cy» €, = coeficientes en la base doble zeta de los orbitales
d del Pt

s descriptores que las variaciones de densidad local de car
sobre los distintos centros. Las energias de adsorcidén (BE)
calculan en todos los casos como la diferencia de energia
re el estado final (sistema adsorbido), para la geometria
respondiente al equilibrio, y el estado inicial (adsorbato
arado una distancia infinita del adsorbente).

Cuando estan involucradas en el cidlculo tanto orbitales

(117,118) como es el

micos contraidos como otros mas difusos
o de atomos de metales de transicidn puede encontrarse una
cripcidén deficiente o incorrecta de las poblaciones orbita-

. Este efecto, conocido como contenintuitive orbital mixing
ect (COM) (efecto de mezclado orbital contraintuitivo) se
rige reemplazando la férmula de W-H por otra que pese mas los
itales inte;nos, mas contraidos,conocida como Hij pesada(117).

a se empled para todos los cdlculos, ya que involucran &dtomos

Pt.
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Para el estudio de fendémenos electroquimicos se hace nece
sario simular un cargado del electrodo, representado por un
cluster que simula la estructura monocristalina (Fig. II.2 y
IT.3). Fijando como nuestro cero de potencial los potenciales
de ionizacidén de Pt de la Tabla III.l, se simula un cargado
positivo o negativo aumentando o disminuyendo, respectivamente,

el VOIP (= -H,.,). El sentido de desplazamiento del nivel de

id

Fermi del cluster metalico asociado a la modificacién del Hii

describe bien el efecto de cargado del electrodo. Esta técnica

(19,20,119) y dado que

fue originalmente aplicada por Anderson
modifica la parte EHM del ASED, su validez no requiere mayor
demostracién. De esta forma, el procedimiento permite no sélo
analizar variaciones en el comporfamiento del sistema de adsor
cién en funcién de la estructura superficial sino también en
funcidn de variaciones del potencial aplicado al electrodo y
ha permitido una muy buena interpretacién de 'varios procesos
electroquimicos. Su aplicacién se extiende ademds al estudio

de la influencia de dopantes superficiales, que modifican tam-

bién el nivel de Fermi del metal(107’108’120).

III.5.1. Calculo del término correctivo ER

S1i se extiende la base de orbitales atdmicos usada a orbi-
tales mas internos (para el caso del Pt incluyendo los 5p(121)),
el minimo de energia potencial se desplaza a distancias mayo-
res, ya que en esa forma se tienen en cuenta los términos re-
pulsivos de mayor importancia en las interacciones carozo-éarg
zo. En la practica conviene trabajar con una forma funcional,
en general de la forma (III.5.1) que permita sumar un término

repulsivo E_ a las energfias totales (suma de energfas orbita-

R
les) calculadas con la base menos expandida.

ER = A exp(-rB) (I11.5.1)

donde A y B representan los parametros de repulsién y r la dis
tancla internuclear para cada par de atomos.

Siguiendo el procedimiento propuesto por Anders y colabo-

(113), ER se determina como la diferencia entre las BE

calculadas con la base de orbitales (5p5d64) y la calculada

radores
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con la base (5d64) para cada valor de r. Dado que estas ener-
gfas son aditivas de a pares(113), se trabaja con sistemas di-
atémicos para encontrar esta expresidn. Vale decir, el siste-
ma de adsorcién se reduce a un idtomo metdlico y el dtomo de 1la
especie adsorbida unido directamente a é€ste. Se analizaron as{
los sistemas Pt-H, Pt-C, Pt-0 y Pt-Cl.

Dado que los cambios en el potencial de ionizacién para
simular el cargado del electrodo desplazando el nivel de Fermi
modifican el valor de BE, hay que calcular en principio una
expresidon de la forma de la (III.5.1) para cada uno de los po-
tenciales elegidos. Ajustando 1n(ER) vs. r se obtuvieron 1los
coeficientes A y B para los sistemas mencionados, para poten-
ciales O,f 1,0 V (corrimientos del nivel de Fermi en i 1,0 eV)
(Tabla III.2).

TABLA III.2: Parametros de repulsidén para el cdlculo de ER
segin la ec. (III.5.1)

Sistema diatémico
Parametros de Potencial (Pt-H) (Pt-C) (Pt-0). (Pt-Cl)
repulsién aplicado (V)
-1,0 169,107 955,113 40677,48 2401,671
A (eV) 0,0 144,348 908,777 35271,13 2069,102
+1,0 138,148 7744068 32162,61 1962,256
-1,0 3,542 3,513 6,009 3,754
B o)) 0,0 3,578 3,554 5,963 3,708
+1,0 3,577 3,528 5,958 3.710
En las Figs. III.l1 - III.4 se comparan las curvas de ener-

gia potencial obtenidas para Pt-H, Pt-C, Pt-0, Pt-Cl por el EHM

en su versidén original (linea interrumpida) con las de la ver-

sidén corregida por la suma del término E

ra cada uno de los sistemas estudiados,

(trazo continuo), pa-

sobre superficies sin

carga. Queda bien claro,entoncessque el método en su versiodn

original equilibra el sistema a distancias demasiado cortas, in

feriores afin a la correspondiente a la suma de los radios atéo-

micos.
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Fig. III.1 - Curvas de energia de potencial para el sistema diatSmico Pt-H.

(=---=) calculadas con EHM; ( ) corregidas por medio del agre

gado de términos de repulsidn.
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Fig. III.2 - Curvas de energia de potencial para el sistema diatdmico Pt-C.

(====) calculadas con EHM; (
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III.3 - Curvas de energia de potencial para el sistema diatdémico Pt-O.

(----) calculadas con EHM; (
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Fig. III.4 - Curvas de energia de potencial para el sistema diatémico Pt-Cl.

(--—-) calculadas con EHM; ( ) corregidas por medio del agre

gado de términos de repulsién.
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Aunque tanto la base (5p5d64) como la (5d64) se modifican
en tl,O eV cuando se simula un cargado de tl,O V del electrodo,
este corrimiento representa el 8% del potencial de ionizaciédn
del orbital 5p, pero el 1,7% del 5d (Tabla III.l1). En conse-
cuencia, A y B varian con el potencial (Tabla III.2).

Teniendo en cuenta esta variacidn se encontr§ una depen-

dencia biparamétrica de E_, con la distancia interatémica, r, y el

R
potencial aplicado del electrodo, V, de la forma:

ER = C exp(-rD)exp (-KV) (III.5.2)

que evita la repeticidn del cdlculo, como diferencias de BE,

para cada potencial de interés(lzz).

Debe mencionarse que no
se han encontrado en la literatura expresiones semejantes, que
permiten cdlculos precisos para barridos de potencial en pasos
pequefios.

Los coeficlentes de repulsién (Tabla III.3) permiten obte
ner los términos repulsivos con una exactitud del 2% con res-
pecto a los calculados como diferencias de energias de adsorcién,
para distancias de t0,2 Z con respecto a las distancias de equi
librio y en un rango de potencial de 2,0 V (tl,o V respecto del

cero definido por los parametros de la Tabla III.1l).

TABLA III.3: Pardmetros que permiten el cdldulo de la energia
de repulsién en funcidn de la distancia interaté-
mica y del potencial simulado para cada uno de los
sistemas biatomicos estudiados. Se indican ademds
la electroafinidad del dtomo distinto de Pt y los
6rdenes de enlace para cada sistema, calculados

segin Pauling.

C (eV) p (a1l K (ev 1) EA (ev)B9) 4
Pt-Cl 2136,448 3,724 0,0573 3,613 2,82
Pt-0 35867,970 5,977 0,0667 1,466 1,43
Pt-C 497,012 3,199 0,1091 1,120 5,06

Pt-H 174,354 3,655 0,1482 0,800 2,25
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Las curvas de energia corregidas para cada sistema, para
los tres potenciales extremos (Figs. III.5 - III.8) indican
alguna variacién en la distancia de equilibrio con el potencial,
efecto mas evidente para el sistema Pt-H (mayor valor de K).

El valor de la constante K, que indica la magnitud de 1la
dependencia con el potencial varia segin H>C>0>Cl: disminuye a
medida que aumenta el nimero de electrones de valencia del ato-
mo no metalico, lo que va acompafiado por un aumento en la elec-
troafinidad(eg) (Tabla II1I.3). La magnitud de ER es mas impor-
tante para los sistemas de mayor orden de enlace, calculado de
acuerdo a la regla semiempirica de Pauling(123) (Fig. ITII.1-III1.4).

Los valores finales de energia para el sistema blatémico

se obtienen como:
E = E - E - E,+ E, = E_+ E (I1I.5.3)

donde X representa el dtomo no metilico, E:

R
sién y E_, la energia no corregida calculada por EHM.

la energia de repul

T



-47-

o
o

V)

1401

1501

Fig. III.5 ~ Curvas de energia de potencial calculadas para el sistema Pt-H
para diferentes cargado del electrodo. (x) +1,0 V desde el po-
tencial de carga cero propuesto; (e) 0,0 V potencial de carga
cero propuesto; (o) -1,0 V desde el potencial de carga cero

propuesto.
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Fig. III.6 ~ Curvas de energia de potencial calculadas para el sistema Pt-C
para diferentes cargado del electrodo. (x) +1,0 V desde el po-
tencial de carga cero propuesto; (e) 0,0 V potencial de carga
cero propuesto; (o) =-1,0 V desde el potencial de carga cero

propuesto.
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Fig. III.7 - Curvas de energia de potencial calculadas para el sistema Pt-O ,
para diferentes cargado del electrodo. (x) +1,0 V desde el po-
tencial de carga cero propuesto; (e) 0,0 V potencial de carga

cero propuesto; (o) -1,0 V desde el potencial de carga cero

propuesto.
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Fig. III.8 - Curvas de energia de potencial calculadas para el sistema Pt-Cl
para diferentes cargado del electrodo. (x) +1,0 V desde el po-
tencial de carga cero propuesto; (e) 0,0 V potencial de carga
cero propuesto; (o) -1,0 V desde el potencial de carga cero

propuesto.
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ITII.5.2., Cdlculos de geometrfas y energfas de adsorcién en

clusters metalicos

Con el método asi implementado se calcularon las distan-
cias adsorbato—-adsorbente que corresponden a minima energfa.
Esto implica el tratamiento inicial del sistema de adsorcién
como un sistema diatémico para el cual, ademds de calcular ER
seglin la ecuacidn III.5.2, se logra una primera aproximacién
a la distancia de equilibrio (re),como aquella que corresponde

a JE = 0 en las curvas III.1 - IIL.4.
ar r=re

Al considerar la interaccién del adsorbato con un cluster
de N atomos la distancia Pt-X puede modificarse, en particular
cuando el sitio de adsorcién de X implica una interaccidn si-~
multinea, y de la misma importancia relativa, con mds de un i-
tomo del cluster. Pequefias variaciones alrededor de las calcu-
ladas para el sistema diatdmico, permiteﬁ'encontrar las distan
cias de equilibrio como aquellas que corresponden a la minima

BE, calculada como:

BE

E - ) E
Mo[Pely MOX

E -
. MO[Pt]Nx .0c

0.0C 0.0C.

+ 2 ERPtX (II1.5.4)
N
donde o.0c. significa orbital ocupado, N nimero de &dtomos que

constituyen el cluster y E las energias orbitales calculadas

MO
segiin EHM.

Dada la fuerte dependencia de ER con la distancia, resulta
suficiente considerar solamente los atomos metalicos mas pro-
ximos al sitio de adsorcidn. M&s aiin, para adsorcién on-top,
generalmente la distancia de equilibrio no difiere de la cal-
culada para el sistema diatomico. En base a ésto se utilizan
los clusters de la Figura III.9 (que permiten simular todos
los sitios de adsorcién en ambas estructuras) para la optimiza-
cién de las geometrias de adsorcidn, que se confirman luego en

los clusters de la Fig. TII.2.



-52—

Pt (111) Pt (100)

Fig. III.9 - Clusters de Pt utilizados para optimizar geometrias de adsor-

cién sobre superficies (111) y (100), en una primera aproximacidn

Este procedimiento permite un considerable ahorro de tiem-
po de cémputo, cuya importancia es evidente si se tiene en cuen
ta que cada geometria optimizada para un dado sistema de adsor-
cidn y una determinada distribucidén electrénica del sustrato
metdlico, demanda el cdlculo de energias para distintas distan
cias para cada uno de los sitios de adsorcidn posibles en cada
estructura cristalina. !

Mediante este procedimiento, empleando siempre los clusters
de la Fig. II.2 para todos los calculos definitivos, encontra-
mos:

- E1 Hidrdégeno adsorbe en hollow (3-3) sobre Pt(lll) a
0,7 A de la superficie, y en bridge sobre Pt(100) a 0,8 A. Hay
excelente acuerdo con los valores deducidos de medidas EELS(AZ)
(Etectron Enengy Loss Spectroscopy - Espectroscopia por Pérdida
de Energia de Electronesz para Pt(l1l1l): The-H - 1,76 Z, distan-
cia H-superficie = 0,71 A.

- E1 H20 adsorbe on-top a 2,0 Z de la superficie. Aunque
no se encontrd un dato experimental para su comparacién, distan
cias calculadas sobre otros elementos de trangicién muestran gran
concordancia (Al—OH2 (LD), Cu—OH2 (Xa) = 2.0 A'(124s125)j

-~ La distancia de adsorcién de CO (distancia C-sustrato):

1,8 A on~-top, l,4 A bridge, coincide con la usada para ambas

geometrias en ref. 126,



Los valores de energia calculados de acuerdo a la ec.
(III.5.4) pueden compararse con los correspondientes valores
calculados sin considergr correcciones repulsivas para distan
cias optimizadas por otros mé&todos (ASED) y con valores deri-

vados de medidas experimentales (Tabla III.4).

TABLA III.4: Comparacidn de energias de adsorcidn, calculadas

y experimentales, para distintos sistemas de ad-
sorcidén. BE = energia calculada sin correccidén re-
pulsiva. BEc = energia calculada para las distan-
cias optimizadas y corregidas por medio de térmi-
nos repulsivos. BEe = valores experimentales. a)
ref. 127,128; b) ref.129; c) ref. 41; d) ref.51;
e) ref. 130; f) ref. 131.

Sitio de BE (eV) BE (eV) BEe (eV)
adsorcidn ¢
Pt (100).H bridge 4,395 3,668 2,600)
2,870%)
Pt(111).H hollow (3-3) 4,214 3,315 2,4700)
c)
2,640
Pt(100).H,0 on-top 0,574 0,510 -—
d)
Pt(lll).H20 on-top 0,418 0,434 0,600
Pt(111).CO  on-top 2,543 1,413 1,248%)
1,470%)

Para el sistema Pt—HZO no se encuentran grandes diferen-
cias entre ambos valores calculados. Dada la fuerte estabiliza-
cién de la adsorcidn on-top frente a otros posibles sitios, y
la fuerte dependencia de los términos repulsivos con la distan
cia, las correcciones introducidas no generan modificaciones
de consideracioén.

Para otros sistemas de adsorcidn, e incluso para el estu-
dio de la influencia de defectos en la adsorcidén y descomposi-

cién de agua, la importancia de E_ es tal que no se puede con-

R
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siderar vdlido ningiln cdlculo que no la incluya. A modo de ejem
Plo puede mencionarse el comportamiento del sistema de adsorcién
CO-Pt(l11l). Un sencillo cdlculo EHM indica como sitio mas favo-
rable un sitio de adsorcién bridge. Al introducir términos re-
pulsivos se favorece la adsorcidn on-top, coincidiendo con 1lo
que se observa por distintas técnicas experimentales(130-134).
Merece destacarse la similitud de los valores calculados con

el método descripto con los obtenidos por técnicas MBRS (Mole-
culan Beam Relaxation Spectroscopy - Espectroscopia de Relaja-
cién de Haz Molecular)(131) y LEED (Low Enengy Electron Difrac-
tion - Espectroscopia de Difracci6n de Electrones de Baja Ener-
gia)(IBO). Los valores obtenidos para Hidrégeno difieren mis

de los derivados de medidas experimentales, pero debe tenerse
én cuenta que, mientras para CO se cuenta con valores corres-
pondientes a cubrimiento cero(130), la energia de adsorcidn
experimental de Hidrégeno corresponde a una monocapa adsorbida,
siendo la energia de binding del sistema biatdmico Pt-H = 3,6
eV(135), en notable coincidencia con 1la BEc de Tabla III.4.

La importancia de ER en el andlisis de la influencia de
defectos se hace evidente si se calcula la adsorcidén de Hidré-
geno atdmico en una superficie Pt(l10). En ausencia de términos
repulsivos el cdlculo indicaria difusidén del Hidrdgeno atdmico
hacia el seno del metal. A pesar de que se encuentran aplica-
ciones del EHM en su versidén original al estudio de mecanismos

(136) la prediccidén de difusién en

de difusidn de H en defectos
superficies de menor densidad de empaquetamiento (Pt(110)) pone
de manifiesto la poca credibilidad del mecanismo de difusidn

postulado sin tener en cuenta efectos del carozo.

II1.6. Comparacién con otros métodos de cdlculo aplicables

Una cuidadosa revisidén de los trabajos de investigaciédn
en los cuales se aplican métodos basados en teoria de orbitales
moleculares a cdlculos de adsorcidn sobre superficies represen-
tadas por clusters, lleva a delimitar progresivamente el nime-
ro de métodos que resultan aptos a estos fines a medida que se
especifican mis las condiciones del sistema motivo de estudio.
Una primera restriccidn surgird de las propiedades mismas

que interesa interpretar ya que, aunque ciertas propiedades de-
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penden mds especificamente de la interaccidén adsorbato-dtomo
metdlico unido directamente a éste, otras dependen mds del en-
torno del idtomo metilico, o, en general, de la interaccidén con
la banda metdlica. Los pardametros que caracterizan adsorcidn y
reactividad corresponden a interacciones suficientemente loca-
lizadas como para poder trabajar con clusters que satisfagan
las condiciones ya especificadas en el capitulo II, pero de
ninguna manera pueden ser analizadas como interacciones biaté-
micas. Estos requerimientos sobre tamafio de cluster eliminan
la posibilidad de empleo de métodos ab-initio, resultando ain
mayor la restriccidn al trabajar con un elemento de nidmero atg’
mico tan elevado como Pt. De esta manera, la segunda restric-
cién queda impuesta por las caracteristicas mismas del metal a
estudiar.

La restriccidén mds importante, directamente vinculada con
la primera, la impone la necesidad de poder simular perturba-
ciones eléctricas mediante modificaciones en el potencial de
ionizacidn, pardmetro que s8lo se emplea para la descripcién del
metal, en métodos derivados del EHM.

Por su aplicacidn a cdlculos electroquimicos, o, en general,
a cd3lculos que implican carga eléctrica de la superficie, merece
compararse el método conocido como ASED,derivado originalmente

por Anderson(94‘96,137)
(138)

como resultado de su investigacidén con
Hoffmann , mediante el empleo de EHM sin modificacién algu-
na, y con Parr en temas vinculados con teoria de funcionales

de densidad(139’140)

. La comparacidn del ASED con el método que
resulta de la correccidn del EHM segiin se analiza en la seccién
I1I.5.2 pone de manifiesto dos diferencias fundamentales, pero
no suficientes como para comnsiderarlos métodos de cidlculo to-
talmente independientes en cuanto a su metodologia de trabajo y

fundamentacidn.

I1II1.6.1. Breve descripcidn del ASED

El método ASED(94-96’141) R basado en la teoria de orbi

tales moleculares, expresa la energia de adsorcidn E como la
suma de un t&rmino repulsivo aditivo de a pares ER, originado
en la superposicién de idtomos rigidos, y una energia atractiva

de deslocalizacidn ED originada en la redistribucidén de carga
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sobre mas de un centro(15).

E = E_ + E (I11.6.1)

La energia de repulsidén de dos cuerpos, sumada sobre cada

par de atomos o y B da:

B = 1 - 200 () (Ry - T) dr (I11.6.2)

R a<f
donde Z y R son las cargas y posiciones nucleares y p es la
densidad de carga atémica. Cada término es la integral de 1la

fuerza electrostiatica de Hellmann-Feynman(IAZ)

al desplazar
los atomos desde el infinito a posiciones adyacentes.
La componente atractiva originada en la deslocalizacién

vendria dada por:

R
Ey = ] L L %o (xR A/dR" R -2 | Hdr R (I11.6.3)
o

Py ER se pueden obtener ficilmente por cilculos atdmicos como la
interaccién couldmbica entre el niicleo de un dtomo y la carga

nuclear y electrdnica del otro. no es conocido y, por consi

°p
guiente, E, se calcula como una suma de energias monoelectrdni
cas,donde los elementos diagonales del Hamiltoniano Hii se
igualan a los potenciales de ionizacion medidos experimental-
mente del orbital i, y los elementos no diagonales vienen dados

por

Hij = 1,125(Hii+Hjj)Sijexp(-0,13 R) (I11.6.4)

donde Sij es la integral de solapamiento y R la distancia inter

atomica.

Cuando ED se aproxima por la suma de energias monoelectréd-
nicas, ER se toma como la interaccidn del nicleo del idtomo menos
electronegativo con la densidad de carga del mis electronegativo
para cada par.

Los resultados del cdlculo se interpretan empleando los

conceptos de teoria de orbitales moleculares.
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III.6.2. Comparacidn entre ASED y el método usado en este

trabajo

Es evidente que badsicamente los dos métodos surgen como
una correccién del EHM y difieren principalmente en:

a) La forma de aproximar el término repulsivo, que en am~-
bos casos se calcula como interacciones biatémicas, siend9 la
ER final aditiva de a pares. Mientras en la aproximacidén in-
troducida por Anderson se calcula como una interaccidén couldm-
bica, en el método usado en la investigacidén que aqui se pre-
senta se calcula dentro del mismo encuadre semiempirico, con-
siderando el efecto de los electrones p internos en los cidlcu-
los por EHM original, que trabaja exclusivamente ceon los elec-
trones de valencia. Esta aproximacién, introducida original-
mente por Anders y Bartell, se extiende a la consideracidn del
efecto de perturbaciones eléctricas, que no sélo modifican los
parametros de entrada y, por consiguiente, los resultados EHM,
sino también los términos repulsivos.

b) La correccidn exponencial dependiente de la distancia
que modifica los términos no diagonales en cdlculos ASED. Esta
correccidén mejora los resultados cuando los términos repulsi-
vos se calculan segin la ec. III.6.2, pero no cuando se calcu-
lan segun se describidé en la seccidén III.S.

Por otro lado, tiemen en comin el hecho de ser los dnicos
métodos que se han usado hasta el momento para cilculos de na-
turaleza electroquimica, que traten superficies modificadas en
su distribucidn electrénica por la aplicacidén de un potencial
externo o por la adsorcién de dopantes superficiales que produ-
cen un efecto semejante(12’46’51’64’107’108’143). Dada la natu-
raleza aproximada de ambos métodos, los resultados tienemn fun-
damentalmente importancia cualitativa para definir y explicar
tendencias y variaciones en los valores que derivan de los cal-
culos, en funcién de diferentes parametros fisicoquimicos. La

interpretacidn por OM de las variaciones encontradas tiene capa-

cidad predictiva.
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CAPITULO IV

INTERACCION DE UNA MOLECULA DE AGUA CON UN
ELECTRODO DE PLATINO MONOCRISTALINO



Debido a la existencia de enlaces Hidrdgeno intermolecu-
lares, la estructura del.agua liquida es particularmente inte-
resante, dado que las moléculas de agua no se encuentran aisla
das sino formando parte de arreglos tridimensionales. Esto es
cierto aiin para submonocapas adsorbidas en superficies metdli-
cas, debido a la fuerza comparable de los enlaces agua-agua y
agua-meta1(144). Iniciando el andlisis con dimeros y trimeros
(145), se han propuesto estructuras para tamano de cluster cre
ciente, optimizdndolas segiin minima energfia. Esto no resulta
de ningdn modo trivial, ya que al aumentar el nimero de molé-
culas de agua que constituyen el cluster, m3s de una estructu-
ra se puede corresponder con la misma energia(146). Queda cla-
ro entonces que la estructura del agua liquida no ha sido ain
e@lucidada. No obstante, dado que &sta es parte integrante de
procesos bioldgicos y electroquimicos, nuevos avances en el te
ma se publican continuamente.

El agua estd presente en todo sistema electroquimico que
emplea soluciones acuosas, pero el estudio de su estructura en
estas condiciones resulta aidn mds complicado, ya que se agrega
un nuevo efecto perturbativo dado por el potencial de electrodo.
En estudios electroquimicos en medio acuoso, la interaccidn
agua-superficie del electrodo juega un papel fundamental, no
s6lo por los importantes procesos tecnoldgicos en los que ésta
interviene (corrosidn metdlica, pasivacidén, almacenamiento y
conversidn electroquimica de energia, etc.) sino también porque
la descomposicidn catalitica del agua adsorbida puede constituir
se en una reaccién que modifica o compite con otros procesos de
electrodo.

Cuando un electrodo metdlico se sumerge en agua liquida,
su estructura ordenada se interrumpe, ya que el campo eléctri-
co de la interfase metal-liquido perturba la orientacidn de los
dipolos de agua. Este ordenamiento puede alcanzar saturacidn a
nivel de las primeras capas y penetrar varias capas moleculares
hacia el seno de la solucidn. Esto constituye una forma de rela
jacidn que contrabalancea la interrupcidn de la estructura del
solvente.

Lo mismo vale para la interfase metal-solucidn acuosa de

electrolito. En este caso, la interfase se caracteriza por la

doble capa electroquimica, cuya estructura involucra una dis-
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tribucién de especies cargadas y de solvente del lado de la sgo
lucidn que compensa una carga igual, pero de signo opuesto del
lado del metal. Del lado de la solucidén, la doble capa electro
quimica se extieﬁde de 2 a 10 Z desde el electrodo (distancia
de Debye)(44’147). Distintos esfuerzos se han volcado al estu-
dio de la estructura de esta regifén. La investigacidén espectros

(26,27,148,149) no resulta sencilla y las técni-

cépica in-situ
cas analiticas superficiales, que han contribuido enormemente
a la comprensién de la interfase gas-sdlido, no se pueden apli-
car en forma directa a un electrodo sumergido en una soluciédn
electrolitica y sometido a un potencial elé&ctrico. Se han trata

do de aplicar a electrodos removidos del medio electroquimico
(150,151)

(152-154)

y transferidos a condiciones de ultra alto vacio (UAV)
‘ » Pero no se tiene certeza de que las especies adsorbi
&as sean las mismas.

Los modelos de clusters pueden permitir un modelado apro-
piado de estas estructuras, pero los métodos semiempiricos de
cdlculo son los que limitan el nimero de itomos que pueden in-
cluirse en ese modelado. La mayoria de las descripciones de 1la
interfase electroquimica se basan por ésto en modelos tedricos,

- . . . - . 155-
construidos por analogias con circuitos electrlcos( 35 157),

en
los cuales la capacidad de la interfase se calcula con distin-
to grado de precisidén. Estudios a nivel molecular no se encuen-
tran facilmente y se limitan por el momento a cubrimientos de
submonocapa adsorbida, tanto desde el punto de vista experimen-
tal(44’45’49’50) como te6rico(20’46), sin que entren en juego
geometrias de clusters bi- o tridimensionales de agua, y tienen
su base fundamental en estudios de adsorcidén de agua sobre su-
perficies metdlicas en condiciones similares(51’52’64’144’158—163).
Estudios recientes modelan condiciones de doble capa ente-
ramente en UAV, a las temperaturas necesarias para retener ca-
pas acuosas adsorbidas. El1 gap (salto) de temperatura entre valo
res menores que 180 K, necesaria para adsorber agua en UAV, y
293 K, necesaria para la electroquimica acuosa normal, es el mis
mo que puede cuestionarse al aplicar resultados de estudios en
UAV en sistemas cataliticos. Por otro lado, Stimmingy mﬂab.aﬁ4)
demostraron 1la continﬁidad mecanistica para varias reacciones
electroquimicas en electrolitos acuosos desde temperatura am-
biente hasta la temperatura de Nitrdgeno liquido, de donde se
deduce que las capas acuosas adsorbidas a temperatura menor que

180 K en UAV serdn relevantes en la doble capa formada en la
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quimica acuosa, resultados que muestran que la frecuente acti-
tud de rechazo a aplicar‘resultados de UAV a medios electro-
quimicos debe considerarse con mesura(44'45!47).

Este modelado de la doble capa electroquimica en UAV ha
sido realizado en tres niveles bidsicos de distinta complejidad
y proximidad al sistema de interés(44):

1) estudiar la adsorcidén de agua pura sobre superficies
limpias,\ya que el agua, o productos derivados de ésta,son los
componentes principales de la interfase acuosa.

2) Aunque estos estudios constituyen el punto de partida,
la esencia misma de la electroquimica es la doble capa, de ma-
yor complejidad por contener varios tipos de especies coadsor-
bidas. El1 segundo nivel en el modelado en UAV se logra asi por
técnicas de coadsorcidn, eligiendo en forma adecuada las sus-
tancias que coadsorben.

3) E1 tercer nivel es el control del potencial efectivo
de electrodo, que, en UAV puede lograrse por coadsorbatos que
modifican el valor de la funcién trabajo de la superficie.

Existe fuerte analogia entre el método experimental pro-
puesto por Wagner vy Moylan(45), fundamentado en una simulacién
del sistema electroquimico en condiciones de UAV, trabajando
a niveles de submonocapa y analizando sistemas de complejidad
creciente, con el método empleado en nuestra investigacidn ted-
rica. En total acuerdo con el primer nivel propuesto por estos
autores, nos centraremos inicialmente en el cdlculo semiempiri
co de los distintos pardmetros de interé&s involucrados en 1la
adsorcidn de agua, al que dedicaremos este capitulo. A diferen
cia de la aproximacidn en UAV, nuestro segundo nivel de comple
jidad se centrard en la modificacidén de las caracteristicas
electrénicas del adsorbente, llevando al tercer nivel la consi
deracidén del efecto de coadsorbatos.

El correcto conocimiento de las caracteristicas del enla-
ce de adsorcidén agua-metal implica evitar que entren en juego
parametros adicionales que dificulten el 'logro de conclusiones
adecuadas, vale decir trabajar, tanto experimental como tedri-
camente, con el modelo mds simple que pueda proponerse para po-
der acceder a conclusiones unilaterales. Nuestro modelo simpli

ficado, que nos permite estudiar el enlace de adsorcidn agua-

metal, esti constituido por un cluster que modela las superfi-
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cies metilicas monocristalinas (Fig. II.2) y una dnica molécu-
la de agua que se adsorbe sobre &ste. El1 tamaflo y geometria
del cluster, asi como los sitios definidos en cada una de las
superficies consideradas, fueron ya extensamente discutidos.
Se describirdn brevemente las principales propiedades electré-
nicas y geométricas de la molécula de agua, que se usaran lue-
go para la interpretacidn de la influencia de &sta y/o sus pro
ductos de descomposicidén en los distintos procesos de electro-

do.

IV.1. La molécula de agua

La molécula de agua pertenece, en cuanto a su simetria,
(165)

2v

métricas pueden verse en la Figura IV.1.

al grupo puntual C . Sus principales caracteristicas geo

H H
2 0
7~
N t.
y yd
X (o\\
0

Fig. IV.1 - Principales pardmetros geométricos de la molécula de agua: 6 =
o
dngulo HOH = 104,5°; rom = longitud del enlace OH = 0,957 A;
[-]

. -18
radio de van der Waals = 1,45 A; U = momento dipolar = 1,83x10

esu cm.

El momento dipolar de la molé&cula es un vector orientado
desde el dtomo de Oxigeno hacia los &dtomos de HidrGgeno. La
direccidén es consistente con cdlculos de distribucién de densi
dad de carga (Fig. IV.2) y distribucién de potencial electros-
tdtico (Fig. IV.3), que muestra un fuerte potencial negativo
alrededor del dtomo de Oxigeno, en la regidén de los pares de

electrones libres.
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Fig. IV.2 - Contornos de densidad electrdnica total de agua a la geometria
experimental de equilibrio. La densidad electrénica se obtuvo
con una funcidén de onda Hartree-Fock usando un conjunto base
doble z con polarizacién (double zeta polarization, DIP). El
valor del contorno mas externo es 0,05 e/bohr3 y el incremento

. 3
entre contornos sucesivos 0,05 e/bohr .
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Fig. IV.3 -~ Contornos de potencial electrostitico de la molécula de agua a
la geometria experimental de equilibrio. El1 potencial se obtie
ne con una funcidn de onda Hartree-Fock usando un conjunto base
doble zeta con polarizacidén (DZP). Los contornos punteados re-
presentan regiones de potencial negativo y los contornos s&li-
dos regiones de potencial positivo. El valor del contorno mias
externo de potencial positivo es +42 kJ/mol y el valor mids ex-
terno de potencial negativo -42 kJ/mol. El incremento entre con
tornos sucesivos es i-42 kJ/mol en las regiones positiva y nega-

tiva, respectivamente.
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El enlace en la molécula de agua es el resultado de la in
teraccidn de electrones de los orbitales atémicos 252 y 2p4 del
Oxigeno con electrones de los orbitales atdémicos 141 del Hidré-
geno. Los dos electrones que no participan en los dos enlaces
OH sencillos forman los conociﬁos pares libres. En la tabla
IV.1 se detallan las caracteristicas principales de las combi-
naciones lineales de orbitales atémicos (CLOA) que contribuyen
principalmente a los respectivos orbitales moleculares del
agua. Los orbitales moleculares resultantes, adaptados por sime
tria (OM candnicos) se representan en la Fig. IV.4 y el diagra

ma de energia correspondiente en la Fig. IV.5.

TABLA IV. 1: Combinaciones lineales, adaptadas por simetria, de orbita-
les atémicos, para la molécula de agua. S6lo se incluyen
aquellos orbitales atémicos que contribuyen en forma signi
ficativa a los orbitales moleculares resultantes. Las ener
gfas de los orbitales se basan en potenciales de ionizacién
medidos con espectroscopia de fotoelectrones (ref. 166). Los
niimeros entre paréntesis muestran los autovalores de esos
orbitales moleculares cerca del limite de Hartree-Fock, toma

dos de ref. 144.

Orbital Combinacidn equivalente Descripcidn Energia Esquema
molecular de orbitales atdmicos (eV)
(131)2 (15)° No enlazante 539,7
(nivel carozo) (559,6)
(2a1)2 [c1(2¢0)+c2(2pz 0) Parcialmente 32,2
+c. (18, +14 )]i enlazante y par- (36,8)
3 HA HB cialmente no en-
lazante (par libre)
2
(1b.) [c, (14, -1a_ ) Enlazante 18,5
2 47 Ha le (19,5) y
+c5(2py’0)]
4
(381)2 [c6(1’5H +14, ) Parcialmente 14,7 ,
A B 9 enlazante y par- (15,9)
+c7(250)+c8(2pz 0)] cialmente no en-
? lazante (par libre) s
2 2 y
(lbl) (2px 0) No enlazante 12,6

(par libre) (13,9)
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26 OH,

Fig. IV.4 - Orbitales moleculares deslocalizados del agua (de ref. 167).
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Fig. IV.5 - Diagrama de niveles de energia de orbitales moleculares del

agua, tomado de ref. 168.

El orbital 1b2, a diferencia del lb1 es claramente enla-
zante. Los orbitales 2al y 3al contienen caracter enlazante vy
no enlazante. No es por lo tanto, totalmente correcto, afirmar
que dos de los orbitales canénicos representan los pares libres
y los otros dos son enlazantes. Sin embargo, dado que el orbi-

(168)
1

tal 3a, tiene mayor caracter de par libre que el 2a » usual

1
mente se hace referencia a las densidades electrdnicas resultan-
tes del 1b1 y del 3a1 como a los pares libres, ignorando el ca-
ricter mezcla del 2a1.

La disociacidén del agua puede conducir potencialmente a
varias especies quimicas adsorbidas en la superficie metalica,
de las cuales las mds sencillas y frecuentes son el radical OE,

Oxigeno atémico e Hidrdgeno atdmico (Fig. IV.6).
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Fig. IV.6 - Ilustracidn esquemitica de las reacciones de disociacidn posi-

bles de agua adsorbida.

(165)
v .
Sus orbitales moleculares candnicos y el diagrama de energia

El radical OH pertenece, por simetria, al grupo C_

correspondiente se representan en las Figuras IV.7 y IV.8, res
pectivamente.

No se considera oportuno detenerse en el tratamientc de 1los
orbitales del Hidrdgeno atdmico, dada la simplicidad de un esta

do 15 de simetria esférica.
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IV.7 - Orbitales moleculares deslocalizados del OH (de ref. 167).
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Fig. IV.8 - Diagrama de correlacidn de orbitales moleculares de OH (no a
escala). El orbital 1T es el mids alto ocupado y se encuentra
parcialmente lleno en el radical neutro, y completamente lleno

en la especie OH .

IV.2, Caracteristicas generales de la interaccién de agua y

sus productos de descomposicidén con superficies metdlicas

Debido a la gran cantidad de estudios realizados, vincula
dos con la adsorcidén de agua en superficies metdlicas, particu
larmente monocristalinas, se han llegado a establecer caracte-
risticas generales, comunes a todos los casos de adsorcidm no
disociativa(144):

- El1 agua se une a la superficie a través del Oxigeno, com
prometiendo en esta unidén a los orbitales no enlazantes, fuerte
mente direccionales. Enlaces Hidrégeno con la superficie son
muy raros.

- La unién esti acompanada de una transferencia de carga
neta a la superficie. En consecuencia, el agua se comporta como
una base de Lewis. La transferencia de carga a la superficie se

manifiesta en una disminucidén de la funcidén trabajo por adsor-

cidn.
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- Dado que los orbitales involucrados en la adsorcién no
contribuyen a los enlaces internos de la molécula, la unién a
la superficie no modifica sus caracteristicas esenciales. El
dngulo intermo, longitudes de enlace y frecuencias vibraciona-
les estdn s6lo débilmente perturbados por interaccién con la
superficie, en comparacidén con los valores correspondientes a
fase gaseosa.

- La formacidn de enlaces Hidrdgeno entre las moléculas
adsorbidas es frecuente, aun a muy bajos cubrimientos,ya que
el enlace Hidrogeno entre dos moléculas de agua es energética-
mente competitivo con el enlace molécula-sustrato.

Debido a esta Gltima caracteristica, es diffcil encontrar
moléculas de agua aisladas sobre la superficie, y la mayoria
de los conocimientos del enlace de adsorcién provienen de cdl-

Eulos tedricos. Estos cdlculos te6ricos(51’52’64?124’158)

pre-
dicen enlace a través del Oxigeno y apoyan una transferencia de
carga hacia el metal, que se logra por deslocalizacién de 1los
electrones no enlazantes en la banda de conduccidn del metal,

siendo por lo tanto los orbitales 3a., y 1b1 los mas importantes

1
para la formacidn del enlace de adsorcidn.

Al discutir el sitio de adsorcidn energéticamente mids favo
rable, el modelo mis simple es aquel en el cual la interaccidn
superficie-adsorbato se considera como una simple quimica dcido-
base de Lewis(169). El agua adsorbida, actuando como donor de
electrones, es una base de Lewis, siendo el metal, aceptor de
electrones, dcido de Lewis. En una superficie atémicamente 1li-
sa, los sitios de adsorcidén on top son deficientes de electro-
nes, y por consiguiente mi3s acidicos. Sobre la base de este
sencillo argumento, se puede esperar que el agua ocupe un sitio
de adsorcidén on-top en la superficie metdlica, lo que esti de
acuerdo con la mayorfa de los cidlculos y con las pocas medidas
experimentales que pueden permitir la determinacidén del sitio
de adsorcién(159’16l).

Dejando de lado el esquema sobresimplificado del trata-
miento dcido-base y analizando los orbitales candnicos involu-
crados en el enlace de adsorcidén, se cancluye que el enlace se
forma principalmente por el solapamiento de los orbitales d del
metal con los orbitales no enlazantes del agua. Se prefiere pos

tular una geometria inclinada con respecto a la normal a la su



perficie, resultado de 1§ competencia entre los orbitales 3a1 y
lbl, vya que el solapamiento Sdptimo del orbital 3al se logra pa-
ra una geometria perpendicular y el del lb1 para una geometria
paralela a la superficie metdlica. Si bien se espera que esta
inclinacion exista para el agua adsorbida sobre todas las su-
perficies metdlicas, por ser una propiedad inherente a la molé-
cula misma, no cualquier cdlculo tedrico y/o medida experimen-
tal permite discernir entre las distintas orientaciones con
respecto a la superficie. Pdra su comprobacidén tedrica se en-
cuentra siempre mayor nimero de limitaciones, determinadas por
la representacidén de la superficie (eleccidn del tamafio del
cluster) y método de cdlculo accesible, cuanto mayor sea el ni-
mero atdmico del metal. Cdlculos LD (Local Density Apbnoxima-
tion - Aproximacién de Densidad Local) indican una orientacién
de 55° con respecto a la normal a la superficie para agua ad-

. 52,124,170
sorbida en A1(100)( ), con una diferencia de 0,1 eV en 0,5

eV totales en las BE. Cidlculos Xo para agua en Cu5 con una base
. . . 125

GTO (Gaussdian-type orbitals - base de orbitales gausianos)( )

confirman también esta inclinacién, pero cidlculos HF (Hartree-

(171)

Fock) de agua sobre Ni no reproducen la geometria inclina-

da, probablemente por una eleccién no adecuada da la base. Cal-

culos semiempiricos tales como, EHM, ASED(51’64)

tampoco son
sensibles a variaciones en la geometria del sistema de adsor-
cién. Es evidente que los métodos de mayor exactitud, que per-
miten reproducir la geometria inclinada, limitan mis fuertemen-
te el tamafio del cluster, por lo que el método deberid elegirse
de acuerdo a las caracteristicas que interesan del sistema en
estudio. No resulta siempre determinante poder reproducir una
geometria inclinada sino trabajar con un método que permita
emplear clusters de mayor tamafo.

La magnitud del enlace quimico agua-superficie metdlica
es del orden de 40 a 65 kJ/mol (10 a 15 kcal/mol 6 0,4-0,7 eV).
El agua es, por lo tanto, una especie débilmente quimisorbida,
en el 1fmite entre la fisisorcidén y la quimisorciédn.

Para la adsorcidn de OH en la superficie metdlica, que
ocurre a través del Oxigeno, se han propuesto geometrias per-
pendiculares o inclinaaas. Ambos productos de descomposicidn
del agua, OH e H, son especies pobres en electrones, y en un

esquema dcido-base se comportardn como dcidos de Lewis (acep-



tores de electrones) y tenderdn a ocupar sitios de elevada den-
sidad electrdnica local (hollow o bridge). Sin embargo, se ha
encontrado en mids de una oportunidad adsorcidn de OH on top
(20’51’64). Considerando los orbitales canénicos del OH (Fig.
IV.8), los de mayor energia son los 1lm, cuya interaccidn con

la superficie seria mas efectiva en un sitio de mayor coordina-
cién. Sin embargo, de-acuerdo a las caracteristicas electréni-
cas de los distintos metales considerados puede resultar mis
efectiva la interaccién de los Up, favoreciendo una geometrfa
de adsorcidn lineal de caracteristicas similares a las descrip-
tas para el agua. Esto se confirma por el corrimiento del (OH)ad
desde un sitio bicoordinado a uno lineal para cargado positivo

(20). El desplazamiento hacia niveles

de una superffﬁie de Fe
inferiores de energia de la banda d del metal la ubica energé-
ticamente m3s pr6xima a los orbitales Op del OH y la geometria
lineal se favorece cuando la superficie metdlica se carga posi
tivamente.

Aceptando condicionalmente la validez de estos resultados,
generalizados para la adsorcidn de agua en superficies metidli-

cas monocristalinas, obtuvimos nuestros propios resultados, que

confirman los analizados hasta ahora.

IV.3. Cadlculo semiempirico del comportamiento adsortivo de una

molécula de agua en Pt(100) y Pt(lll)

Luego de haber presentado en forma general las principales
caracteristicas de la adsorcién de agua sobre superficies meti
licas, enfocaremos el sistema que nos interesa: agua-Pt mono-
cristalino. El estudio del comportamiento adsortivo de agua en
Pt(100) y Pt(l1ll) involucra:

— E1 conocimiento de sitios, energias y orbitales compro-
metidos en la adsorcidn.
- La actividad catalitica de estas superficies para la

descomposicidén de agua.

IV.3.1. Sitios, energias y orbitales involucrados en la adsorcidn

El sitio de adsorcién mds favorable para una especile dada

serd aquel asociado con la menor energfa del sistema adsorbido,



-7 4—-

Dado que el cluster metdlico permanece geométricamente invaria-
ble durante el proceso de adsorcidn, resulta totalmente equiva-
lente comparar energias totales del sistema adsorbido o ener-
gias puestas en juego en el proceso de adsorcidn, BE, calcula-
das como

BE = =¢( - E ) (Iv.1)

E - E

Me.ad Me ad

donde se incluye el signo negativo, que relaciona energias po-
sitivas con sistemas estables, para facilitar la comparacién

con otros valores de la bibliografia (E energia del sis

Me.ad
tema adsorbido, E = energia del cluster adsorbido y Ea =

Me d
energia del adsorbato libre).

El empleo de BE nos permite ademds comparar la fuerza del
enlace de adsorcidn sobre clusters de distinta geometria, tama
o y/o carga superficial ya que su cdlculo, que implica la sus-
traccidén de la energia propia del cluster, nos independiza de
éste, teniendo en cuenta s6lo el efecto que produce en el enla-
ce.

La Tabla IV.2 permite comparar los valores de energia de

adsorcidn en cada uno de los sitios superficiales para las dos

estructuras consideradas.

TABLA IV.2: Energias de adsorcidn calculadas, BE (eV) para los
distintos sitios de adsorcidn sobre superficies de

Pt(l111) y Pt(100).

Sistema On-top Bridge Hollow
(3-1) (3-3)
Pt(lll).H20 00,4181 -0,5789 0,0881 0,4038
Pt(lOO).HZO 0,5738 -0,3247 -1,8664
(3-1) (3-3)
Pt(l11).H 3,8971 4,1004 4,1298 4,2138
Pt(100).H 3,9699 4,3950 3,5290
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En total acuerdo con los lineamientos generales presenta-
dos (Seccidn IV.2) y con los resultados encontrados por otros
autores, nuestros resultados indican adsorcidén on-top sobre
ambas estructuras, siendo la superficie Pt(100) la mis reacti-
va. La mayor densidad de empaquetamiento de las superficies
Pt(lll) se refleja no sdlo en su menor reactividad sino tam-
bién en una mayor energia de cohesidén por dtomo metdlico (cal-
culada considerando una configuracién d10 para cada &dtomo de
Platino aislado).

El andlisis de los niveles de energia del agua y del Pla-
tino (Figs. IV.9 y IV.10), demuestra que la proximidad de los
orbitales del agua al fondo de la banda 4d del metal favorece
la formacidén del enlace de adsorcidn, el que fundamentalmente

resulta de la estabilizacidén de los orbitales 3a, del agua (con

menor contribucidn del lbl) por deslocalizacidn in la banda
metidlica. Siendo los 3al los que mas fuertemente contribuyen a
la formacidn del enlace adsortivo, la direccionalidad de este
orbital determina la posicidn de adsorcién on-top. El lb1 con-
tribuye md3s a la formacién del enlace de adsorcidn bridge(ZO).
La geometria de adsorcidn del adsorbato,que ubica el plano
del agua (que contiene el Oxigeno y los Hidrdgenos) perpendi-
cular a la superficie, coincide con la encontrada por otros mé

todos de célculo(SI)
(160,162).

y estd sustentada ademds por medidas expe
rimentales Aunque cabe suponer, segin se comentd
antes, la mayor estabilidad de una geometria inclinada respec-
to a la normal, no se han encontrado resultados,ni experimenta
les ni teéricos, que permitan optar para esta configuracidén para
agua adsorbida sobre Pt monicristalino. Tanto los cdlculos ASED
como EHM estabilizan el agua perpendicularmente adsorbida en

la superficie.

El comportamiento donor del agua se hace evidente en el
andlisis de las energias HOMO-LUMO: el LUMO del cluster desnu-
do se transforma en HOMO del sistema adsorbido, es decir, el
nivel de energia desocupado mas bajo, E = -11,58 eV, se trans-
forma en el mds alto ocupado (Fig. IV.9). Esto no implica una
transferencia directa de electrones al primer nivel desocupado
del sustrato sino que la deslocalizacién de los electrones del
agua en el fondo de la banda modifica la energia de todos los

niveles. Este sentido de transferencia electrénica se confirma

por el andlisis de las poblaciones atdémicas orbitales, que
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Fig. IV.9 - Posicidn de los niveles de energia, segiin resultan de los cil-
culos, para agua, (Pt)19 y agua adsorbida on top en (Pt)lg’

para una superficie Pt(111l) sin carga. La estabilizacién del

agua adsorbida es principalmente el resultado de la estabiliza

cién del orbital 3a1.

muestran una transferencia de carga desde el Oxigeno al metal
(m3s notoria entre los orbitales perpendiculares a la super-
ficie). El1 agua soporta una carga positiva (definicién de

Milliken (172)

los orbitales del cluster.

) debido a la deslocalizacidn del par libre sobre

Cuando el Hidrégeno atdémico se adsorbe sobre la superfi-
cie, los orbitales 4 no direccionales prefieren sitios de mayor
coordinacién. En una superficie Pt(lll) se prefiere un hollow
(3-3) mientras que en una Pt(l100), un sitio bridge (Tabla IV.1).
A diferencia de lo encontrado para OH, el comportamiento del
Hidrdgeno coincide con el que se espera como resultado de un
andlisis dcido-base, ya que los sitios mencionados son los de

mayor densidad electrdnica local de las superficies.
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Fig. IV.10 - Posicidén de los niveles de energia, segiin resultan de los
cdlculos, para agua, (Pt)25 y agua adsorbida on top en (Pt)25
para una superficie Pt(100) sin carga. Igual que para la es-
tructura Pt (111) (Fig. IV.9), la estabilizacidn del agua ad-

sorbida es el resultado de la estabilizacidén del orbital 3a1.

A diferencia de lo encontrado para agua, no todos los cil
culos publicados dan resultados coincidentes en cuanto al sitio
de adsorcidn preferido para Hidrdgeno atémico. Aunque Minot(61)
coincide con nosotros, se obtuvo también, por medio del mismo
método de cdlculo, una posicidn preferencial de adsorcidén de
Hidrdgeno on top(62) sobre Pt(100), resultado de mas dificil
interpretacidn en base a teorfa de orbitales moleculares, y
cuestionable ademds por resultar de cidlculos de adsorcidn para
una distancia constante entre el dtomo de Hidr6geno y el plano
superficial para los distintos sitios de adsorcién, con la con

siguiente variacidn de la distancia interatémica Pt-H. Para su

perficies Pt(lll) existen suficientes determinaciones experi-
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mentales como para que el sitio preferencial de adsorcidn que-
de fuera de discusi6n(41’42).

No se analizd, en relacidén a la descomposicién de agua,
la posicién de adsorcidén del radical OH, ya que sélo se compa-—
ran las energias involucradas en la separacién del H, sin con
siderar la posible difusidén del OH entre los sitios superfi-
ciales. Cadlculos posteriores (Capitulo VII) confirman la coor-
dinacién lineal, en acuerdo con resultados ASED(SI), indicando
que, en el caso particular del Pt, la adsorcidn de OH no se
ajusta a los lineamientos basicos de un esquema sobresimplifi-
cado dcido-base de Lewis.

Al momento de realizar este primer cdlculo, no se contaba
con las expresiones para el calculo de ER (ec. II1.5.2) para
los distintos sistemas de adsorcidén. En consecuencia, se usa-
ron las distancias Pt-0 optimizadas por ASED(Sl) (1,7 Z) para

los sistemas Pt-H_ O y Pt-OH, y distancias tomadas de estructu-
(173,174

(175)

ras de complejos coincidentes con las calculadas por

Koutecky y colab. para Pt-H (1,6 ;). Estas distancias im-
plican que el Oxigeno se encontrara a 1,7 R de la superficie
cuando el agua, o el OH se ubique en un sitio on-top, corres-
pondiendo al Hidrdgeno una distancia de 1,6 R para esa geome-—
tria. La distancia a la superficie es menor para los sitios de
mayor coordinacidén, aunque es mayor la longitud del enlace

(41,42) para la adsorcidn de

adsorbato-Pt. Datos experimentales
Hidrégeno confirman la menor distancia H-plano superficial de
Pt, dada la geometria no lineal de este sistema de adsorciédn.
La proximidad entre las BE del sistema Pt—HZO coordinado
linealmente o en hollow (3-3) (Tabla IV.2), que podria indicar
una competencia entre los dos sitios para la adsorcidn de agua,

es luego eliminada por la correccidén repulsiva.

IV.3.2. Actividad catalitica de estas superficies para 1la

descomposicidn de agua

En relacién al anilisis de la interaccidn HZO—Pt resulta
importante preguntar si es vadlido hacer referencia a ella como
un caso de catdlisis heterogénea, es decir, si la superficie
ejerce un efecto catalitico en la descomposicidén del agua.

El término efecto catalitico éncierra en si mismo dos as-

pectos, uno termodindmico y uno cinético. El aspecto termodini



-79-

mico se refiere a la modificacién de la energia puesta en jue-
go en una reaccidn por la presencia de un catalizador, mientras
que el aspecto cinético, que involucra el parametro tiempo, se
relﬁciona con la variacidn de su velocidad. En este contexto re
sulta claro que un catalizador puede modificar los pariametros
termodindmicos y/o cinéticos de una reaccidn. Dado que los cil
culos que_aqui se presentan implican la comparacidn de las ener
gias asociadas a las distintas etapas de una reaccién y el and-
lisis del efecto que la superficie metilica ejerce sobre esta
energia, el empleo del término efecto catalitico se refiere ex-
clusivamente al aspecto termodinidmico del mismo, mids concreta-
mente, a las modificaciones en la energia de activacidén de una

< (176) : . .
reaccidén dada . Nos referimos en consecuencia a un mecanis-
mo de reaccién, esquematizado por el grafico de la energia po-
Eencial involucrada en cada una de las distintas etapas en
funcién de un paradmetro apropiado (que llamamos coordenada de
reaccidn), haciendo abstraccidn del parametro tiempo (Fig. IV.
11, IV.12). Este queda implicito, sin embargo, en el aspecto
temporal de la sucesidén de etapas consideradas, ya que no to-
das ocurren en forma simultanea.

Igualmente cabe preguntarse, aun en el contexto asi deli-
mitado, si es correcto referirse a la descomposicidén cataliti-
ca de agua sobre una superficie de Pt, dado que, si bien 1la
altura de la barrera de energia potencial depende de las carac
teristicas de esta superficie, su disminucidén no es suficiente
para que la reaccidn ocurra en condiciones de equilibrio de
presidn, temperatura y potencial de electrodo y en ausencia de
especies coadsorbidas.

De acuerdo a lo comentado en la introduccidén se reserva el
término phroceso catallitico para procesos complejos, de aplica-

(177), y mecanismos no siempre conocidos, mientras

cidn té&cnica
que la fisicoquimica de las superficies trata A{stfemas Ldeales,
accesibles a una interpretacidn mecanistica a nivel microscépi-
co. La fisicoquimica de las superficies permite asi estudiar

las etapas elementales de un proceso catalitico (ref.ll, pag. 193).
Sin embargo, cabe diferenciar conceptualmente proceso catallti-
co de efecto catalitico. Toda modificacién energética que ocu-
rra en estas etapas elementales se considera, en si misma,un
efecto catalitico.

Con esta premisa, la variacién en los pardmetros termodi-
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ndmicos de la reaccidén,asociada con cambios en las caracteris-
ticas electrdnicas del adsorbente, ya sea por modificacidn de
la topologia superficial (cara expuesta, existencia de defec-
tos) o por cargado externo del electrodo, nos permite hablar

de efecto catalitico al referirnos a la ‘descomposicidén del agua

adsorbida en Pt. Thiel y Madey(144)

coinciden con estos concep-
tos al referirse a que la descomposicidon del agua adsorbida en
una superficie metdlica puede estar cdinéticamente Ampedida,
aunque la diferencia de energia entre productos y reactivos fa
vorezca la reaccién, si la barrera de activacidén para la diso-
ciacidén es suficientemente grande, refiri&ndose ademds a la
disminucién de esta barrera por adsorcién como actividad catalf
tica.

Antes de discutir, en este encuadre, mecanismos y energias
de reaccidén, se definen ciertos conceptos, cuyo correcto uso es
de fundamental importancia, de acuerdo a la forma sugerida re-

cientemente por K.J. Laidler(l78)

para reacciones elementales:

Fatado de trhansdicién o complefo activado: especie asocia-
da a una regién infinitesimal y arbitrariamente pequeifla en el
entorno del mdximo de la curva de energia potencial.

Fspecde de thansicibn: cada una de las especies interme-
dias de una reaccidén elemental, de distinta configuracién atd-
mica, entre las cuales el estado de transicidén constituye un
caso particular. El1 término intermedio de reaccién, usado a menu
do como sindénimo, se reserva para la descripcidn de reacciones
compuestas, que suceden en m3s de una etapa elemental.

Enengia de activacidn (AE): diferencia de energia entre el
estado de transicién (complejo activado) y el estado inicial.

Teniendo en cuenta los conceptos definidos hasta el momen-
to, se estudia la actividad catalitica de superficies de Plati-

no, planteando el proceso como una reaccién de descomposicidn:
IV.2
[Pe] (H,0) . ~ [Pl (H) ,(OH) 4 (IV.2)

Las energias puestas en juego en cada etapa se comparan con las
correspondientes a la molécula de agua aislada en estado gaseo-
so. La reaccidn (IV.2) se investiga en Pt(lll) y en Pt(100).

Obviamente, no es suficiente comparar las energias de reactivos

y productos. Debe postularse un mecanismo de reaccidén y calcu-
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lar la energia asociada a cada una de las especies de transi-
cidon, ademds de las correspondientes a los estados inicial y
final. Esto permite encontrar, para el mecanismo postulado, 1la
geometria del estado de transicidn y comparar las energias de
activacidn (AE) sobre cada una de las estructuras cristalinas,
logrando asi justificar la diferencia de reactividad.

La variacidén de geometria mads sencilla del adsorbato para
producir la descomposicidén de agua segin (IV.2) consiste en
ubicar paulatinamente la unién O-H paralela a la superficie
metilica mediante una torsidn angular que mantenga invariable
el angulo H-0-H, estirdandola luego hasta que, al romperse la
unidén, el Hidrdégeno atdmico quede ubicado en el sitio superfi-
cial energéticamente favorecido.

Sobre una superficie Pt(100) un estiramiento de 0,4 Z pa-
ralelo al enlace Pt-Pt es suficiente para que el Hidrégeno al-
cance las coordenadas x,y que definen un sitio bridge (ubican-
do el enlace de adsorcidn sobre la coordenada z). En una super
ficie Pt(lll) son necesarios 0,6 Z, en una direccidn rotada 30°
con respecto al enlace Pt-Pt, para alcanzar las coordenadas x,y
que definen el sitio hollow. Sin embargo, en ambos casos, la
méxiTa energia se alcanza para una longitud del enlace O0-H de
1,4 A. Esto permite considerar, sobre ambas estructuras superficiales
sin carga, la misma geometria del estado de transicidn, en lo que a la molé-
cula de agua concierne. La Tabla IV.3 contiene las energias
calculadas para cada uno de los estados antes decriptos, los
cuales se representan, para cada una de las estructuras super-
ficiales, en las Figuras IV,11 y IV.12.

Dado que el estado de transicién (complejo activado, espe-
cie de transicidén de mayor energia) corresponde, parf ambas
estructuras superficiales, a un estiramiento de 0,4 A del enla-
ce 0-H, no se descarta la posibilidad de que, sobre Pt(1lll),
este estiramiento dirija el Hidrdgeno hacia la posicidén bridge,
pudiendo de esta forma lograr una cierta establizacién por bi-
coordinacién con el metal, que disminuya la AE. Este mecanismo
concluirfa mediante la difusidn superficial del Hidrdgeno al
sitio hollow (3-3), en el cual la adsorcién le confiere mayor
estabilidad. La energia de activacidén calculada para el estira
miento H-0 direccionado a un sitio bridge en Pt(lll), da un va-

lor muy semejante al calculado para un estiramiento directo ha-
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cia el hollow,

e igualmente superior a la AE para la descompo-
sicién sobre Pt(100). Comprobado ésto, 'y dado que el tener que

considerar la difusidén posterior de H nos llevarfia a comparar

turas superficiales.

una reaccién elemental con una compleja (que ocurre en dos eta-
Figuras IV.11 y IV.12 para analizar el efecto de ambas estruc-

pas sucesivas) elegimos los mecanismos representados en las

A
AE(eV)

{ Estado de
b7
DS

A transicién

1}
i
\
H H \
A4 \
01 \
117 A L
1 l “
. \
)
Agua . ‘\‘ H
adsorbida \ i
\‘ (? { A
A “ ~
qua | !
-2k disociada

Fig. IV.11 - Adsorcidn y reaccidén de agua sobre un cluster (Pt)19 que mode-
la una superficie Pt(111). La coordenada de reaccidn se define
en funcidén de la distancia entre el itomo de H que se separa

de la porcién OH y el centro de masa del resto del ensamble.
Las geometrias del estado adsorbido y del estado de transicién

en la Fig. IT.Z2.

se representan en forma muy simplificada, usando clusters pe-
quefios. Para los cdlculos se usaron los clusters representados
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Fig. IV.12 - Adsorcidn y reaccidn de agua sobre un cluster (Pt)25 que mode-
la una superficie Pt(100). La coordenada de reaccién se defi-
ne en funcidn de la distancia entre el dtomo de H que se sepa-
ra de la porcidn OH y el centro de masa del resto del ensam-
ble. Aunque se emplean clusters pequefios para representar las
geometrias de los distintos estados, los cdlculos se realiza-

ron con los clusters de la Fig. II.Z2.

No existe evidencia experimental de correspondencia algu-
na entre las geometrias propuestas para las etapas de la reac-
cidn y las geometrias reales de los intermedios involucrados.
De hecho, el OH paralelo a la superficie metdlica no constitu-
ye una configuracidén estable para el agua adsorbida(l44), pero
puede alcanzarse mediante modos vibracionales de amplitud gran-
de tales como libraciones de focking (balanceo) o translaciones impedidas
(transiciones impedidas por efecto de momento dipolar para el

estado adsorbido) (Fig. IV.13)(179).
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libracion de balanceo translacion impedida

Fig. IV.13 - Posibles modos de vibracidén que pueden permitir, a la molécu-
la de agua, alcanzar la geometria propuesta para el intermedio

de transicién.

IV,.3.3. Interpretacidn mecanistica de la influencia de la

topologia en la reactividad

Antes de discutir c6mo pueden modificarse las caracteris-
ticas cinéticas por variaciones de distribucidén electrdnica
extendidas sobre toda la superficie metdlica, analizaremos el
efecto de variaciones estructurales, equiparables a efectos
locales de distribucidn electrénica, mis notorios en presencia
de defectos o dislocaciones superficiales. Por su naturaleza
localizada, modifican fundamentalmente los sitios de adsorcidn,
siendo responsables de la dependencia topoldgica de la activi-
dad catalitica de los metales.

En el caso particular del agua, dada la naturaleza fuerte-
mente localizada del enlace de adsorcién a la superficie meta-
lica, las variaciones estructurales no modifican su geometria
de adsorcién, pero el efecto se hace sentir sobre los productos

resultantes de su descomposicidn.
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Cuando el enlace O-H de la molécula de agua adsorbida se
estira de 1,4 a 1,6 Z sobre una superficie Pt(lll), la interac
cidon del Hidrdgeno con los aAtomos meétdlicos gana importancia
frente a la interaccidn de éste con el dtomo de Oxigeno (inte-
raccién 0-H), al alcanzar las coordenadas del hollow (3-3),
aunque a mayor distancia del plano superficial que la que co-
rresponde a la geometria de equilibrio para su adsorcién. La
coordinacién efectiva en el hollow que resulta de este efecto,
que se hace evidente en la densidad local de carga negativa
sobre el atomo de Hidrégeno, cara;teristica del estado diso-
ciado (Tabla IV.4) disminuye la energiaototal del sistema, de-
finiendo asi el estiramiento O-H en 0,4 A la geometria del esta-
do de transicidén. La existencia de la densidad local de carga
negativa sobre el Hidrdgeno confirma la mayor importancia de 1la
interaccidén Pt-H que H- O para la geometria asociada al esti-
ramiento en 0,6 Z, sobre Pt(lll) sin carga.

En Pt(l00) no se requiere un estiramiento adicional al
correspondiente a la geometria del estado de transicidén para
que el Hidrdgeno logre la bicoordinacidén energéticamente favo-
rable, en condiciones semejantes a las descriptas para Pt(l1l1l).
La coordinacién del Hidrdégeno en el sitio bridge, ya para
un estiramiento del enlace O-H de 0,4 R,disminuye la energia
del estado de transicidén mismo en Pt(l100). En consecuencia, la
AE (diferencia entre la energia del estado de transicidn y el
estado inicial adsorbido) es mayor para la reaccién catalizada
por una superficie Pt(lll) que por una superficie Pt(100),
(Tabla IV.4), debido a que la geometria del estado de transi-
cién en la superficie Pt(l00) logra ya contraponer un efecto
estabilizante, por coordinacién del HidrSgeno en bridge, a 1la
desetabilizacidn debida al estiramiento del enlace O-H.

La superficie Pt(100) no sélo es m3s reactiva frente a la
adsorcidn de agua sino que también mads activa para su descompo-
sicidn.

Los cilculos analizan comparativamente la influencia de
la estructura superficial en la energia puesta en juego en cada
una de las etapas postuladas para la reaccién de descomposicidn

de agua, logrando justificar la diferencia encontrada.



TABLA IV.4: Energias de activacién (AE), energias de adsorcién
(binding enefgies, BE) y densidades locales de carga
sobre las especies adsorbidas (agua y sus productos
de descomposicidén) para distintog potenciales de

electrodo.

Potencial

-0,5 (eV) 0.0 (eV) +0,5 (eV)
Energia de (111) 1,2190 1,4143 1,4850
activacién (AE) (100) 1,0000 1,1692 1,2670
Energia de (111) 0,1960 0,4181 -~ 0,6100
adsorcidn de
agua, BE (eV) (100) 0,3200 0,5740 0,7900
Densidad local (111) 0,3606 0,4462 0,5568
de carga sobre
el agua adsorbida (100) 0,3461 0,4398 0,5563
(estado inicial)
Densidad local (111) -0,1300 -0,0675 -0,0200
de carga sobre
Hidrégeno adsorbido (100) -0,1273 -0,0582 -0,0080
(estado final)
Densidad local (111) -0,5983 -0,4802 -0,3060
de carga sobre
OH adsorbido (100) ~-0,5945 -0,4835 -0,3110
(estado final)

IV.3.4. Influencia de la estructura electrdénica de un metal en

su reactividad. Potencial aplicado al electrodo: segundo

nivel de aproximacién a la interfase electroquimica

Una determinada estructura metdlica cristalina tiene, en
condiciones de equilibrio, una distribucidn electrdénica que la
caracteriza, que se refleja en un determinado valor de la ener-
gfa de Fermi, EF. Este valor es, en principio, dnico para una
dada naturaleza y estructura. Sin embargo, no se puede estable
cer una correspondencia biunivoca si no se establecen con pre-

cisién los métodos empleados para su medida o cdlculo. Las dis-
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tintas técnicas experimentales que pueden utilizarse para su
medida, a través de distintos métodos de determinacidn de 1la
funcidn trabajo (FT) que incluyen espectroscopias electrénicas,
daridn resultados distintos, pero la ubicacién relativa de 1los
distintos valores,‘correspondientes a naturaleza o topologia
variable, en una escala de energia serd la misma independiente-
mente del método de medida. Los métodos de cdlculo tedrico ofre
cen, en este aspecto, la ventaja adicional de superar la impreci-
sién generada por la probable existencia de defectos superficia
les, no detectados experimentalmente, al permitirnos trabajar
con superficies ideales. Para evitar ambigiliedades, las carac-
teristicas del cdlculo deben ser indicadas con precisidén. Dis-
tintos resultados se obtendrdn por cdlculos de teoria de ban-
das, teoria de funcionales de densidad o cdlculos semiempiricos.
Los cdlculos semiempiricos, en particular, dependerdn principal
mente de la forma de simular el sélido, como una distribucién
periddica o por medio de clusters (incluyendo todas las varia-
bles ya discutidas que afectan la definicidén de éstos) y de los
pardmetros elegidos para representar la base (seccién III.3).
Variables externas, ajenas a la medida o cdlculo, pueden
modificar EF al apartar el sistema de las condiciones de equi-
librio. Entre estas variables externas, quizids las mas importan
tes son las de adsorcidén-coadsorcidén superficial y la aplicaciédn
de un potencial externo. Dado que ambos tienen efecto compara-
ble, se han usado en medidas recientes técnicas de coadsorcién
para lograr potenciales de electrodo efectivo(44’45’47’49'50).
El contacto de la superficie metdlica con el medio liquido
(electrolito) genera una diferencia de potencial eléctrico que
se puede medir con un circuito eléctrico apropiado. El potencial
de electrodo depende de los constituyentes de la interfase (sé-

)(180). Este potencial de electrodo

lido y 1liquido en contacto
puede mantenerse a un valor constante, independientemente de

las especies que coadsorban, forzdndolo por medio del circuito
externo y estard asociado a un determinado valor de EF. El po-
tencial externo aplicado se constituye asi en la magnitud més

importante que condiciona las caracteristicas electrdénicas de
un metal de topologfia definida en un medio electroquimico. Se-

giin se menciond en la seccidén III.5, podemos simular, en nues-

tro encuadre semiempirico, la aplicacién de un potencial exter
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no modificando en forma adecuada los potenciales de ionizacién,
pardmetros de entrada al método. La parametrizacién mas senci-
1la de la escala de potencial se logra asociando una modifica-
cion de 1,0 eV en los potenciales de ionizacién de valencia
con una vafiacién de 1 V en el potencial de electrodo. Esta
parametrizacidén es, desde ya, arbitraria, aunque puede susten-
tarse en la afirmacidon-de que un cambio de 1,0 V en el poten-
cial de un electrodo metdlico en direccidén positiva o negativa
corresponde a un corrimiento de la estructura de la banda como
un todo, incluyendo el nivel de Fermi, exactamente en 1,0 eV
con respecto al nivel del vacio(lso). Resulta de utilidad para
analizar variaciones en el comportamiento del sistema, ya que
el sentido de Jesplazamiento del nivel de Fermi al modificarse
el potencial es el adecuado. Sin embargo, los estados superfi-

(181-183) (Fig. IV.14)

no experimentan la misma cafda de potencial, y el corrimiento

ciales en la doble capa electroquimica

de energia seri siempre mis pronunciado para el metal masivo
que para los estados superficiales(lez), siendo é&stos los que
pueden asociarse a la reactividad de la interfase cuyo compor-
tamiento se desea reproducir. Esto significa que variaciones
menores del VOIP deberan asociarse a una variacién de 1,0 V

del potencial de electrodo, ya que 1,0 V del potencial de elec-
trodo corresponde a 1,0 eV del nivel de Fermi, pero no a 1,0

eV del VOIP, que, para el electrodo sumergido, corresponde a
los estados superficiales(183).

Las interpretaciones cualitativas son correctas en todos
los casos, ya que tanto los estados superficiales como los ni-
veles de energia de la banda se desplazan en el mismo sentido
para un dado sentido de carga del electrodo. Parametrizaciones
mis exactas podrdn siempre lograrse sobre la base de la correc-
ta reproduccién de un dato experimental (Capitulo VII).

Por el momento, al no contar con tal dato dependiente del
potencial para la adsorcidén de agua en electrodos monocristali-
nos de Pt, se simularon cargados positivos o negativos del elec
trodo asociando, en forma arbitraria y de acuerdo con otros au-

(19’20’107), modificaciones de 1,0 eV en los potencilales

tores
de ionizacién con 1,0 V del potencial de electrodo. En esta for
ma se analiza cémo varfia la altura de la barrera de energia po-
tencial (c6mo varfa la energia de activacidn) con el potencial

de electrodo.
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Fig. IV.14 - Estructura de una superficie Ag(100) con estados superficia-

les A y B (de ref.180).

En el marco cualitativo dentro del cual se puede tener cer-
teza de la validez de las conclusiones, se estudiaron desplaza-
mientos de tO,S eV a partir del cero, definido por los valores
de VOIP que corresponden al nivel de Fermi del metal al vacio
y asociado al concepto electroquimico de potencial de carga
cero (carga nula sobre el electrodo metélico)(184). Estos resul
tan suficientes para analizar tendencias en el comportamiento
del sistema en funcidn del potencial.

Si se analizan las variaciones que acompafian a la modifi-
cacidén del potencial se encuentra:

- La altura de la barrera (energia de activacidn (AE)) dis
minuye para cargados negativos de la superficie sobre ambas es-
tructuras monocristalinas (Figuras IV.l15, IV.16, Tablas IV.3 y

IV.4).
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Fig. IV.15 - Diferencia de energfia con respecto al estado inicial, para
cada etapa de la reaccidn de descomposicidn, sobre una super-
ficie Pt(11l), para diferentes potenciales. ¢(
sin carga. (----) potenciales catddicos.
anddicos.

) superficie

(--..) potenciales

- La energia de adsorcidén de agua (BE) aumenta para poten-
ciales positivos (Figuras IV.17 y IV.18) debido a la deslocali-

zacidén mis efectiva del par de electrones libres del agua en
una banda Ad de menor energia,

efecto que se refleja en el au-
mento de densidad local de carga positiva sobre el dtomo de OxI
geno, al ser los electrones del par libre responsables del ca-
ridcter bdsico (donor) de la molécula de agua (Tabla IV.4).
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Fig. IV.16 - Diferencia de energia con respecto al estado inicial para
cada etapa de la reaccidn de descomposicidn, sobre una super-
ficie Pt(100), para diferentes potenciales de electrodo. (——)
superficie sin carga. (----) potencial catédico. (---.) poten-

cial anddico.

- La energia del estado de transicidén varia en la misma
forma,ya que sélo por la deformacién de los orbitales enlazan-
tes se logra la geometria asociada a éste, sin que los efectos
perturbativos involucren orbitales responsables del enlace de
adsorcidn.

Debido a la variacidon de energia de ambos estados adsorbi-
dos en el mismo sentido, el andlisis del mecanismo hasta esta
etapa no justifica la variacidén de AE. El sencillo esquema
dcido-base presentado en la seccién IIT.3.2, pone de manifiesto
que son distintas las interacciomes que interﬁienen en la esta-

bilizacién de los productos de descomposicién. Al invertirse el
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Fig. IV.17 - Dependencia de los valores de energia orbital con el potencial

de electrodo para agua adsorbida sobre Pt (111).

sentido de transferencia de carga, se invierte el sentido de
desplazamiento de la banda (sentido de variacidn del potencial)
que favorece el enlace adsortivo. La transferencia serd mis
efectiva cuanto mayor sea la energia del nivel de Fermi. Dado

que el Had y el OHa se comportan como buenos aceptores de

d
electrones, el cargado negativo del electrodo ayuda a su esta-
bilizacidn a través de una transferencia de carga mas efectiva
hacia estas especies, que se pone de manifiesto en la varjiacién
de las densidades locales de carga (Tabla IV.4). La inminente
estabilizacidn de los productos adsorbidos genera asi la dismi-
nucién de la energia de activacidn en esa direccidén. La menor

estabilizacidn del H para cargado positivo del electrodo se re-

fleja incluso en la modificacidén de la geometria del estado de
transicidén, ya que se requiere un mayor estiramiento del enlace

0-H para que ésta sea efectiva (Tabla IV.3).
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Fig. IV.18 - Dependencia de los valores de energia orbital con el potencial

de electrodo para agua adsorbida sobre Pt (100).

IV.4. Comparacidn con las energias involucradas en la descompo-

sicién de una molécula de agua en estado gaseoso. Efecto

catalitico de la superficie de Platino

El mismo mecanismo de descomposicién de agua puede anali-
zarse prescindiendo del sustrato metdlico. Esto equivale a eva-
luar las energias asociadas al estiramiento de un enlace O-H
de una molécula de agua aislada (agua en estado gaseoso), perma-
neciendo el otro enlace en reposo, desde su posicidn de equili-
brio hasta que ambos fragmentos se encuentren separados una dis
tancia infinita. La comparacién de las energias involucradas
cuando la superficie participa de alguna manera en el mecanismo
de reaccidn o en total ausencia de &sta justifica la inferencia
anterior (Seccidén IV.3.2) sobre el efecto catalftico de las su-

perficies de Platino en la descomposicidén de agua.
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La disociacién del agua libre estd acompafiada de un perma
nente aumento de energia a medida que aumenta la longitud de
la unidén O-H, debido a la inestabilidad de las especies resul-
tantes. Su estabilizacidén por adsorcidn modifica notoriamente

las energfas a lo largo de la coordenada de reaccién (Fig. IV.19).
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Fig. IV.19 - Variacidn de energia a medida que se estira la unién O-H, to-
mando como referencia la energia correspondiente a la geome-
-]
tria de equilibrio (rOH = 1,0 A). (x) agua libre, (o) agqua

adsorbida en Platino monocristalino.

Las Figuras 1IV.20 a-f permiten ver cémo se deforma el con-
torno de densidad electrénica caracteristico de la molécula de
agua tendiendo progresivamente a dos contornos independientes
que involucran respectivamente OH e H. Para estiramientos de
0,4 Z, correspondientes a la geometria del estado de transicidn
para agua adsorbida, se hace nitida la separacidén del carozo

esféricamente simétrico, centrado en el Hidrdgeno. Esto demues-



-96-

tra que en la estabilizacidn por adsorcidn de los fragmentos
resultantes se encuentra el origen del efecto catalitico de la
superficie.

Debido a la imprecisién inherente al EHM para el cialculo
de densidades de carga, que sdlo permitiria evaluar cualitati-
vamente variaciones a lo largo del camino de reaccién, no resul
ta el método aproﬁiado para el cadlculo de mapas de densidad
como los aqui presentados. Estos se calcularon en forma ab-initio,
usando una base ST0-3G (base donde cada orbital, tipo Slater, es
representado por una combinacién lineal de tres orbitales gausia
nos). Las distintas configuraciones representadas em la Fig. IV.20
se logran por el estiramiento de una unién OH sin defqrmaci6n

del angulo H-0-H, que se mantiene constante en 104,5°).
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Fig. IV.20 - Contornos de densidad electrdnica de la molécula de agua co-
rrespogdientes a distintis etapas de su difociacién. a) rOH :
0,957 A. b) r0H°= 1,057 A. ¢) rOH°= 1,157 A. Q) Tog = 1,257 A.
e) rOH = 1,357 A, £f) rOH = 1,457 A. (rOH = longitud del enlace
O-H) . Los contornos muestran un aumento de densidad desde afue
ra hacia adentro, de acuerdo a los valores (en unidades atdmi-
cas) 0,0225; 0,0675; 0,1125; 0,1575; 0,2025; 0,2475; corres-
pondiendo la linea punteada a 0,3825, e indicando el trazo mas

grueso alrededor de los itomos, que la densidad a partir de ese

contorno sera mayor o igual que 0,4275.
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IV.5. Efecto de las correcciones repulsivas en la geometria de

las especies de transicidn del sistema adsorbido

La inclusidén de té€rminos correctivos que tengan en cuenta
repulsiones carozo-carozo, calculadas en este caso por medio

de las ecuaciones:

ERPtO

35.867,970 exp(-5,9775r)exp(-0,0667 V) (IV.3)

ERPtH

174,354 exp(-3,655r)exp(-0,1482 V) (IV.4)

(donde r es la distancia interatdmica expresada en Z y V el po
tencial de electrodo, en V) no modifican, para este sistema,
los sitios de adsorcidn de ninguna de las especies involucra-
das. Sin embargo, la minima energia del sistema adsorbido se
logra para mayores distancias adsorbato-adsorbente. Esta modi-
ficacidén de las distancias de adsorcién llevé a recalcular las
energias de activacidn, y geometrias de las distintas especies
de transicidn para la descomposicién de agua sobre Pt(lll) y
Pt(100). Para la nueva distancia Pt-0 (= 2,0 R) no se observa
disminucidén de energia cuando el enlace se estira de 0,4 a 0,6 Z
en Pt(l11l), debido a que el Hidrogeno, mds distante de la super
ficie, no siente en estas condiciones, estabilizacidn por coor-
dinacidén en hollow. Para lograr tal estabilizacién hay que per-
mitir una relajacidén del enlace, que acorte la distancia H-plano
superficial del Pt con deformacién del dngulo H-0-H. Esto lleva
a discernir entre dos mecanismos posibles:

- Mecandsmo 1: involucra el estiramiento inicial de 1la
unidén OH en direccién paralela a la superficie y posterior de-
formacién del angulo H-O-H.

- Mecanismo 2: no involucra deformacidn del Angulo H-0-H.
La torsién angular, que mantiene invariable el angulo H-0-H
continia hasta ubicar el enlace OH, que no sufre disociacién,
perpendicular a la superficie. El mismo estiramiento del enla-
ce comprometido en la disociacién, que no permanece paralelo a
la superficie, va acompafiado de la disminucidn de la distancia
del dtomo de Hidrdgeno al plano superficial.

Las Figuras IV.21 a-b esquematizan distintas etapas repre-

sentativas involucradas en cada uno de los mecanismos, indican-
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do, para ambas estructuras monocristalinas, las energias tota-
les que se ponen en juego. Se encuentran siempre energias meno
res para las especies de transicidn asociadas al mecanismo 2.
Obviamente, en el cdlculo de estas energias se han tenido en
cuenta las interacciones repulsivas Pt-H, que varian a lo largo
del camino de reaccidn. Las Pt-0, una vez optimizada la geome-
tria de adsorcidn, permanece en un valor constante. Estos té&r-
minos repulsivos aumentan en todos los casos las energias de
activacidén, dado que desestabilizan el estado de transicién.
Los valores recalculados de energfa de adsorcifén y activacién
Se muestran comparativamente en la Tabla IV.5.
TABLA IV.5: Energias de adsorcidén de agua (BE) y energias de
activacidon para su descomposicidn (AE). Nc = nidme-
ro de atomos metdlicos que constituyen el cluster

empleado en el calculo.

BE (eV) Nec AE (eV) Nec
Pt(lll) 0,909 (5)
1,34 (25)
0,630 (25)
Pt (100) 0,991 (5)
1,16 (25)
0,740 (25)

Aunque los valores cuantitativos se modifican, las tenden
cias de variacién de las energias con la estructura y/o el po-
tencial de electrodo, y por consiguiente, las conclusiones de-
rivadas de su andlisis cualitativo, son, para este sistema de
adsorcidén, comunes a ambos mecanismos. El menor estiramiento
del enlace OH requerido em Pt(l00) para que el H se estabilice
por coordinacidn en el sitio superficial energéticamente favore
cido determina su menor energia de activacidn. En otros siste-
mas cuyo comportamiento resulta depender mds fuertemente de los
pequefios detalles que hacen al cdlculo efectuado, debido a la
existencia de defectos superficiales o a otras causas que ori-
ginen interacciones orbitales mds complejas en 1la formacidén del

enlace de adsorcidén, los términos repulsivos pueden modificar

incluso las tendencias de variacidn.
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Lo que puede afirmarse con toda generalidad es que, de no
contar con expresiones que permitan calcular las contribuciones
repulsivas a las energias de adsorcidn, s6lo puede trabajarse
con distancias de adsorcidén experimentales o calculadas, para
el sistema en cuestidn, por otros métodos que si las incluyen.

En todos los casos, y en acuerdo con la naturaleza semi-
empirica de los métodos usados, s6lo se aceptardn aquellos re-
sultados que no contradigan la observacidén experimental. El
método tiene una gran fuerza interpretativa, permite interpre-
tar por teoria de OM las conclusiones derivadas del hecho expe
rimental, a la que se suma un valor predictivo que resulta de

la extrapolacidén de las tendencias encontradas.

IV.6. Revisidn de las principales caracteristicas que definen

el primer nivel de aproximacidén a la interfase electro-

quimica

Del andlisis de la adsorcidén y descomposicidn de una molé
cula de agua sobre superficies monocristalinas Pt(ll1l) y Pt(100)
se concluye:

- E1 agua y el Hidrégeno adsorben ma3s fuertemente sobre
superficies de Pt(l00) que sobre superficies de Pt(l1ll).

- Ambas superficies cafalizan efectivamente la descomposi-
cién del agua a través de la estabilizacidn adsortiva de sus
productos.

- Las superficies Pt(100) son ademds mds reactivas para
la descomposicidén de agua en sus productos, de acuerdo a la
reaccién (IV.2). La AE es menor cuando la reaccidén es cataliza
da por esta estructura superficial.

- E1 cargado del electrodo modifica en la misma forma la
AE para la reaccidn catalizada por Pt(l1ll) y Pt(l100). En ambos

casos, esta disminuye para cargado negativo.
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CAPITULO V

INFLUENCIA DE IMPERFECCIONES SUPERFICIALES
EN LA ACTIVIDAD CATALITICA
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V.1, De superficies ideales a superficies reales. Aproximacidn

por medio de estructuras vecinales

Las superficies metdlicas reales se caracterizan por una
topologia compleja, definida por la coexistencia de varios pla

nos y sitios superficiales, distinguibles estructuralmente por
(185)

el nimero de vecinos mas prdximos y caracterizados por su

distinta reactividad quimica frente a la adsorcién(186) y/o

velocidad de reaccién(187).

Dificilmente se encuentran en la naturaleza superficies
atémicamente lisas, estructuralmente perfectas a nivel micros-
cébpico. En consecuencia, y por representar situaciones limites,
(11,85), defi

nicidén que abarca las superficies Pt(100) y Pt(lll) previamente

se hace referencia a ellas como superficies ideales

analizadas (Capitulo IV).

Como todo sistema ideal, permite obtener lineamientos gene-
rales que describen el comportamiento en esas condiciones limi-
tes, pudiendo analizar el apartamiento de la idealidad como un
efecto perturbativo sobre las propiedades que la definen.

Las estructuras superficiales reales difieren de los mode-
los idealizados aln para los monocristales mds cuidadosamente
preparados. Aunque el modelado de estas estructuras reales pue-
de ser ahora posible a partir del desarrollo de la Microscopia
de efecto tinel (Scannding Tunneling Michroscopy, STM)(188’189),
que permite su conocimiento a nivel atémico, no resulta ficil,
por no decir imposible, obtener experimentalmente monocristales
atSmicamente perfectos. El tratamiento de superficies ideales,
en la definicidn estricta de este concepto, ha quedado asi auto
delimitado, hasta el momento, al campo de la investigacién teéd-
rica. Sin embargo, se incluyen en la definicidén de monocrista-
les todas aquellas superficies que satisfacen los requisitos
inherentes a su definicidén cuando se analizan por las técnicas
usuales, aunque andlisis STM ponen en evidencia la existencia
de imperfecciones superficiales.

Por otro lado, la actividad catalitica guarda relacidn
directa con la heterogeneidad superficial en lo que a su estruc
tura y composicidén conciernme. Superficies altamente heterogé-
neas, definidamente apartadas de la idealidad, son las de mayor

interés industrial.
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La comprensidon de los efectos que producen el aumento de
actividad catalitica de superficies altamente heterogéneas no
puede derivar de un simple andlisis superficial, debido a 1la
existencia de una distribucidn electrdnica particularmente com
pleja. Superficies mds cercanas a las reales, pero también
ideales en cuanto a que satisfacen los requisitos para su per-
fecta definicidn, usualmente superficies escalonadas, se usan
para estudiar uno a uno el efecto de defectos superficiales.
Bajo el nombre de estructuras vecinales, é€stas constituyen el
nexo entre las superficies ideales y las estructuras complejas
que caracterizan a los metales, y se definen como orientacio-
nes préximas a aquéllas de baja energia superficial, caracte-
rizadas por bajos iIndices de Miller.

En el modelo TLK(ll), estas estructuras ordenadas, tanto
ias que corresponden a la definicifn de orientacién vecinal
como las que se incluyen en el concepto de monocristal, se des
criben en términos de tres lUnicas regiones superficiales:

- terrazas (fernace), bandas longitudinales de planos de
bajo Indice , atémicamente lisos,

- bordes (fLedges), arista de los escalones, que usualmen-
te son de altura atdmica,

- rincones (hinks) en estos escalones.

El modelado por clusters de estas superficies debera per-
mitir representar,en forma adecuada, los distintos sitios de

cada una de estas regiones.

V.2. Orientaciones vecinales y catalisis

Entre estas estructuras vecinales, que constituyen el nexo
entre superficies ideales y reales, interesan aquellas que sa-
tisfagan los requerimientos bdsicos para hacer dtil al material
policristalino en su empleo como catalizador, que son: su esta-
bilidad térmica hasta la temperatura de fusidn y estabilidad
cuando se calientan en ambientes oxidantes o reductores. Sé6lo
estas superficies estables pueden desempenar importantes roles
en reacciones cataliticas, permitiendo la remocidén del veneno
catalitico sin pé&rdida de estabilidad.

En consecuencia, debido a su estabilidad, las superficies
metdlicas (211) han sido extensamente estudiadas en relacién a

su reactividad qufmica y adsortiva(187’190’191). En el caso
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particular de Platino, un extenso estudio de la estabilidad de
estas superficies se debe a Somorjai(lss), quien demostrd que
las superficies Pt(211), Pt(s)[3(111)x(100)] en su notacién,

no sufren reconstruccién por calentamiento al vacio ni en pre-
sencia de los contaminantes usuales. Estas superficies, repre-
sentadas en la Fig. II.3 y V.l, consisten en un arreglo regular

de escalones de altura monoatdmica de orientacidén (100) separa

das por terrazas de tres filas atdmicas de estructura (111)
(190,192,193)

Fig. V.1 - Estructura Pt(211). Los dtomos de la capa mids superficial en el
cluster representado en la fig. II.3 corresponden a los repre-

sentados con cuadrados en lugar de circulos.

Requerimientos computacionales nos fuerzan a trabajar con
un cluster de 24 dtomos (Fig. II.3), que se corresponde,en los
dtomos mas superficiales,con los indicados con cuadraditos en
la Fig. V.l1. En un cluster de estas dimensiones las terrazas no
son suficientemente grandes como para representar todos sus si-

tios de adsorcidén libres de efecto de borde. En consecuencia,
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hemos comparado las BE cglculadas para las superficies lisas,
modeladas por los clusters de la Fig., II.2, con las calculadas
sobre los atomos que definen propiamente el escaldén (borde y
rincén, dtomos 1 y 2, Fig. II.3). En esta forma analizamos cua
litativamente la tendencia de variacién de reactividad con la
topologia superficial (Seccidén V.3.1) o modificaciones en la
estructura electrénica de las bandas metdlicas (Seccidén V.3.2).
Dado que ambos efectos actdan sobre el lado sélido de la inter
fase, incluimos ambos en el primer nivel de aumento de comple-
jidad del sistema que la describe, reservando el tercer nivel
para representar el aumento de complejidad del lado del 1liqui-
do.

Estas superficies escalonadas bien definidas se usan como
sistema modelo para estudiar el efecto de defectos superficia-
les. La funcién trabajo (FT) de estas superficies decrece lineal
mente con la densidad de escalones. Este efecto ha sido expli-
cado en términos de dipolos locales en los dtomos metdlicos del
escaldn, que se orientan antiparalelos a la capa dipolar normal
a la superficie debido al flujo de carga hacia la terraza infe-
rior(194). Sin embargo, las medidas de FT convencionales prome-
dian sobre extensas adreas superficiales y son totalmente inade-
cuadas para arribar a este enfoque localizado. Determinaciones
PAX (Photoemission of adsonbed Xe - Espectroscopia de fotoemi-
sidén de Xe adsorbido) de FT local,aplicadas a superficies esca-

(195_198),demuestran

lonadas bien caracterizadas de Pd, Pt, y Ru
sin ambigliedad que el potencial electrostidtico superficial dis-
minuye focalmente la FT en magnitudes de 1,0 eV en lugar de los
0,1-0,2 eV sugeridos por las medidas macroscépicas de FT. Las
conclusiones derivadas de estas medidas son de particular impor
tancia para la comprensién del conocido aumento de actividad
catalitica en escalones y defectos, que ha sido asociado a la
disminucidn del potencial superficial electrostdtico y la con-
siguiente disminucidén de la energia de activacién para la trans
ferencia de carga. Esta fuerte disminucidén focaf de la FT causa
el incremento selectivo de la transferencia de carga y de la
actividad catalfitica en presencia de escalones. Debido al caric
ter local de este efecto, sélo aquellos adsorbatos que se esta-

bilicen en el rincén del escaldén, ya sean reactivos o productos

de una reaccidn catalitica, sentirdn el aumento de actividad
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superficial, donde se entiende por adsorcidn en el rincdn del
escaldn aquella que comprometa orbitales de los dtomos de los

planos (111) y (100) en el enlace adsortivo.

V.3. Interaccién de una molécula de agua con una superficie
Pt (211)

Los sitios de adsorcién energéticamente favorecidos para
cada uno de los adsorbatos que intervienen en la reaccién su-
perficial, agua y sus productos de descomposicidn, han sido
seleccionados segin minima energia.

Como se ha encontrado para superficies lisas, el sitio
on~top se favorece para la adsorcidn de agua debido a la direc-
gionalidad de los orbitales 3a1, que contribuyen principalmen-
te al enlace de adsorcién al deslocalizarse en la banda metdli
ca. La energia de adsorcidén de agua en Pt(l00) es débilmente
superior a las correspondientes a Pt(l11ll) o Pt(211), (Tabla V.1).
En consecuencia, se favorece la adsorcidn en el borde del step,
donde un sitio cuasd-Pt{100) estd involucrado. La precisién del
método no es suficiente para discriminar entre una configuracién
perfectamente perpendicular o inclinada con respecto a la terra
za Pt(11l1).

TABLA V.1l: Energias de adsorcidén de agua (BE) y energias de ac
tivacién para su descomposicidén (AE). Nc = nidmero de
dtomos metdlicos que constituyen el cluster empleado

en el calculo.

BE (eV) Nc AE (eV) Nc

Pt(11l1) 0,909 (5) 1,34 (25)
0,630 (25)

Pt (100) 0,991 (5) 1,16 (25)
0,740 (25)

Pt(211) 0,701 (24) 0,77 (24)
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La interaccidén de Hidr6geno atdémico implica adsorcidn en
el rincén del escalén, logrando una estabilizacién muy superior
a la que adquiere en superficies lisas debido a que se logran
interacciones orbitales simultidneas que involucran a los dos
planos (superior e inferior) que participan en la definicidn
del escaldn. El sitio de adsorcién puede definirse como una bi
coordinacidén en los planos (100) que compromete los dtomos 1 y
2 (Figs. II.3 y V.1), en total acuerdo con la mayor probabili-
dad de adsorcién en Pt(l00) que en Pt(lll) y comn el sitio de
adsorcién mids favorable para la primer estructura. La geometria
especifica del sitio permite la participacidén de los orbitales
dZZ, dxy’ dx2_y2 y dyz en el enlace de adsorcién, ya sea en for
ma individual o multicéntrica (Fig. V.2). Debe tenerse en cuen-
ta que, si bien los orbitales dzz y dyz pueden estarlo, los or-
bitales dxy y dx2_y2 no estan comprometidos en el enlace de ad-
sorcion de Hidrégeno en otro sitio superficial.

De la comparacidn entre el enlace adsortivo agua-Pt e
Hidrégeno-Pt, queda claro que sélo las especies adsorbidas en
el rincén del escaldn, y no las adsorbidas en la terraza, sopor
tan una notoria modificacién en la fuerza del enlace. La infor
macidén PAX sobre la variacidn local del potencial electrostdti-
co a escala atémica indica una disminucién de 1,0 eV en el rin-
cén del escaldn de una superficie Pt(211) con respecto a la te-

)(196). Esta disminucién en el valor absoluto del

rraza Pt (1lll
potencial de ionizacidn resulta de un corrimiento localizado de
los niveles de energfa de la banda de conduccidén hacia arriba
(menor valor absoluto), agigantando la energfia de adsorcidn de
Hidr6geno, buen aceptor de electrones. Esta disminucién del po
tencial electrostdtico disminuye la barrera de potencial (ener-
gfia de activacién) para la transferencia de carga sobre las

(194’196), produciendo un aumento de 1la

especies adsorbidas
actividad catalitica de las superficies metdlicas cuando esta

involucrada adsorcidén en el rincén del escaldn.

V.3.1. Variacién de la reactividad en funcidn de 1la topologia

superficial

A los fines de completar el andlisis comparativo de la
influencia de la topologia en la reaccidn de descomposicién de

agua sin transferencia de carga (reaccién IV.2), debe adecuarse
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Fig. V.2 - a) Interacciones orbitales que contribuyen principalmente a la
formacidn del enlace del Hidrdgeno en Pt(211). b) Modos tipicos

de interaccién multicéntrica.

el mecanismo postulado para la reaccidn en superficies lisas
en forma tal de tener en cuenta el efecto generado por la pre-
sencia de escalones.

De acuerdo al mecanismo ya corregido (mecanismo 2, Fig.
IV.21), se postula un movimiento torsiomnal de la molécula de

agua, sin deformacidn angular, hasta que el enlace O0-H que no
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sufre disociacidn, se ubique perpendicular a la superficie me-
tdlica, con posterior estiramiento del enlace O0-H reactivo. En
estructuras superficiales Pt(211), las interacciones repulsi-
vas entre H y el dtomo de Platino del borde del escaldén (atomo
1, Figs. II.3 y V.1l) originan un estiramiento mayor del enlace
O0-H y una deformacidén angular simultanea que impide que el Hi-
drdgeno se aleje demasiado del sitio preferencial. De no permi-
tir este mayor estiramiento, las contribuciones repulsivas a la
BE aumentan marcadamente los valores de energia de activaciédn.
Debe tenerse en cuenta que el mecanismo se elige en base a una
similitud con el postulado para superficies lisas, como el de
minima energia entre varios caminos que pueden surgir de tal
similitud. Tal camino de minima energia se logra, en estas su-
perficies, manteniendo la distancia Pt(dtomo 1) - H constante

o
e igual a 1,6 A, con lo que se logra compatibilizar una mini-
mizacidon de los efectos repulsivos con una interaccién eficien
te de Hidrdgeno en el sitio mds reactivo para su adsorcidn
(Fig. V.3).

Para una superficie en equilibrio, que no se encuentra
sometida a perturbacién eléctrica, la madxima energia correspon
de a la estructura nimero 7 (Fig. V.3), asociada al momento en
que el enlace OH reactivo empieza a aumentar su longitud. Para
un mayor estiramiento del enlace la interaccidén Pt-H aumenta
su importancia, ejerciendo un efecto estabilizante que disminu-
ye la energia total del sistema adsorbido.

Debido a la inusual magnitud asociada a la estabilizacién
del Hidrdégeno en el sitio descripto, (Fig. V.2.b) que se inter-
preta por las interacciones orbitales involucradas, la energia
de activacidn para la descomposicién de agua es mucho menor que
la que corresponde a superficies lisas. El aumento de actividad
catalitica, asi como la interpretacidén de las causas que la ori
ginan, coincide con los resultados que derivan de determinacio-
nes PAX, que indican una disminucidén del potencial superficial

netamente localizada en el rincén del escaldn, sitio  de adsor-

cidn del Hidrdgeno atdmico.
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V.3.2. Variacidén de reactividad en funcién del potencial de

electrodo

Segin ha 'sido cuidadosamente justificado (Seccién Iv.3.4),
la barrera de energia potencial (energia de activacidén) para
la descomposicidén de agua en superficies lisas Pt(lll) y Pt(100)
disminuye a medida que el potencial de electrodo se modifica en
sentido negativo, debido a la estabilizacidén del H y OH adsor-
bidos (productos de descomposicidn) por transferencia de carga
hacia ellos.

La misma tendencia se observa para las orientaciones veci
nales Pt(21l). En.esta oportunidad, la transferencia de carga
hacia el Hidr6geno (no hacia el OH) es la variable mids importan
te que determina esta modificacién, debido a la confluencia de
variaciones locales del potencial de ionizacidén (originados por
la geometria propia del sitio) y no locales (causados por la
perturbacién eléctrica externa).

El cargado negativo de la superficie modifica (disminuye
en valor absoluto) la energia del nivel de Fermi, resultando
en un efecto no local que refuerza el efecto local caracteris-
tico de la dislocacién. La energia de activacién disminuye por
la estabilizacidn aln mayor del Hidrdgeno atdmico en presencia
de esta perturbaciédn.

El desplazamiento en sentido contrario del nivel de Fermi
para cargado positivo del electrodo tiene, obviamente el efec

to contrario (Tabla V.2, Fig. V.4).

Tabla V.2: Energias de activacidén para la descomposicién de
agua en superficies Pt(211) para distintos potencia

les externos (V)

Potencial de

electrodo V EA (eV)
4P

-1,00 0,9910

0,00 1,2825

+1,00 1,6023

+2,00 1,9858
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Coordenada de reaccién

Fig. V.4 - Variacién de energia, calculada como la diferencia de energia
entre la etapa considerada y la energia del sistema adsorbido
(etapa cero). Se ve claramente que cuando el potencial aumenta
en sentido anddico, no solo aumenta la energia de activacidn
sino que el complejo activado cambia su geometria. La coordena
da de reaccidn se define en funcidn de la distancia entre el
dtomo de H que se separa de la porcién OH y el centro de masa

del resto del ensamble.
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Debido a la importancia de la estabilizacidén del Hidrdgeno
atdmico en la determinacidén del camino de reaccién, la geome-
tria del estado de transicién cambia de la estructura N° 7 a la
estructura N° 8 para un cargado positivo del electrodo en 1,0 V

(Fig. V.4, Tabla V.3).

TABLA V.3: Energias (eV) involucradas en cada etapa de la des-
‘ composicién de agua descritas en la Fig. V.3 para

cada uno de los potenciales de electrodo (V) consi-
derados. Las etapas corresponden a las representa-

das en la Fig. V.3.

Etapa‘\\¥\fV) -1,00 0,00 +1,00 +2,00
1 -2967,087 -3215,053 -3464,025 ~3714,094
2 -2967,077 -3215,041  -3464,018 -3714,083
3 -2966,840 -3214,753 -3463,680 -3713,677
4 -2966,572 -3214,437 -3463,314 -3713,259
5 -2966,270 -3214,051  =-3462,821 -3712,662
6 -2966,057 -3213,822 -3462,583 -3712,425
7 ~2965,849  -3213,539 -3462,254 -3712,082
8 -2966,299 -3213,695 -3462,207 -3711,906
9 -2967,839 -3214,824 -3462,965 -3712,344
10 -2968,621  -3215,458  -3463,455 -3712,666
11 -2968,922 -3215,759  -3463,715 -3712,864

Al descender el nivel de la banda metdlica se requiere un
mayor estiramiento del enlace OH para que el dtomo de Hidrdgeno
que se aproxima a la superficie metdlica, pueda sentir la estabi
lizacidn por interaccidn orbital. Dado que la coordinacidn invo
lucra transferencia de carga desde el metal, puede analizarse
la variacién de la densidad local de carga sobre el HidrGgeno
que se separa del resto OH a lo largo del camino de reaccién
propuesto y en funcidn de los potenciales de electrodo. La den-
sidad local de carga positiva aumenta al principio, a medida
que aumenta la longitud del enlace, pasa por un valor médximo

y luego disminuye por la transferencia de carga desde el metal
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(Tabla V.4). E1 corrimiento del mdximo a mayores longitudes de
enlace para potencial de electrodo positivo es justamente con
secuencia de la necesidad de avanzar mds a lo largo de la coordenada
de reaccién para que la transferencia de carga hacia el Hidré-
geno sea efectiva, debido a que la distancia de é&ste a la ban-
da metdlica aumenta, para distancia constante entre los cen-

tros atémicos, cuando la superficie se carga positivamente.

TABLA V.4: Variacidén de la densidad local de carga sobre el
dtomo de Hidrdgeno que se desprende del resto OH a
lo largo del camino de reaccidn propuesto, para ca-
da uno de los potenciales de electrodo (V), Las eta

pas corresponden a las representadas en la Fig. V.3.

Etapa \(V) -1,00 0,00 1,00 2,00

1 0,39118 0,39911 0,39048 0,39198
2 0,39169 0,39999 0,39117 0,39262
3 0,39586 0,40138 0,40487 0,41016
4 0,39691 0,40532 0,41238 0,42041
5 0,37816 0,39433 0,40875 0,42275
6 0,33708 0,37216 0,39125 0,41248
7 0,29611 0,34531 0,38303 0,40482
8 0,03948 0,16656 0,26647 0,34133
9 -0,27818 -0,13079 0,01760 0,15539
10 -0,37326 -0,23741 -0,09064 0,06032
11 -0,37229 -0,24665 -0,10340 0,04427

V.4. Conclusiones

Los resultados de los cdlculos semiempiricos permiten anali
zar comparatifamente la actividad catalitica de superficies es-
calonadas Pt(211) y superficies lisas Pt(lll), Pt(100) frente a
la reaccidén de descomposicién de agua, empleando clusters meta-
licos para su modelado y proponiendo geometrias similares para
las especies de transicidn de la reaccién.

El aumento de actividad en presencia de defectos se justi-
fica por la estabilizacién del HidrGgeno, que resulta de la des-

composicidn de agua, al coordinar en el sitio de adsorcidn ener-
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géticamente favorecido. La especificidad geométrica del sitio
(rincén del escaldn) es compatible con la existencia de un ma-
yor nimero de interacciones orbitales que contribuyen a la es-
tabilizacién del enlace.

Se encuentra total acuerdo entre los resultados derivados
de los calculos y las medidas PAX, que muestran que el aumento
de 1la aépividad catalitica en presencia de defectos se debe a
una disminucién de la FT en el rincén del escaldén, que no se

extiende a terrazas, y resulta en una disminucidn de la barrera

de energia potencial para la transferencia de carga a las especies

adsorbidas en los sitios del primer tipo.

Este aumento de actividad catalitica por disminucién lo-
cal de la FT s6lo se logra cuando estd involucrado en la reac-
tién un adsorbato que se estabiliza en el rincdén del escalén
por transferencia de carga hacia él. Esta dltima condicidén, re
ferida al tipo de interaccidn adsortiva (transferencia de car-
ga) resulta obvia dentro del esquema general de interaccidn
dcido-base para adsorbato-adsorbente, ya que, el marcado carac
ter dcido de los sitios de coordinacién tan elevada, implica
siempre la existencia de un enlace de esa naturaleza para ad-
sorcidén en el escalén.

Defectos a escala atdmica pueden siempre estar presentes
en superficies monocristalinas, en las cuales s6lo se hacen
evidentes a la luz de técnicas sofisticadas de andlisis super-
ficial. Su influencia en la actividad catalitica es fuertemen-
te dependiente del adsorbato, siendo importante cuando se en-
cuentra involucrado el rincén del escalén (no la terraza) en el
enlace de adsorcidén. La magnitud de esta influencia es sufi-
cientemente importante como para que su probable presencia no
pueda dejar de tenerse en cuenta al analizar las caracteristi-
cas que definen los primeros niveles de aproximacién a la in-

terfase electroquimica.
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CAPITULO VI

INFLUENCIA DE INTERACCIONES COOPERATIVAS EN EL MECANISMO
DE ELECTRODESORCION DE HIDROGENO
EN ELECTRODOS DE PLATINO
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El tercer nivel de complejidad en nuestra aproximacidn a
la interfase electroquimica implica la investigacién tedrica
de procesos de coadsorcién en electrodos de Platino. La comple
jidad originada en la existencia de un potencial electroquimi-
co (segundo nivel) se incluye aqui en la forma descripta en el
Capitulo III y ya considerada en los Capitulos IV y V en rela-
cidén al sistema Pt—HZO.

Este estudio tedrico de procesos de coadsorcién cumple en
si mismo una doble finalidad:

- Cotejar los resultados con los que se obtienen al estu-
diar la interfase electroquimica a nivel molecular por coadsor-
cidén de HZO—H2(45), HZO-HF(44) o H20 con otros cqédsorbatos en
condiciones de UAV, sistemas conocidos como Antenfases sintéti-
cas.

- Investigar por esta nueva via la participacidén del agua
y/o sus productos de descomposicién en la estructura de compues

tos adsorbidos, posibles intermediarios en los procesos de elec

trodo.

VI.1l. Interfases sintéticas

El cuestionamiento de la forma cliasica de interpretar la
interfase metal-electrolito, aumenta el desacuerdo general so-
bre los modelos de doble capa eléctrica(199_201), disenados
tradicionalmente para reproducir las medidas de capacidad dife
rencial de electrodos de Hg liquido(ZOZ). La electroquimica mo-
derna, fuertemente influenciada por conceptos desarrollados en
fisicoquimica de las superficies, invierte considerables esfuerzos
en el estudio de la interfase a nivel molecular. Uno de los mé
todos consiste en simular la doble capa por coadsorcidén de agua
e iones sobre superficies metdlicas, perfectamente limpias, en
UAV, lo que se ha dado en llamar forma sintética de La inten-
6a42(47).

La técnica de construccidn de equivalentes sintéticos de
la doble capa electroquimica mediante la coadsorcidn, en fase
gaseosa, de iones y agua sobre superficies sdlidas tiene la
ventaja de permitir aplicar las técnicas experimentales de la
ciencia de las superficies (TDS, FT, LEED, HREELS, etc., pag. ix) al

estudio de problemas electroquimicos bésicos(49). Los primeros
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avances en esta forma de investigacidén se deben a Sass y cola-

boradores(47’49a203,204)

s quienes logran por primera vez condi
ciones semejantes a las existentes en la doble capa mediante
coadsorcidén de iones y moléculas de agua en superficies meta-
licas monocristalinas, perfectamente limpias, en UAV.

La existencia de una doble capa eléctrica no es caracteris
tica exclusiva de la interfase electroquimica. AdUn en una su-
perficie metilica limpia se establece un campo eléctrico debi-
do a la doble capa intrinseca causada por la penetracidn resi-
dual del gas de electrones en el vacifio. La adsorcién de espe-
cies electropositivas o electronegativas a nivel de submonocapa
o incluso moléculas con momento dipolar permanente produce una
doble capa adicional, por transferencia de carga, que se extien
de aln mds lejos de la superficie. Estos efectos operan en la
doble capa electroquimica y son causados independientemente de
la existencia de un electrolito adyacente.

En la celda electroquimica el potencial externo, aplicado
a los electrodos de la misma, fuerza los iones de carga adecua
da dentro de la doble capa. En los experimentos en UAV los io-
nes se adsorben en la superficie desde la fase gaseosa causan-
do una caida de potencial estrictamente anidloga a la del poten-
cial de electrodo. Aunque la fuerza directriz es en un caso el
potencial aplicado externamente, y en el otro el potencial ge-
nerado por las especies adsorbidas, puede lograrse, eligiendo
adecuadamente las especies que coadsorben, el mismo potencial
de electrodo efectivo en ambos casos.

Las interfases generadas en UAV en forma controlada, usual
mente denominadas interfase sintéticas, constituyen una simpli-
ficacidén de la situacién real existente en el medio electroqui-
mico, que permite interpretar los procesos complejos observados
macroscdpicamente. Desde los primeros intentos, que analizaron
la existencia de iones especificamente y no-especificamente

adsorbidos en el electrodo(Ag’SO)

se ha logrado actualmente
conocer, a través de medidas HREELS (45 (High Resolution ElLec-

trnon Enengy Loss Spectroscopy - Espectroscopia de Alta Resolu-
cién por Pérdida de Energia de los Electrones) la estructura cgo

rrespondiente al Hidrdgeno débilmente adsorbido.
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VI.2. Similitud entre los métodos tedricos y los métodos expe-

rimentales usados para la construccidén de interfases

sintéticas

La complejidad inherente al sistema electroquimico, aidn
en condiciones de equilibrio, se origina en el gran nimero de
fen6meho§ fisicoquimicos que confluyen: interacciones liquido-
liquido, sélido-liquido, caida de potencial en la interfase,
coadsorcidén, reacciones secundarias del electrolito soporte.
Efectos adicionales, relacionados con el tipo y velocidad de
respuesta a la variacidon del potencial, deben también tenerse en
cuenta cuando se suma una perturbacién eléctrica.

Seglin se discutid previamente, el analisis global de sis-
temas tan complejos no permite acceder ficilmente a su compren
sidn; sélo permite elaborar modelos que se ajusten a su compor-
tamiento. La necesidad de particionarlo en etapas individuales
pero no mutuamente disociadas, de modo tal que permitan, a tra
vés de la interpretacidén de cada una, la aplicacidén por extra-
polacidén al comportamiento observado para el sistema global,
originé dos métodos de aproximacién que, aunque difieren comple
tamente en los procedimientos empleados, coinciden (aunque sur-
gieron en forma totalmente independiente y disociada), en el
camino a seguir.

En ambos casos el sistema electroquimico queda inicialmen-
te reducido a un sistema de adsorcidén gas-sé6lido, para una su-
perficie s6lida ideal y una iUnica especie adsorbida.

Los métodos de simulacidén de la interfase, tedricos y expe
rimentales, proceden desde esa situacién inicial, a través del
aumento de complejidad del sistema desde ambos lados de la in-
terfase: del lado del s6lido por efecto de perturbaciones en
la densidad electrdénica local y/o extendida sobre toda la su-
perficie (defectos superficiales o efecto del potencial respec-
tivamente), del lado del liquido por efectos de coadsorcidn.

Dada la semejanza de ambos procedimientos, no s6lo permi-
ten interpretar el proceso que ocurre en el electrodo sino con-
trastar mutuanente los resultados obtenidos por las dos vias.
Los sistemas de referencia inicial provienen siempre del cono-
cimiento de estudios de adsorcidén de especies aisladas.

El estudio semiempirico del mecanismo de electroadsorcidn-

electrodesorcién de H constituye el primer ejemplo de construc-



-123-

(46)

cidn tedrica de una interfase » ¥ permite adem&ds comparar
los resultados con los que han sido ya obtenidos del estudio
de la intenfase sintética lograda por coadsorcién H.H,O en su-

2
(45) en UAV. La comparacidén con datos provenien

perficies de Pt
tes de experiencias electroquimicas permite demostrar 1la poten
cialidad de estos métodos de simulacién de la interfase, tanto
tedricos como experimentales, para la interpretacién de proce-

sos de electrodo.

VI.3. Electroadsorcidén-electrodesorcién de Hidrégeno en

electrodos de Platino

Efectos asociados con la adsorcidn-desorcidn de Hidrdgeno
qrurren en superficies metdlicas en contacto con un medio dci-
do (corrosién de metales en medio dcido). La interaccién metal-
Hidrdgeno ha sido por lo tanto tema de investigacién en fase
gaseosa(4o-43) y en sistemas electroquimicos(zz-Bg).

Nos enfrentamos a un proceso de naturaleza compleja, en
el cual, como en toda reaccidn superficial pueden diferenciarse
al menos cinco etapas sucesivas(zos):

l. transporte de reactivos desde el medio, liquido o gasepo
so, a la superficie

2. adsorcidn

3. reaccidén en la superficie

4. desorcidn de los productos

5. transporte de los productos desde la superficie al me-
dio liquido o gaseoso.

En el caso particular del adsorbato H, deben tenerse en
cuenta, ademds, los efectos de penetracidn por difusidn hacia
el seno del metal. Nuestro estudio se centra en las etapas 2 y
3 que, en medios electroquimicos, estan sujetas a complicacio-
nes adicionales resultantes de coadsorcidén y perturbacién eléc-
trica de la superficie.

Desde la eleccidén original de electrodos de Platino para

(11)

su estudio se han logrado notables avances en la interpre-
tacidn de la reaccidn de electroadsorcifén-electrodesorcién de H,
en base al andlisis comparativo de resultados de coadsorcién
H-H,O0 en superficies de Pt en UAV y resultados provenientes del

2
. P 45
estudio electroquimico de medios acuosos acidos( ).
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Por otro lado, la fuerte sensibilidad de la reaccién a
cambios de 1la estructura'superficia1(35) la convierten en he-
rramienta para un andlisis topolégico indirecto.

Para una revisidn mis ordenada de la informacién experi-
mental y tedrica, la presentamos de acuerdo a la forma de ac-
ceder a ella, segin:

- informacidén experimental en medio electroquimico,

- informacidn experimental derivada de estudios en UAV

. sistema de adsorcidn Pt-H
.. sistema de coadsorcién Pt-H-H,0 en UAV, interfase
sintética,

- informacién derivada de cdlculos semiempiricos,
discutiendo luego la convergencia de los resultados obtenidos

por las tres vias.

VI.3.1l. Informacién experimental en medio electroquimico

La reacci6n de desprendimiento de Hidrégeno (rdh) es el
proceso de electrodo mejor estudiado experimental y tedricamen-
te debido a su importancia tanto en relacidn a la electroqui-
mica fundamental (sus caracteristicas determinan el limite ca-
t6dico de operacidén de procesos electroquimicos en medio acuo-
so) como aplicada (conversidén electroquimica y almacenamiento
de energia)(206).

El desprendimiento de Hidrégeno involucra la existencia
de atomos adsorbidos como intermediarios del proceso, lo que
determina la importancia del conocimiento de los pardmetros vin
culados con la electroadsorcién-electrodesorcién de Hidrégeno,
proceso al que dedicaremos nuestra investigacidn.

Tradicionalmente ha sido estudiada por técnicas de voltam

(22-39)

perometria ciclica sque indican una multiplicidad de pi-

cos en la zona del espectro de electrodesorcidn de Hidrégeno,

cuyo nilmero y posicién depende principalmente de la policrista
linidad del electrodo, las condiciones de la perturbacién eléc
trica y el anidn presente en el electrolito. La deteccidén ori-

(25)

ginal de dos picos asignados respectivamente a Hidrégeno

fuertemente adsorbido (el de potencial mads positivo) y débilmen

te adsorbido (el de potencial menos positivo) se resuelve in-

)(33)

discutiblemente en cuatro (Fig. VI.1 . Tres de los picos se
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Fig. VI.1 - Voltamperometria ciclica de electrodos de Pt en H2SO4 0,005 M.
Velocidad de barrido: 50 mV/seg. a) Pt policristalino; b) Pt (100);
¢) Pt(111); d4) Pt(110). (---) menos de 15 ciclos al limite de
potencial (1,5 V) desde que los electrodos monocristalinos fue-
ron recocidos; (——) segqundo o tercer ciclo después de reducir
el 1imite positivo a aproximadamente 0,6 V (excepto para el elec
trodo policristalino: 15° ciclo a 0,6 V) (de ref. 33).

asignan respectivamente a los planos monocristalinos Pt(lll)
(pico I), Pt(110) (pico II) y Pt(100) (pico IV). El origen del
pico III es ain discutido(33). El pico II puede quedar enmasca-
rado por el pico I, mids ancho, causa por la cual no se detecta
en los estudios voltamperométricos de baja resolucidén. Esta
coincidencia entre los picos I y II se justifica ademas por de-
terminaciones LEED que llevan a considerar los monocristales
)(154)

(110) como estructuras vecinales a las (111 . Si se tiene

en cuenta ademds que el Pt(lll) reconstruye facilmente a Pt(1l10)
en medio electroquimico(29’37), resulta evidente el origen de
la dificultad de la diferenciacidn entre los picos asignables

a cada una de las estructuras. El pico a potencial mas positivo
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(aproximadamente 0,250 V vs. EHR (electrodo de hidrégeno rever
sible)) se asigna sin ambigiiedad a la desorcidn desde estruc-
turas (100)(24'27’33’45).

Obviamente, la asignacidon de distintos potenciales de de-
sorcidn a las distintas estructuras monocristalinas no fue in-
mediato. La fuerte dependencia topoldgica del nimero y posicidn
de los picos voltamperométricos implica una dependencia de los
espectros obtenidos con la forma de preparacidén del monocristal.
Las principales divergencias surgieron en relacién al estudio
de monocristales Pt(lll), probablemente por ser los de mas fa-
cil reconstruccidn en medio electroquimico, con la consiguien-
te falta de reproducibilidad del espectro voltamperométrico en
sucesivos ciclos. Desde el desarrollo de técnicas de quenchding
Cénfriamiento répido)(zg) para la preparacidn de estos mono-
cristales, se han hecho evidentes notables diferencias en los
espectros voltamperométricos de sustratos preparados por esta
técnica o las técnicas convencionales. Manteniéndose en ambos
casos el pico de desorcién a bajos potenciales (H débilmente
adsorbido), los monocristales preparados por quenching presen-
taban un pico adicional muy agudo (0,450 V vs. EHR) que se co-
noce desde entonces como Hidrdgeno muy fuertemente adsorbido.

Yeager(39’154), Scherson y Kolb(31)

no lo detectan, y lo adju-
dican a una transicién de fase originada en los aniones especi-
ficamente adsorbidos, que no se hace evidente en las otras
orientaciones debido a que, al modificarse el potencial de car
ga cero, queda enmascarada por el pico de desorcién de Hidré-
geno. Consideran ademas que existen serias dificultades en la
interpretacién de una mis fuerte adsorcidén de Hidr6geno en las
superficies mds densamente empaquetadas. Wagner y Ross(207) lo
interpretan como la posible desorcién de OH. Sin embargo, y
cerrando esta discusién, debe mencionarse que medidas mids re-

(32), sobre monocristales preparados por un

cientes de Yeager
método de Clavilier modificado, denuncian la aparicidén de este
discutido pico voltamperométrico.

Efectos adicionales, dados principalmente por una fuerte
dependencia con la naturaleza del electrolito y tratamiento pre-
vio a que ha sido sometido el electrodo, tornan alin mds comple-
jo el esquema a analizar. La dependencia de la multiplicidad de
estados con los iones presentes en solucidn (naturaleza del

electrolito), especialmente con los aniones y su concentracién,
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se interpreta por una adsorcidn competitiva de los adidtomos de
Hidrégeno y los aniones que adsorben especificamente en el

electrodo(35’38)

. Tratamientos previos a los que se haya some-
tido el electrodo producen variaciones en la distribucién de
energia superficial al modificar localmente la estructura. De
esta forma pueden observarse picos miltiples de desorcién en

(30) | nmuleipli-

el espectro voltamperométrico de monocristales
cidad qué se adscribe a la existencia de varios estados de ad-
sorcidon de Hidrdgeno, ligados a una heterogeneidad intrinseca

o inducida, no suficiente como para que el monocristal no sea
considerado como tal a la luz de las técnicas usuales de ani-
lisis superficial. -

A pesar de las mencionadas diferencias existe acuerdo ge-
neral en cuanto a la existencia de dos picos en la zona de de-
sorcion de Hidrdgeno, asignados respectivamente a H fuerte y
débilmente adsorbido. Los principales avances en la comprensidn
de las diferencias entre ambos resultaron de técnicas de espec-
troscopia IR in situ(26’27) que justifican su distinto compor-
tamiento electroquimico.

El Hidrdégeno débilmente adsorbido consiste en dtomos de H
unidos en forma covalente a los dtomos de Pt que a su vez in-
teraccionan con moléculas de agua originando una estructura

ordenada en la capa adsorbida. Los modos vibracionales de 1la

entidad resultante son similares a los del agua e indican 1la
sH
\H'
bién que la fuerza del enlace varia con la magnitud de la carga

existencia de estructuras Pt-H-O Los datos IR muestran tam-
en la superficie de Platino.

La estructura del agua no interviene en la formacidén del
Hidrdgeno fuertemente adsorbido. Este implica la existencia de
un electrdn proveniente del dtomo de hidrdgeno que no estia lo-
calizado en un enlace convencional sino presumiblemente libre
y asociado a la banda de conduccidén del metal. Se detecta su
presencia en superficies policristalinas pero no en superficies
Pt(11l) densamente empaquetadas, ya que se trata de un protdn
intersticial cuya formacidén requiere sitios superficiales ade-
cuados, de elevado nimero de coordinacidn.

La distinta ubicacién de las bandas IR de Hidrdégeno débil
mente adsorbido y fuertemente adsorbido, no se debe a la distin-
ta coordinacidn sino a la distinta estructura, que en un caso

involucra moléculas de agua y en el otro no.
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, H . .
Estructuras de este tipo, H—O(H, se han considerado previa
mente en los modelos de transferencia de carga propuestos por

(206,208,209)

Bockris y Matthews »en 1los cuales &sta se aproxima al

electrodo por un mecanismo de Grotthus(ZIO) (Fig. VI.2) pero
no se tiene en cuenta, como factor importante, la geometria de
adsorcidn. Geometria mis compatible con la que impone la coor-
dinacidén con la superficie metdlica se considera, para el radi
cal H30, en las teorias de Ovchinnikov y colab.(211). Sin em-
bargo, estos enfoques cinéticos prescindian de la influencia
de la estructura metdlica y proponian especies de transicién

adsorbidas que, al momento, no habian sido detectadas.

Fig. VI.2 - Modo de acceso del protdn a la superficie del metal en solucidn

acuosa. o: Oxigeno; e: Hidrdgeno.

A modo de sintesis de los problemas presentados, podemos
decir que las distintas teorias se han ido desarrollando y nue
vas divergencias continuaron surgiendo a medida que ha progre-
sado la informacidn experimental. Mayor precisidn en las medi-
das y en la preparacidén de electrodos monocristalinos libres
de impurezas son en parte la causa de la variacién constante
de la informacidén. Mencionamos como ejemplo dos puntos de discu
sién que indudablemente han surgido como consecuencia del pro-

greso experimental.
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Se postula por un lado la existencia de una distinta na-
turaleza del enlace adsortivo sobre cada una de las caras mono
cristalinas(26’27). Sin embargo, la multiplicidad de picos si-
gue caracterizando el espectro voltamperomé&trico de monocris-
tales. Tal multiplicidad se adscribe a la existencia de varios
estados de adsorcidn de Hidrdgeno, ligados a una heterogenei-
dad superficial intrinseca o inducida(30).

Otro punto de discusién surgidé tras la deteccidén de un

pico voltamperométrico agudo a 0,45 V vs. EHR(29’31)

s, cuya po-
sicién depende del anién presente en solucidn y fue asignado
por Clavilier a Hidrdgeno muy fuertemente adsorbido. Otros au-

tores no detectan ese pico agudo(25’154)

» discrepancia que se
asocia a una distinta forma de preparacidon del electrodo mono-
cristalino.

Dado que no se ha llegado ailin a un acuerdo univoco entre
los distintos grupos de investigacidn en relacidén a la zona del
espectro de potenciales mis positivos, centraremos principal-
mente nuestra atencidén en la comparacidén de los picos asocia-
dos a Hidrdgeno débilmente adsorbido, caracteristico de super-

ficies Pt(111) a bajo potencial, e Hidrdégeno fuertemente adsor

bido, caracteristico de Pt (100).

VI.3.2. Informacién experimental derivada de estudios de UAV

a) Sistema de adsorcidén Pt-H

La adsorcién de Hidr6geno ha sido estudiada en superficies

(213,214,217—219)’

y de mayor indice: Pt(211)
correspondiendo a Pt(l11ll) los datos mis pre-
cisos en lo que hace a su medida y a su interpretacién.

El Hidrdgeno adsorbe disociativamente tanto en superficies
lisas como escalonadas. Sobre Pt(lll), estudios EELS(42) indi-
can un sitio fcc tricoordinado (hollow (3-3)). El1l analisis de
sus modos vibracionales, mediante cdlculos LAPW (Lineardized
augmented pflane wave - onda plana aumentada linealmente)(4l)
predice una distancia Pt-H de 1,86 Z. con una correspondiente
distancia del Hidrdégeno al plano superficial de 0,95 Z.

Los datos experimentales referidos a las otras orientacio-

nes cristalinas no permiten el conocimiento de los sitios y dis
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tancias de adsorcién, posiblemente debido a la propiedad inhe-
rente al Hidrdgeno at6mico de inducir desplazamientos de los
dtomos superficiales (reconstrucciédn superficial) en estructu-
ras abiertas(zzo).

A menudo se hace mencién a la deteccién de dos picos de
desorcidn térmica de HidrGgeno desde Pt policristalino (estados
81 82)(127,185)

troquimica, con Hidrégeno débilmente y fuertemente adsorbido

que se correlacionan, en la experiencia elec

(45)

b) Coadsorcidén Pt-H—HZO. Interfase sintética

Detallaremos aqui las principales conclusiones que derivan

(45)

del andlisis de esta interfase en UAV. No se considera opor

tuyno repetir las caracteristicas del sistema Pt-H,O0, a cuya de-

tallada descripcién se ha dedicado el Capitulo IV%

Mediante la coadsorcién de H vy H20 en cantidades variables
se logra un potencial de electrodo efectivo inferior al poten-
cial de carga cero. Los estudios realizados permiten un notable
avance en el conocimiento de la estructura caracteri{stica de
la interfase electroquimica y en la interpretacidn de las dife
rencias que originan la existencia de los distintos tipos de Had
(fuerte y débilmente adsorbido), a través de la comparacidon de
los resultados de TD (Theamodesorption Spectroscopy - Espectros
copia de Termodesorcidén) y HREELS para el sistema H—H20 en
Pt(lll) en condiciones de UAV, con resultados de voltamperome-
tria ciclica para electrodos de Pt en electrolitos dcidos acuo-
sos.

La electroadsorcidn de Hidrdgeno en Pt es altamente re-
versible. Por lo tanto, para una dada estructura superficial y
composicidén del electrolito, el recubrimiento de H es una fun-
cién monovaluada del potencial de electrodo (y viceversa) para
el rango de recubrimiento 0 < 8 < 1. La coadsorci6n de agua
con cantidades variables de H sobre una superficie de Pt mante
nida a temperatura suficientemente baja como para estabilizar
el agua adsorbida, resulta asi un sistema ideal para controlar
el potencial efectivo en un entorno donde las té&cnicas de and-
lisis puedan aplicarse. Experimentalmente se encuentra que la
probable adsorcidén de agua es ademds funcién del cubrimiento

superficial de HidrSgeno, el que a su vez depende del potencial
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de electrodo. La existencia de estructuras coadsorbidas H—HZO
dependen, por lo tanto, del potencial de electrodo.

La adsorcidn de H a saturacidén desde la fase gaseosa in-
duce un dipolo superficial de aproximadamente la misma magnitud
que el cambio de potencial que debe aplicarse externamente al
electrodo de Pt(lll) para aumentar el cubrimiento de Hidrégeno
a subpotencial desde infinitesimal a saturacién. Sin embargo, -
no puede usarse la adsorcidn de H aislado para simular la doble
capa electroquimica. La comparacidn de las curvas voltamperomé-
tricas con las de variacidén de FT por adsorcidén de H en UAV
(Fig. VI.3), demuestran que el agua ejerce gran influencia so-
bre la forma como varia el potencial con el recubrimiento de

H. Al menos H,0 adsorbida debe incluirse junto con Had para

2
simular la interfase electroquimica.

El analisis de TD de este sistema de coadsorcién no da
ninguna nueva informacién. Los picos de TD de agua no se encuen
tran afectados por la preadsorcidén de Hidrégeno. Por otro lado,
toda el agua ha desorbido cuando inicia la desorcidén de Hidré-
geno y la desorcién de H es idéntica con y sin agua post-adsor

bida.



-132-~
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El espectro HREELS (Fig. VI.4) indica la aparicién de un
pico caracteristico de un modo simétrico de deformacién [(symmetric
bend) de H30 a 1150 cm-1 acompanado del modo asimétrico corres-
pondiente ubicado en 1730 cm—l. Este es el principal cambio
que se detecta, el que estid acompanado de un ensanchamiento y

corrimiento a menores frecuencias de los modos de estiramiento
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Fig. VI.4 - Espectro HREELS obtenido a 90 K para un cubrimiento de H20 de

0,9 de monocapa con y sin H2 Predosado a 80% de saturacidn:
a) 1,4 L H20, 90 K; b) 1.4 L H20 con calentamiento rdpido a

150 X; ¢) 10 L H +1,4LH0O, 90K; d) 10L H, + 1,4 L H.O,

2 2 2 2
con calentamiento ripido a 150 K.
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y libracionales del OH, supresidén del modo de translacién res-
tringida del HZO a 280 cﬁ—l y la extincidn de los modos espe-
cificos de Pt(l1l) a 970-1020 cm > y 1950 en”! debido a la mo-
dificacidén de la estructura del agua (Fig. VI.4). Se necesita
un cubrimiento minimo de H para que estas estructuras puedan
formarse. A medida que aumenta este cubrimiento aumenta el pi-
co caracteristico del H30 (1730 cm-l) al tiempo que disminuye
el del agua (1950 cm-l). A su vez, el cubrimiento de H esta
relacionado univocamente con el potencial, de donde la estruc-
tura de la capa adsorbida lo esti.

Debe tenerse en cuenta que la estructura analizada se re-
fiere a la unida directamente a la superficie metalica, ya que
se analizan cubrimientos de monocapa, sin abrir juicio ;obre
la estructura del agua a mayor distancia de la superficie.

(45)

Se concluye de este trabajo que H y H,0 coadsorben en

2

la superficie de Pt(lll), pudiendo dar luego, por transferencia
de carga, H30+. Ambas especies adsorberdn en la primera etapa
en los sitios mds favorables, sin variar en su interaccidén pos-
terior la forma de coordinacidn del agua a través del Oxigeno.
Si bien la existencia de estas entidades fue postulada previa-
mente, se suponian originadas por la coordinacidn del Oxigeno

del agua con el Ha en la superficie metdlica. Esta es la pri-

d
mer ocasién en que se hace referencia en forma explicita a la
coordinacidén de la entidad H.H20 a través del H atdmico y del
Oxigeno del agua en forma independiente y simultéinea.

El modelo de la doble capa electroquimica, que para poten
cial de carga cero se representaba por igual nimero de molécu-
las de agua orientadas hacia y contra la superficie metilica,
debe variarse a partir de los estudios espectroscépicos de ca-
pas adsorbidas. El potencial de carga cero, a la luz de los re-
sultados de fisicoquimica de las superficies, se lograra a través
de una estructura ordenada en la cual las moléculas de agua se
encuentran unidas a través del Oxigeno con los dipolos orienta
dos segiin un cierto dngulo con respecto a la normal a la super-
ficie en forma tal que logren cancelarse mutuamente. Para poten
ciales inferiores al de carga cero no habria protones solvatados
compitiendo estadisticamente con otros cationes solvatados por
posiciones en el plano exterior de Helmholtz, sino Hidronio uni

do a la superficile (especificamente adsorbido) (Fig. VI.5).
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(184)

Fig. VI.5 - Interfase HZO/Pt segin el modelo electroquimico clisico
(45)

(derecha) y el derivado de fisicoquimica de las superficies

(a,b) para potencial de carga cero; (c,d) para un potencial in-

ferior al de carga cero.

Las técnicas de UAV, especificamente espectroscopia LEED,
permiten comprobar que sucesivos ciclos de oxidacidn-reduccidn
generan defectos en una superficie Pt(lll). En las superficies

asi modificadas se detectan dos picos voltamperométricos, a



0,100 y 0,230 V vs. EHR,‘correspondiendo el primero a desor-
cion desde una estructura Pt(lll) y el segundo desde Pt (100)
(221). Los resultados de UAV demuestran que no s6lo existe una
diferencia estructural sino también quimica, ya que ambos difie
ren en la presencia o no de agua coordinando simultidneamente
con la superficie. Sobra la aclaracién de que esta interpreta-
cién es totalmente coincidente con la derivada del anilisis de
las reglas de seleccidén de datos de espectroscopfia IR in situ
de electrodos de Pt(26,:27),

En base a las técnicas espectroscdpicas de andlisis super-
ficial en UAV se interpreta también el discutido pico de 0,450
V, el que se asocia a desorcidén de OH debido a la aparicidn de
un pico HREELS en 1050 cm-1 correspondiente al mo&o de defor-
macién (bending) del OH. Sin embargo, debe tenerse en cuenta
que ese pico fue previamente asignado a la estructura formada

por coadsorcién H.H,0 para esta entidad coordinando con la super-

2

ficie a través del H y del Oxigeno del H20.

VI.3.3. Informacidn derivada de cidlculos semiempiricos

Los cdlculos de estabilidad del sistema [Pt]N(H)n(HZO)m’
para estructuras Pt(l1l1l) y Pt(100) pueden aportar informacidn
adicional que sustente las conclusiones derivadas de espectros
copias IR in situ y determinaciones HREELS, relativas a la dis
tinta posicidn de los picos de desorcidn de H en Pt(100) y
Pt(11l). A partir de esta informacidn experimental se interpre-
ta el origen del distinto comportamiento a través de una dis-
tinta naturaleza quimica del Hidrdgeno adsorbido en sf mismo,
que genera una estructura distinta de la capa adsorbida en 1las
inmediaciones del electrodo,sin cuantificar las distintas BE del
Hidr6geno atdmico, adsorbido en sitios distintos en cada una de
las estructuras.

Por lo tanto resulta muy atractivo investigar tedricamente
el mecanismo asociado a la electroadsorcidn-electrodesorcién de
Hidrdgeno para electrodos de Pt de distinta topologia.

Modelando el Hamiltoniano electrénico por el método descrip
to en el Capitulo III y las superficies de Pt por los clusters
descriptos en el Capitulo II, se calcularon las energias tota-

les para los estados inicial y final de la reaccién
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[Pt]N(H)n + m H20 > [PF]N(H)n(HZO)m (VI.1)

donde [Pt]N denota el cluster metdlico de N dtomos, los parén-
tesis indican especies adsorbidas y n y m son los coeficientes
estequiométricos.

El sentido de desplazamiento de la reaccidén (VI.l1l) resul-
ta dependiente de las caracteristicas cristalograficas del Pt
y del cubrimiento superficial de Hidrégeno.

Los sitios de adsorcidén de ambas especies por separado fue
ron ya analizados oportunamente, comparando las energias de ad-
sorcidon de cada una en funcidn de la topologfia y el potencial
de electrodo (Capitulo IV). La adsorcidén de agua en superficies
Pt(100) y Pt(l1ll) resulta en una coordinacién lineal (on-top)
sobre ambas estructuras, sin poder optar por una configuracidn
inclinada con respecto a la normal a la superficie dentro del
encuadre del método semiempirico usado. E1 H atémico se adsorbe
preferencialmente en sitios de mayor coordinacidn: hollow (3-3)
en Pt(l11l) y bridge en Pt(100). Ninguno de los sitios de adsor
cién antes mencionados se modifica por variacién del potencial
de electrodo en el rango de fl,O V (simulados arbitrariamente
pPor corrimientos de tl,O eV en los potenciales de ionizacidn
de valencia del Pt) (Seccidn III.5).

De acuerdo a nuestros cdlculos, la estabilizacién de una
monocapa de agua adsorbida resultari en los clusters de la Fig.
VI.6, donde las flechas indican la ubicacién de los dtomos de
Hidrégeno que resultarian de su descomposicién.

Interesa ahora analizar la posible coadsorcidn de ambas
especies.

Consideramos como el estado inicial de nuestro sistema la
superficie metdlica cubierta de dtomos de HidrSgeno, que no de-
ben provenir necesariamente de la descomposicién del agua adsor
bida, que generaria las estructuras de la Fig. VI.6. Siendo el
medio (electrolito) acuoso, las moléculas de agua mas prdximas
a la interfase pueden coordinar, ya sea con el Hidr6geno adsor-
bido o con sitios superficiales libres (ya que los sitios co-
rrespondientes a su geometria de coordinacidn permanecen deso-
cupados) para dar lugar a una estructura ordenada de la capa
adsorbida que involucre H atdmico y agua. Tal interaccién puede

resultar en una menor energia del ensamble adsorbido [Pt]NGDn(Hf»m
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Fig. VI.6 - Representacidn de una monocapa de agua adsorbida sobre los
clusters que se usaron en los cilculos. a) Pt(111). Un cubri-
miento completo de moléculas de agua en posiciones on-top re-
sultaria, por descomposicidn,en una ocupacién de todos los si-
tios hollow (3-3) del cluster por &tomos de H. b) Pt(100). Un
cubrimiento completo de molécula de agua resultaria, poi des-
composicidn,en una ocupacién de la mitad de los sitios bridge
del cluster. El cubrimiento final de H en ambos casos, a) y b)
corresponde a una monocapa de H, definida como unha relacidn

dtomo de H/atomo de Pt = 1.

en comparacidén con H atdémico adsorbido aislado [Pt]N(H)n,indi—
cando en ese caso la formacién de la mencionada estructura com
puesta de la capa adsorbida en las inmediaciones de la inter-

fase. Para un estudio completo de las condiciones en las cuales
tal estabilizacién por coadsorcidn puede ocurrir se analizé 1la
posibilidad de adsorcién de agua sobre distintos cubrimientos

de Hidrdgeno, hasta la monocapa, en cada una de las estructuras
mencionadas, a través del cdlculo de las correspondientes ener-
gias de adsorcién (Tabla VI.l). Las estructuras locales asociadas
a la coadsorcidn sobre cada una de las caras cristalinas consi-

deradas se representan en la Fig. VI.7. Las distancias de adsor
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cidn Pt—HZO se recalcularon para tener en cuenta algidn posible
‘efecto de aumento de longitud del enlace de adsorcién inducido

por el Hidrdgeno presente en la superficie.

/
N
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—
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Fig. VI.7 - Esquema simplificado de la geometria asociada al ensamble ad-
sorbido [Pt]N(H)n(HZO)m'd =2,0 R. a) Pt(111). b) Geometria
resultante de la adsorcidn de cada especie en el sitio energé-
ticamente favorable para ella en Pt (100). c) Geometria lograda .
por coordinacién del agua a la superficie a través de un enla-

ce por puente H en Pt(100).
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Energia de adsorcién de una molécula de agua on-

top (BE) para distintos cubrimientos de H atémico.
Para Pt(ll}) se consideraron cubrimientos hasta la
monocapa. Para Pt(100) la adsorcidén de agua no se
estabiliza adn en presencia de un dnico &dtomo de H.
El potencial aplicado cambia el cubrimiento critico
de H compatible con la adsorcidén de agua. S6lo cerca
del cubrimiento critico se evaldan la BE para los

tres potenciales (mds detalle en el texto).

Estructura Sitio de N° de itomos Potencial BE (eV)

cristalina adsorcidn de H adsorbidos aplicado
)

(111) hollow 1 -1 -0,0355

(3-3) 0 0,2276

(111) hollow 2 -1 -0,0400

(3-3) 0 0,1660

(111) hollow 3 -1 -0,0599

(3-3) 0 0,0897

0,4959

(111) hollow 4 -1 -0,0607

(3-3) 0 0,0629

(111) hollow 5 -1 -

(3-3) 0 -0,1597

(111) hollow 6 -1 -

(3-3) 0 -0,3809

1 0,1239

(100) bridge 1 0 -0,1860

-0,1740

(111) bridge 1 0 -0,2661




Los resultados de la Tabla VI.l ponen en evidencia tres
hechos fundamentales:

- La adsorcidén de agua sobre H preadsorbido se encuentra
favorecida en Pt(lll). La estructura asociada a la coadsorcién

involucra una coordinacién lineal H,0-Pt a través del Oxigeno
Q

ubicado a una distancia de 2,0 A dezla superficie metalica.

- La posibilidad de esta adsorcidn depende del cubrimiento
superficial-de H. Dado que este recubrimiento depende del poten
cial, la estructura de la capa adsorbida se modificard de acuer
do con el potencial aplicado al electrodo.

- E1 agua no adsorbe sobre H preadsorbido en Pt(100), cual
quiera sea el recubrimiento superficial. Para llegar a esta
afirmacidn se analizé la estabilidad de las distintas estructu-
ras posibles, tanto en relacién a la orientacidn del agua como
a' la forma de coordinacidn de &sta: directa, agua-Pt (Fig.
VI.7.b) o indirecta, por formacién de puente Hidrégeno (Fig.
VI.7.c). Ambas darian lugar a un ordenamiento regular, aunque
distinto, de la capa adsorbida. En ninguna de las situaciones
analizadas la estructura que implica un ensamble [Pt(lOOHZSJLH 0

2

resulta mis estable que la que corresponde a [Pt(l100)],.-H para

el agua separada una distancia infinita, 2

Las estructuras de la Fig. VI.7 no corresponden en ningdn
caso a las utilizadas para los cdlculos, en los que invariable-
mente se trabajé con (Pt)19 y (Pt)25 para las superficies Pt(ll1ll)
y Pt(100) respectivamente.

Para la estructura electrfnica del Platino arbitrariamente
asociada al cero de potencial, que se define por los parametros
de la Tabla III.1, el agua se adsorbe, en Pt(lll), para un re-
cubrimiento por H inferior a la monocapa. La posibilidad de
adsorcidn de agua sobre H preadsorbido es funcidn del recubri-
miento superficial por H. Dicho de otra manera, a cada potencial
de electrodo corresponden valores determinados de los coeficien-
tes n y m, o sea, una estructura propia de la capa adsorbida.

El coeficiente m, caracteristico del ensamble [Ptﬂll)]lgﬁao)mﬂﬂn

depende de n, y, a través de E€ste del potencial de electrodo.

Hasta el momento hemos basado esta dependencia con el potencial

en resultados experimentales, que indican que el recubrimiento

superficial por H es una funcidén monovaluada del potencial de
(45)

electrodo . Cabe confirmar esta dependencia en el marco de

nuestro estudio tedrico.
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Para el tamano de cluster empleado en el modelado de Pt(lll),
el valor de n compatible con la adsorcién de HZO sobre la super-
ficie sin carga define un recubrimiento de H menor o igual que
2/3 de monocapa (cubrimiento critico, ec) que corresponde a la
ocupacién de cuatro de los sels sitios disponibles para la ad-
sorcidon (Fig. VI.8). Este resultado, cuyas atractivas implican-
cias se discutirdn luego en comparacidn con los datos experimen
tales presentados previamente, debe manejarse con precaucién
debido a la imprecisién asociada a la definicién del cubrimien-
to en un cluster de dimensidn tan restringida en comparacidén al

tamano real de la superficie sdlida.

Fig. VI.8 - Cubrimientos de Hidrégeno compatibles con la coadsorcidén de
agua en Pt(111). Los niimeros se refieren a los dtomos metdli-
cos de la éapa superficial mds externa. a) superficie sin car-
ga. La molécula de agua adsorbe on-top sobre los itomos de Pt
4, 7, 8. b) potencial negativo (-1,0 V). La molécula de agua
sblo puede adsorber en posiciones no adyacentes a las ocupadas
por H, atomos 7, 8. c) potencial positivo (+1,0 V). La molécu-

la de agua adsorbe on-top sobre los &tomos de Pt 4, 7, 8.
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Deteniéndonos por el momento en el estudio de superficies
sin carga, la comparacién de los resultados encontrados para
Pt (100) y Pt(lll) parece indicar que la topologia misma de la
superficie, al determinar el sitio mds favorable de adsorcién
para el H,determina también la posibilidad de participaciGn de
agua en la estabilizacidén de la estructura adsorbida. Para afir
mar &sto debe analizarse si el agua se adsorbe sobre una super-
ficie Pt(111) hipotéticamente recubierta por dtomos de H adsor-
bidos bicoordinadamente. Se encuentra que, aunque se trate de
superficies Pt(l1l1l), el agua no se adsorbe sobre H preadsorbido
en posiciones bridge (Tabla VI.1l). El1 tipo de cara cristalina
determina entonces la posibilidad de adsorcidn de agua sobre H
preadsorbido a través de la interaccién especifica &tomo de H-

sitio superficial de Pt.

VI.3.3. a) Justificacién de la existencia de un recubrimiento

critico de Hidrdgeno en base a teoria de orbitales

moleculares

Seglin se ha discutido previamente (Capitulo IV) la forma-
cién del enlace de adsorcidn de agua encierra un caricter donor-
aceptor a través de la deslocalizacién del par de electrones no
enlazante (331) de ésta en la banda 4d (banda de conduccién)
del sustrato metidlico.

Si por algin efecto aumenta la energia de los niveles de
la banda (disminuye en valor absoluto EF, energia del nivel de
Fermi) esta transferencia es menos efectiva, lo que se refleja
en una disminucidén de la BE del agua para el cargado negativo
de la superficie (Tabla VI.1l). Un efecto comparable resulta
como consecuencia de la adsorcidén de H. La banda de conduccién
del nuevo sustrato para la adsorcién de agua, ahora [Pt]N(H)n,
se desplaza hacia arriba, tanto mds cuanto mayor es el valor
de n (Fig. VI.9). Este hecho dificulta la estabilizacién del
agua adsorbida por deslocalizacidn del par electrdnico en la
misma forma que lo hacia el cargado negativo del electrodo. Re-
sultard entonces un valor del recubrimiento por H por encima del
cual la molécula de agua no se estabiliza por adsorcidén. A ese

valor lo hemos llamado recubrimiento critico (ec).
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Fig. VI.9 - Variacidn de energia del nivel de Ferund, definido por el orbi-
tal molecular ocupado de mayor energia (HOMO) para cubrimien-
tos de H crecientes. No se indican las estructuras de bandas
para cubrimientos intermedios ya que, al pasar de niveles semi
llenos a niveles llenos la energia del nivef de Fermi del sus-

trato permanece casi invariable.

La existencia de un recubrimiento critico se asocia, por
lo tanto, a la luz de la teoria de orbitales moleculares, al
desplazamiento de la banda de conduccién del sustrato para la
adsorcidén de agua cuando aumenta n, que causa un efecto semejan
te al cargado negativo del electrodo desnudo.

Esta deslocalizaci6én impedida, que implica una menor trans
ferencia de carga agua-sustrato, se hace también evidente a tra
vé8s del anidlisis de la densidad local de carga sobre el atomo
de Oxigeno. En efecto, cadlculos relativos a la adsorcién de agua

sobre Pt(l1l) para recubrimientos de H superiores al valor cri-
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tico, indican una mayor densidad local de carga negativa sobre
el dtomo de Oxigeno de la molécula de agua (Tabla VI.2) debido

a la mayor localizacidén del par de electrones del orbital 3a1

sobre éste.

TABLA VI.2: Variacidén en la densidad local de carga sobre el

Oxigeno de la molécula de H,O0, el HidrSgeno de la

2

molécula de HZO y el atomo de H adsorbido en fun-

cién del potencial de electrodo en Pt(lll).

Atomo N° de atomos de Potencial aplicade (V)
H adsorbidos
-1 0 1-
1 0,4068
2 0,4067 0,4076
H (del agua) 3 0,4067 0,4076 0,4090
4 0,4066 0,4076
> 0,4075
6 0,4084
1 -0,5793
2 -0,5798 -0,5013
0 (del agua) - -0,5796 -0,4990 -0,4056
4 -0,5797 -0,4988
5 -0,5193
6 -0,4389
1l -0,2062
2 -0,2076 -0,0729
H (atémico) 3 -0,2049 -0.0742 0,0530
4 -0,2090 -0,0759
5 -0,0791
6 0,0463

Si bien los valores de densidades locales de carga calcula
dos por EHM son cuestionalbes en si mismos, permiten sin embargo
sacar conclusiones del andlisis de su variacidn.

Queda claro entonces que, al asociar las condiciones que

limitan la adsorcién de agua, ya sea por cargado del electrodo
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o por variacién del recubrimiento superficial de H, a efectos
sobre la banda de conduccién del metal, el recubrimiento cri-
tico (Oc) se asocia a un determinado valor de la enengla del
nivel de Feami del sustrato adsorbente, valor que puede alcan-
zarse por cualquiera de los dos efectos perturbativos, eléctri

co o de adsorcidn.

VI.3.3.b) Interpretacidén de la influencia del potencial en las

interacciones H—HZO-Pt segin la teoria de Orbitales

Moleculares

La forma de analizar tendencias en el comportamiento del
sistema H—HZO—Pt cuando varfa el cubrimiento superficial de H,
considerando la interaccidn adsortiva de especies sin carga en
el electrodo metalico, puede extenderse al andlisis de la in-
fluencia del potencial aplicado al electrodo y/o a la suma de
ambos.

Variaciones de potencial de tl,O A (il,O eV en los poten-
ciales de ionizacidn del metal) no modifican la posibilidad de
adsorcidén de agua sobre H preadsorbido en Pt(100). Cualquiera
sea el potencial aplicado, la presencia de agua no afecta el
proceso de electroadsorcidn-electrodesorcién de H.

En cambio,en Pt(1l1l), dado que el agua participa activa-
mente en la estabilizacidén de la estructura superficial adsor-
bida, el potencial aplicado al electrodo afectarid la adsorcidn
de agua sobre el sustrato Pt(lll).(H)n en forma semejante a la
ya descripta para su adsorcidén sobre la superficie desnuda. La
disminucidén de energia de la banda 4d que acompafia al cargado
positivo de la superficie (aumento en valor absoluto de 1los
valores de energia de los niveles) (Fig. VI.10) favorece la ad-
sorcién de agua por deslocalizacidn electrénica, contraponién-
dose al efecto desestabilizante producido por la adsorcién de
H. Ambos efectos actdan en forma conjunta. La adsorcidn de H
(Fig. VI.9) y el cargado negativo (Fig. VI.10), se suman para
disminuir el valor de recubrimiento de H (GH) que define el ec
compatible con la adsorcidn de H20 (Fig. VI.8.b) (Tabla VI.1l),
llegando a impedir, para el potencial aplicado de -1,0 V, la
adsorcidn de H,O en sitios adyacentes al ¥ adsorbido, cualquiera

2
sea el recubrimiento GH. El cargado positivo, por el contrario,
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favorece la adsorcién de'HZO para mayores valores de GH. El po
tencial aplicado de 1,0 V, dentro de nuestra parametrizacidn
de la escala de potencial, permite la adsorcidén de H20 para re-
cubrimientos de H de una monocapa, definiendo é&sta, para esta
topologia y este tamafio de cluster, por todos los sitios ocupa-
dos (Fig. VI.8.c) (Tabla VI.l). El recubrimiento critico ec
queda asi definido por un valor mayor de GH en estas condicio-
nes.

El valor de GC, definido por n en los clusters usados, re-
sulta por consiguiente una magnitud dependiente del potencial,

consecuencia l3gica de estar asociado a una condicidn electrdni-

ca del sustrato.

e —e— .

-2k

0
T

1.0 ev 0.0 ev 1.0 eV

Pt(111). Hy Pt(1N1), Hy Pt(11) . Hy

Fig. VI.10 - Variacidn de energia de los niveles de la banda de conduccién
de la supermolécula [Pt(lll)]lg(H)3 en funcidn del potencial
de electrodo. Se encuentra la misma tendencia para los distin

tos ensambles [Pt (111)]._ (H) .
19 n

El aumento de la densidad de carga negativa en los Adtomos

de H adsorbido para un cargado negativo del electrodo (Tabla
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VI.2) refleja una mayor donacién de electrones desde el metal_
que resulta en un aumento de la densidad electrénica de la ca-
pa superficial confirmando la existencia de una transferencia
de carga impedida desde la molécula de agua hacia la superfi-
cie.

Una vez mas el andlisis de las caracteristicas electréni-
cas del sustrato, que-pueden ser modificadas por perturbacio-
nes eléctricas, imperfecciones locales en la superficie, o ad-
sorcidén de distintas especies, permite interpretar con una base

estructural las observaciones experimentales.

VI.4. Interpretacidén de los resultados del c3alculo semiempirico

en base a la comparacidén con datos experimentales. Conver-

gencia de los resultados obtenidos por las tres vias men-

cionadas en VI.3

En la Seccién VI.3.l. se mencionaron resultados experimen
tales vinculados con la reaccién de electroadsorcidn-electrode-
sorcién de H sobre electrodos de Platino. Retomaremos el proble
ma tratando de establecer una base tedrica a la informacidn pre-
cedente, destacando, en este caso, la relevancia de los datos
de la teoria para describir, a nivel atémico, la estructura de la
interfase electroquimica.

- En el espectro voltamperométrico de desorcidén de H sobre

Pt(100) aparece un iGnico pico ubicado aproximadamente a 0,26 V
vs. EHR(43) (24,25,29,32,

33,39,45)

que se asocia al H fuertemente adsorbido
. Aunque casi desde un principio se asigné este pico a
esta orientacidn cristalogréfica(39), recién el empleo de téc-
nicas espectroscfpicas in-situ permitié asociar su naturaleza a
un atomo de H que, en estado adsorbido, deslocaliza su electrdn
en la banda de conduccién del metal, estabilizidndose principal-
mente en sitios intersticiales o de elevada coordinacién y en

cuya estabilizacién no intervienen moléculas de agua(26’27’222).

Posteriores estudios espectroscdpicos en UAV de coadsorcién
H.H20 en Pt (Seccién VI.3.2.) confirman la no intervencidn del

agua en la estructura del H fuertemente adsorbido, existente
en Pt(100).
Los cdlculos semiempiricos demuestran que en Pt(100) no

se forma una estructura estable por coadsorcidn HZO—H atémico.
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- En el espectro electroquimico correspondiente a la de-

sorcidon de H en Pt(111) éparece un pico mas ancho, a menor va-
(24,25,33,39,45,154)

(45)

lor de potencial y con un maximo ubicado

aproximadamente a 0,100 V vs. EHR . Debido posiblemente a
la ficil reconstruccién electroquimica de esta estructﬁra
(29’33’37’154), se ha generado una extensa discusién en torno
a ella, ya que la reconstruccién genera una falta de reprodu-
cibilidad del espectro voltamperométrico en sucesivos ciclos.
Fueron también asignaciones de los modos de vibracién de espec
troscopfa IR in situ los primeros en asociar este pico a 1la
existencia de una estructura constituida por dtomos de Hidré-
geno unidos al Pt en forma covalente, que a su vez interaccio-
nan con moléculas de agua originando una estructura ordenada
de la capa adsorbida(26’27’222). Mejor comprensién de la natu-
raleza de las uniones involucradas en este ordenamiento se lo-
gra por la aplicacién de técnicas espectroscépicas de UAV al
analisis del sistema H-HZO—Pt(lll), que demuestran la coordi-
nacidn directa de ambas entidades con la superficie, contra
una posible coordinacidén del agua por formacién de puente H
con el Hidrdgeno preadsorbido. Dependiendo del potencial, pue

den existir estructuras H 06+, siendo en este caso Hﬁgo&hPt(UJ)

3
la estructura de la capa adsorbida. La justificacién del ancho
del pico en base al efecto de interacciones laterales entre las
especies adsorbidas requiere la existencia de especies cargadas
para que el pardmetro de interaccidn repulsiva genere la disminu
cidén adecuada de energia libre de adsorcién de H con el aumento

(223)). Una justificacidn mas sencilla

de GH (isoterma de Temkin
resulta, sin embargo, de la variacidén de la relacidn H30+/H con
GH.

La participacidn activa del agua en la estabilizacidn del
H adsorbido en Pt(l1ll) queda confirmada por los cdlculos semi-
empiricos, que indican que en esta estructura cristalina se
estabilizan ensambles adsorbidos [Pt(lll)]N(H)n(HZO)m, donde
los coeficientes estequiométricos dependen del potencial de
electrodo. En esta forma, no sdlo se justifica la participaciédn
del agua sino también el propio ancho del pico. Dado que los
coeficientes estequiométricos son funcidn del potencial, n y m
varfian en un barrido anddico, y el ancho del pico es entonces
el resultado de la permanente reestructuracién de la capa su-

perficial adsorbida a medida que varfa el potencial.
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- El recubrimiento asociado al pico de desorcién de H dé-
bilmente adsorbido en Pt(lll) resulta menor que la monocapa

(29, 34,154) contrariamente con lo que ocurre con los correspon

€34)

dientes a la desorcién desde otros planos o incluso con el

recubrimiento que origina, en Pt(l111l), el pico de H muy fuerte-
mente adsorbido(zg’32’35’37’38).

Este hecho se intentd adjudicar a la presencia de impure-
zas, contaminantes que bloquean los sitios de adsorcién de H.
Sin embargo, resulta dificil justificar la influencia de estos
contaminantes sobre este inico tipo de enlace de adsorciédn.

Como resultado de los cidlculos semiempiricos encontramos
un recubrimiento critico, un valor del coeficiente n, compati-
ble con m, que es ademds menor que N. Esto indica que la estruc

tura estable formada por la coadsorcién de H y H,0 en Pt(l1ll)

debe implicar un recubrimiento de H menor a la minocapa. Queda
asi justificado, a la luz de los cdlculos semiempiricos, el
menor recubrimiento de H asociado a este pico de desorcidn.

- Experimentalmente, Wagner y Moylan(AS) encontraron que:
el cubrimiento de Hidnrdgeno es una funcién monovaluada del po-
tencial de electrodo.

De acuerdo a nuestros cdlculos la energia de adsorcidn de
indicaria la posibilidad de estabilizacidén de recubrimientos a
nivel de monocapa para cualquier potencial. Sin embargo, si el
agua participa en la estructura adsorbida, el recubrimiento de
H, definido por el coeficiente estequiométrico n en el ensamble
adsorbido, es una funcién monovaluada del potencial de electro-
do. Al mismo tiempo, la evidencia experimental apoya la estruc-
tura superficial postulada en base a los resultados de los cal-

culos semiempiricos.
(29,35,38)

- A partir de las experiencias de Clavilier se
observa frecuentemente, en Pt(l11), la aparicién de un pico muy
agudo, aproximadamente en 0,450 V vs. EHR(32’37), el cual se

interpretd de distintas formas. Asi, por ejemplo, Kolb lo asigna

a una transicién de fase que involucra aniones especificamente

(31)

, mientras que Wagner y Moylan lo asocian a la
(45)

adsorbidos
desorcidn de OH

Los cdlculos semiempiricos pueden justificar la probable
existencia de este pico de la siguiente forma. A medida que el

potencial de electrodo crece positivamente, el agua puede adsor
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ber sobre un recubrimiento mayor de H (mayor valor de n). Sin
embargo, paralelamente disminuye la estabilidad de la estructu-
ra formada por coadsorcidn (Tabla VI.l). Aunque se estabilice
una estructura con mayor valor de n, que para nuestro tamano de
cluster alcanzaria el que define la monocapa para un potencial
de +1,0 V,el aumento de n llega a producir un efecto desestabi-
lizante que no alcanza a ser compensado por el aumento del po;
tencial. Existird as{ un valor de potencial (que implica un va-
lor de n) para el cual la estructura coadsorbida alcanza su es-
tabilidad limite. Excedida &sta se produce una sidbita desorcidn
que se refleja en el pico agudo del espectro electroquimico.

Sin embargo, una afirmacidn precisa de este mecanismo apo-
yada por nuestros cilculos semiempiricos no es posible, dada la
1ﬁprecisi6n en la simulacidn de los recubrimientos de adsorba-
tos sobre los clusters metalicos, sumado a la aproximacidén que
implica la relacidn entre el potencial de electrodo y los poten
ciales de ionizacién del metal.

Nuestro estudio tedrico resulta entonces compatible con 1la
interpretacidn del origen del H muy fuertemente adsorbido, que

s8lo aparece sobre Pt (1l1ll).

VI.5. Conclusiones

En esta tercera etapa de aproximacidén a la interfase elec-
troquimica, en la que se aumenta la complejidad del sistema del
lado de la fase liquida, adicionado efectos de coadsorcidén, se
demuestra que los resultados de la simulacidén tedrica sirven de
base para una interpretacidn estructural de los resultados expe
rimentales de esta interfase. Los resultados ponen en evidencia
la importancia de la idea de ensamble como reactivo, en lugar
de un dtomo o molécula aislada, y del papel que juega en aquel

la cara cristalina del sustrato.
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CAPITULO VII

INFLUENCIA DE INTERACCIONES COOPERATIVAS ENTRE ESPECIES
ADSORBIDAS EN MECANISMOS DE OXIDACION ELECTROQUIMICA.
DE CO EN Pt MONOCRISTALINO
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VII.l. Naturaleza compleja e importancia de este sistema

Posiblemente en el andlisis de interacciones adsortivas
de CO, en particular sobre superficies de Pt, se encuentre la

mayor confluencia de estudios en fase gaseosa(130_134’224’225)

(226-232)

y en medios liquidos acuosos ,tanto en relacién a da-

tos experimentales como a cdlculos tedricos para la interpre-
tacién de los efectos encontrados(107’]‘08’126’233),En este caso
se comprende de inmediato la necesidad del aporte multidisci-
plinario para la comprensién de la suma de efectos que condi-
cionan tanto las interacciones adsortivas correspondientes como
la influencia de éstas en las reacciones de las especies adsor
bidas. Cuando estas especies participan en una reaccién elec-
troquimica aparece una marcada influencia del potencial apli-
cado al electrodo, del recubrimiento superficial de CO, de 1la
presencia de coadsorbatos y/o dopantes superficiales, las cua-
les son dificilmente separables.

En la investigacidén del sistema CO/Pt en fase gaseosa y
medios electroquimicos se han logrado avances paralelos, ha-
biéndose intentado constantemente la extrapolacién de los resul
tados obtenidos en fase gaseosa a la interpretacidén de los re-
sultados del sistema electroquimico. Sin embargo, el avance en
la vinculacién de ambos sistemas por via experimental es hasta
ahora incompleto. La simulacidén de interfases sintéticas (sec-
cidn VI.1) a través de la coadsorcidn C0—H20 en Pt(lll)(as)
muestra la no existencia de interacciones cooperativas entre es
tas especies.

Nuevos aportes sobre este tipo de interacciones se puede
lograr mediante la aplicacién de métodos de cdlculo semiempi-
rico, que sirven también como via de aproximacidén desde los
sistemas sencillos de adsorcidén en fase gaseosa a bajo recu-
brimiento, hasta los sistemas electroquimicos complejos, carac
terizados por altos recubrimientos de especies coadsorbidas en
superficies metdlicas sometidas a una perturbacién eléctrica.
Sin embargo, cabe notar que los inconvenlentes encontrados en
los estudios experimentales se reflejan también en los calcu-
los, particularmente en la marcada influencia del entorno elec

trénico en el comportamiento adsortivo de cada sitio superfi-

cial, cuya distinta definicidén puede modificar sustancialmen-



te los resultados al variar la configuracidén de la superficie
del sustrato. La séla variacién de N en un .cluster [Pt]N pue-
de cambiar el sitio energéticamente favorecido para la adsor-
cién debido al ndmero y naturaleza de los orbitales del CO
que participan en la formacidn del enlace adsortivo.

No obstante ello, se continian realizando numerosos es-
fuerzos para alcanzar un conocimiento mids acabado de los sis-
temas que involucran la adsorcidn de CO sobre superficies de
metales de importancia electrocatalitica. En efecto, el CO
adsorbido aparece como intermediario tanto en la obtencidn de

(234)
hidrocarburos y compuestos hidrogenados como en la descom

(235,?36). Tiene

posicidn catalitica de compuestos formilados
ademis importancia en relacién a los mecanismos de conversidn
y almacenamiento electroquimico de energia ya que, junto con
el Hidrdgeno, forma parte del gas reformado que alimenta las
celdas a combustible que operan con electrolitos écidos(237)

produciendo CO a través de la participacién de intermedia-

s
rios y del CO idsorbido. Este Gltimo se supone que constituye

un veneno en el proceso electrocatalitico, que aparece con di-
versos combustibles orgidnicos (metanol, etanol, formaldehido,

co, co, reducido, etc).

VII.2. Aproximacidn a la interpretacidén de la formacién del

adsorbato en sucesivas etapas

Para la correcta comprensidn del sistema CO-Pt iniciare-
mos la descripcidn de los sistemas mas simples en fase gaseosa
y superficies eléctricamente en equilibrio, ya que las distin-
tas perturbaciones que pueden actuar sobre el sistema, tanto
del lado de la fase liquida (coadsorcidén) como del lado del
s6lido (perturbacidn eléctrica) pueden modificar significafivg

mente la estructura de la capa adsorbida.

VITI.2.1l. Adsorcidn de CO en fase gaseosa sobre superficies

metdlicas

La interpretacidén de las interacciones orbitales que esta
bilizan una molécula de CO adsorbida en una superficie metili-

ca es m3s complicada que en el caso de otros adsorbatos que im-
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plican una interaccién m3s localizada, como en el ejemplo carac

teristico Pt—H20 discutido en el Capitulo IV. Para el caso del

(134) el de donacién-

(238)

sistema Pt-CO, entre los modelos discutidos
retrodonacidn,introducido originalmente por Blyholder es
el mids ampliamente aceptado. Segin este modelo la forma como
interaccionan los orbitales del adsorbato y adsorbente permite
. e . . . (239,240)
justificar varios comportamientos de este sistema .

la Fig. VII.1l se representan los contornos de los orbitales de

valencia de la molécula de CO.

Fig. VII.1 - Contornos de los orbitales de valencia de una molécula de CO.
Las flechas indican la posicién de los nicleos de los &tomos
de Cy O. Los 40, 50 y T son orbitales ocupados, el T* es no

ocupado.

La adsorcidn de CO resulta entonces del efecto conjunto
de la estabilizacién por transferencia electrénica del orbital
50 a los orbitales d (con parcial cardcter 4) del metal, y la
retrodonacidn a los orbitales T* del C0(107’108’238) (Fig. VII.

2, VII.3).
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Fig. VII.2 - Esquema de adsorcidn de CO a través del dtomo de C, segiin el
modelo de donacién-retrodonacién. Los orbitales 50 y T* se in
dican con linea llena e interrumpida respectivamente. Los or-
bitales representados en a) son los que participan principal-
mente en la estabilizacidén del enlace de adsorcidn, mientras
que los indicados en b) no participan significativamente en

el enlace superficial.

Las técnicas experimentales que permiten deducir las posi
bles geometrias de adsorcidén y estructuras superficiales a ambos
lados de la interfase (EELS, LEED, IRS, TDS, FT, MBRS, ARUPS,
UPS, HREELS, NEXAFS, ver lista de abreviaturas pag. 1x) reve-
lan la estructura de la capa de CO adsorbida en funcidn del re-
cubrimiento para cada configuracidén del sustrato.

En las superficies Pt(1l1ll) y Pt(100) sin carga eléctrica
el CO adsorbe no disociativamente, con el dtomo de C unido a 1la

superficie, en las configuraciones lineal y bridge(13bd34’2mh2251
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Banda d Orbitales Orbstales del CO
de! metal involucrados en fase gaseosa
en el enlace
CO- metal

Fig. VII.3 - Representacidn esquemitica de la interaccién de CO con un me-
tal de transicidn. El enlace CO-metal compromete el par libre

del orbital 50 y el primer orbital excitado m*.

La primera se encuentra muy favorecida en Pt(lll), pero ambas

tienen las mismas BE calculadas en Pt(lOO)(107).

Recubrimientos a nivel de Submonocapa,GCO £ 1/3,en Pt(1l11),
se logran por coordinacién lineal de CO (on—top)(133’225)

0,33,un nitido patrdén LEED (/3 x /§)R30, es—

gene-
rando ara 6

> P co
tructura que inicialmente se considerd originada en la ocupacién

de sitios hollow(l3o). Para recubrimientos en el rango 0,33 <

eCO £ 0,5, el patrdn LEED cambia a una estructura c(4x2). La

causa de este cambio de la capa adsorbida es aiin tema de discu-
sién(241’242). Se acepta en general que, al ocuparse los sitios
bicoordinados a medida que aumenta el recubrimiento, el patrén
LEED cambia en la forma indicada en la Fig. VII.4, siendo nfti-
do el patrén c(4x2) para la mitad de las moléculas adsorbidas

on-top y la mitad en bridge (eC = 0,5),si bien los sitios bi-

0
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coordinados empiezan ya a ocuparse para recubrimientos 6()=0,17

(133) = C
co - 0,68) lleva a

la formacidén de una estructura hexagonal por compresién de 1la

. Un mayor aumento del recubrimiento (8

celda unitaria c(4x2) en la direccidén (110), asignable a una
coordinacidén cuas4 baidge. La mayor compresién, para recubrimien
tos préximos a la monocapa,daria la estructura indicada en 1la

Fig. VII.4, no detectada espectroscdpicamente.

Fig. VII.4 - Estructuras derivadas de los patrones LEED para el sistema
CO-Pt (111), correspondientes a: 6 = 0,33 (e—e) (/3 x V/3)R30,
6 = 0,5 (0--0) c(4x2) y 6 =1 (§---B).

Un comportamiento distinto, opuesto en el sentido de 1la
variacidn de la geometria de adsorcidn con el recubrimiento,

se ha encontrado en Pt(100), donde para SC 0,5 se genera

(0]
un patrén LEED c¢(2x2) que corresponde a la ocupacidn de sitios

bicoordinados. La adsorcidén lineal aparece para 90052/3(224),

generando una estructura ordenada, que responde a un patrén
- L B
LEED c(4x2), para eCO = 3/4. La relacidn eCO/eCO aumenta con el

cubrimiento total de CO (8.) (Fig. VIL.5); siendo ego = cubri-

miento superficial de CO lineal, monocoordinado, eCO = cubri-

miento superficial CO bridge, bicoordinado.
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Fig. VII.5 - Estructuras derivadas de los patrones LEED para el sistema
CO-Pt (100), correspondientes a eCO = 0,5 (m—=m) c(2x2),

eCO = 3/4 (0o--0) c(4x2) deformada.

La fuerte dependencia de la estructura de la capa adsor-
bida con la topologia superficial se hace ailn mids evidente en

(243)

el estudio de catalizadores de Pt soportados en los que

resulta favorecida la tricoordinacidén en un sitio hollow.

VII.2.2. Adsorcibén de CO sobre una superficie metdlica pertur-

bada eléctricamente. Interpretacidén de este efecto en

base a teoria de Orbitales Moleculares

La estructura de la capa adsorbida depende de la estruc-
tura electrdnica de la superficie. Esta Gltima varia con la
topologia del sustrato (efecto intrinseco), o también por la
aplicacidén de un potencial externo (carga eléctrica del sustra-
to) y/o la presencia de contaminantes superficiales (efectos
extrinsecos mutuamente correlacionables). La correlacidn del

efecto de dopantes(108’239’240)

con la carga eléctrica del sus
trato resulta obvia si se considera el potencial efectivo ge-

nerado por el adsorbato en la superficie sélida. E1l conocimien
to de esta correlacidn ha dado origen al estudio de interfases

sintéticas(47’49’50).
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Una primera interpretacidén a través de la teoria de orbi
tales moleculares, del efecto de los dopantes superficiales en
la estructura electrénica de la banda metdlica,fue desarrolla-

(108)

do por Ray y Anderson para el sistema Pt(l11)-K-CO y se

extendid luego a otras caras cristalinas(107), otros metales

(107) (12)

y otros dopantes Los mismos autores transfirieron
los resultados al campo de la electroquimica, equiparando el
cambio de FT del metal debido a la adsorcién de K, la que au-
menta por transferencia de carga la densidad electrdnica de
los atomos de Pt, con el cargado externo del electrodo. Estu-
dios experimentales de coadsorcidén de &dtomos de K y de CO en
Pt(239) indican que, a medida que aumenta el recubrimiento su-
perficial de K,se produce un desplazamiento del CO a sitios de
mayor coordinacién, siguiendo la secuencia on-top, bridge,
hollow. Dado el sentido de la transferencia de carga K-Pt, 1la
FT del metal se modifica, disminuyendo el potencial de ioniza-
cidén de la banda de valencia del Pt proporcionalmente al recu-
brimiento superficial. Este efecto se simula en forma sencilla
en los cadlculos EHM o similares(46’64’108). Cuando aumenta el
cubrimiento superficial de K, disminuye el potencial de ioniza
cién y el adsorbato CO cambia desde una posicifn monocordinada
a otra bi- y tricoordinada. Dado que el mismo efecto en la ban
da de valencia del metal se logra por un cargado negativo (des
Plazamiento hacia niveles superiores de energia de la banda de
valencia), el CO se estabiliza en sitios de mayor coordinacién
cuando se aplica un potencial negativo al electrodo.

Una interpretacidn sencilla resulta del andlisis de los
orbitales involucrados en el enlace de adsorcidn, en el marco
del modelo de donacidén-retrodonacidén. Cuando disminuye el poten
cial de ionizacidén del metal la energia de los niveles de 1la
banda d aumenta (disminuye en valor absoluto) disminuyendo la
diferencia de energia entre el orbital m* del CO y la banda 4d
del metal (Fig. VII.3), llevando a una interaccifén mis fuerte
entre ambos al aumentar la retrodonacidén d-T*. Para un cambie
dado en el potencial de ionizacidén, el aumento de la retrodona
cién es mis importante en un sitio tricoordinado, efecto que se
atribuye al mejor solapamiento de los orbitales d del Pt y p

del C en los sitios de mayor coordinacién. Por otro lado, la

transferencia electrdnica desde el orbital 50 disminuye con el
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potencial de ionizacidén, en forma mds marcada para el sitio
tricoordinado, pero es mas importante, para este sitio, el

primer efecto(loa) (Fig. VII.6).

o
[

- Superficie a ;T*
- (hollow)

o

Superticie a *
(bridge)

I Superticie a ¥
| 56 a Superficie (on-top)
_ (bridge)

¢

&

Transferencia electronica

L 56a 56a Superficie
| Superficie opertic

fon-top) (hollow)
-050 -100  -150

Potencial de electrodo (V)

Fig. VII.6 - Variacidén de transferencia electrdnica entre los distintos
sitios superficiales y distintos orbitales del CO, con el

potencial de electrodo.

El corrimiento se explica entonces porque una interaccidn
que involucra los orbitales m* (retrodonacidn) favorece los si-
tios de mayor coordinacién, y una fuerte influencia de los orbi
tales 50 (donacién) favorece los sitios on-top, siendo preponde
rante este dltimo efecto para potenciales de ionizacién crecien-
tes, que corresponden a una disminucidén de la energfia del nivel
de Fermi.

Esta variacién del sitio de adsorcidn con el potencial es
la primera manifestacién de la naturaleza compleja de las inte-
racciones adsortivas CO-metal. Por lo tanto, es dable esperar

que las estructuras de la capa adsorbida, previamente descriptas



para cada orientacidén cristalogrdfica en funcién del recubri-
miento, se modifiquen con el potencial aplicado al sustrato.
No obstante, se pueden postular nuevas estructuras derivadas
de éstas teniendo en cuenta el cambio del modo de coordinacién
del CO con el potencial. Si bien se ha comprobado experimental
mente el corrimiento del CO entre sitios de distinta coordina-
cifén, no existen datos espectroscipicos que describan la es-
tructura de la capa adsorbida sobre superficies eléctricamente
perturbadas.

La precisidn en el conocimiento experimental de la geo-
metria de adsorcidén de CO y de la forma como &sta se modifica
por influencia del potencial, provee una informacién de impor-
tancia para el enfoque tedrico-experimental del‘problema, ya
gue el efecto de diversas variables (potencial, estructura cris
talina) debe quedar claro en la descripcidn que deriva de los
cdlculos tedricos. Lejos de ser un inconveniente, y segin se
veri en la seccidn VII.2.5, esto permite mayor rigor cuantitati-

vo en los cdlculos realizados.

VII.2.3. Aplicacidén de los cdlculos desarrollados al

sistema [Pt]N(CO)ad. La molécula de CO como una

entidad compleja

Si bien los calculos ASED, a los que se hace referencia
en la seccidén anterior,reproducen la tendencia descripta en
cuanto al corrimiento a sitios de mayor coordinacién para po-
tenciales de electrodo negativos(lo7’108), las energfas calcu-
ladas indican un corrimiento desde una posicién on-top a hollow,
sin estabilizarse, para ningin potencial, la adsorcién bridge.
Las tres formas de coordinacién resultan, ademds, energética-
mente muy semejantes para potenciales de -1,0 V (Fig. VII.7).

La aplicacién del método de cdlculo descripto en el Capi
tulo III, definiendo el cero de potencial con los paridmetros
de la Tabla III.1l y utilizando clusters pequeios (Pt)5 (Fig.
III.9), conduce a una adsorcién del CO en bridge sobre Pt(l1l)
sin carga. Dado el cardcter semiempirico del método, es necesa
rio redefinir el cero de potencial a un valor para el cual la

adsorcidén de CO bicoordinado resulte inestable frente a la de

CO lineal. De esta manera es posible establecer una correlacién
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Fig. VII.7 - Energias de adsorcidén de CO calculadas para Pt(111) en funcién

del potencial de electrodo (de ref. 107).

con los datos experimentales. Un corrimiento de 1,0 eV hacia
el lado de potenciales positivos, que defina el cero por un va-
lor del elemento diagonal del Hamiltoniano del orbital 64 del

Pt (Hii ) = -11,00 eV permite reproducir la tendencia encontra

da expegimentalmente. Coincide con los datos experimentales
en la coordinacidn bridge para una variacidn de 1,0 eV, desde el
cero redefinido, hacia potenciales negativos, que se define
netamente a hollow para una variacién de 2,0 eV en el mismo
sentido (Fig. VII.S8).

Al ser la BE y las geometrias de adsorcidn dependientes
de la estructura electrénica de la banda del adsorbente, éstas
no s6lo varian con la topologia y el potencial aplicado sino
también con el tamafio del cluster. Este efecto es mds notorio

en los clusters pequeflios, que no alcanzan convergencia en sus
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Fig. VII.8 - Energias de adsorcién de CO sobre Pt(11l1l) en funcidn del po-
tencial de electrodo para el cero redefinido. (——) adsorcién
on-top, (---) adsorcidén bridge, (.-.) adsorcidén hollow. Los

cdlculos se realizaron con los clusters de la Fig. ITI.O.

propiedades electrdnicas. Gavezzotti encuentra, por cdlculos

de seudopotenciales optimizados (OPP, Optimized pseudo-potential)
(105) una fuerte dependencia de la BE con el tamafio del cluster,
cuya forma funcional es distinta para coordinacién on-top, brid
ge v hollow de CO en Pt(l11) (Fig. VII.9). En clusters (Pt)N la
BE aumenta con el valor de N tendiendo a favorecerse la coordi-
nacidn lineal al aumentar el tamano del cluster. Contrariamente
a lo que indican los resultados espectroscépicos, se postula la
tricoordinacién de CO sobre la superficie sin carga. Frente a
&sto, debe tenerse en cuenta que en aquellos cdlculos OPP se

emplean clusters relativamente pequefios (hasta 7 dtomos de Pt)

dispuestos en monocapas metdlicas. Los cdlculos que se presen-
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tan en este trabajo basados en EHM corregido y en el modelado
de la superficie por bicapas metdlicas, revelan una disminu-
cién de BE con el aumento de N, siendo también distinta la mag
nitud del cambio para los distintos sitios. Esto determina una
dependencia con el tamafio del cluster del potencial en el que

se invierten las estabilidades relativas de (CO)B y (CO)L (Ta-

blas VII.1 y VII.2).

o
O
e N
o
\:'
1

BE (kcal/mole)
o

N
o
T

Fig. VII.9 - Curvas de energias de binding para adsorcidn de CO en distin-
tos sitios superficiales definidos sobre clusters simulados

por distinto nlmero de dtomos metdlicos segin cilculos OPP.

(de ref. 105).

Trabajando con clusters grandes se puede ubicar el cero

a potenciales mds catddicos: el valor limite de VOIP que puede

representar el cero en clusters (Pt)5 es 10,50, mientras que

en (Pt)19 se desplaza a aproximadamente 9,00 eV (Fig. VII.1O0).
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TABLA VII.l:Energias de adsorcidn de una molécula de CO en (Pt)19
(111) en distintos sitios superficiales y para dis-
tinto potencial de electrodo. El'potencial estd indi
cado por el valor de Hii del orbital 64 de Pt, ya.
que, de acuerdo a la forma como se parametrice la es
cala, puede corresponder a distinto potencial externo.
Se ve que se alcanzan valores semejantes de BE para
los potenciales mis negativos considerados (menor

valor absoluto de H..).
ii

P.tlg.COT Pt19.COB Ptlg.COH
3,1327 2,7766 2,6741
2,9391 2,6161 2,5233
2,7887 2,4781 2,3993
2,6083 2,3941 2,3157
2,3986 2,2688 2,2922
2,3738 2,3740 2,3608

TABLA VII.2: Energias de adsorcidn de una molécula de CO en
Pts(lll). Valen los mismos comentarios que figu-
ran al pie de Tabla VII.l, pero los valores de BE
semejantes para sitios de distinta coordinacidén se
alcanzan, para este sistema,a potenciales corres-

pondientes a H,, = -10,50.
ii

H PtS.COT Pts.COB Pt5.C0H
ii64 (eV)

-12,00 3,8270 3,5165 3,4784

-11,00 3,2830 3,2087 3,1527

-10,50 3,0152 3,0373 2,9968

-10,00 2,7383 2,9500 2,9423

- 9,00 2,7049 3,0789 3,0797
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Fig. VII.10 - Energias de adsorcidn de CO sobre Pt (111) en funcién del
Hii6A del Pt. (——) adsorcién on-top, (---) adsorcidén bridge,
(-..) adsorcidén hollow. x - Clusters (Pt)5 (Fig. 3), 0 -

Clusters (Pt)19 (Fig. 1).

Este distinto comportamiento se entiende sin dificultad
al tener en cuenta que el corrimiento entre sitios de distinta
coordinacidén se interpreta en el esquema original de Blyholder
(238) por un fortalecimiento de uno de los dos tipos de in-
teraccién con respecto al otro (deslocalizacién del orbital 5S¢
o retrodonacidén T*). Tanto el potencial como el tamafio del
cluster producen una variacidén en la energia de los niveles de
la banda d que se refleja en el sitio de adsorcidén de CO. En
particular, al aumentar el tamano del cluster el fondo de 1la

banda d del metal se desplaza a menor energia(los),

permitien-
do una deslocalizacidn mas efectiva del orbital 50. Por consi-
guiente,en clusters grandes se necesita una mayor carga negati
va para lograr corrimiento a sitios de mayor coordinacién.

(108)

En los cdlculos de Ray y Anderson se plantea una si-

tuacidn intermedia entre las dos aqui presentadas, dado que
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emplean para los cdlculos clusters (Pt) Coinciden con noso-

10°

tros, en particular con nuestros cdlculos en (Pt) en la nece

’
sidad de un corrimiento de 1,5 eV del nivel de Flgmi para lo-
grar una inversidén en la estabilidad de las distintas formas

de coordinacidn.

En base a esto, definiendo el cero de potencial en un va-
lor minimo de -10,59 eV (expresado como Hii del orbital 64 Pt)
logramos una marcada estabilizacidn de la coordinacién lineal
en los clusters grandes, pudiendo también continuar con el em-
pleo de los clusters pequefios, en las ocasiones en que esto se
requiera, sin que se encuentren alteradas las posiciones de
adsorcién. .

Por 1o tanto, es recomendable el empleo de clusters sufi-
cientemente grandes para el cdlculo de interacciones adsortivas.
Su eleccidén permite una parametrizacidn menos restringida de
la escala de potencial. Sin embargo, cabe recordar que esta
eleccidén debe todavia ser analizada teniendo en cuenta que nues
tro interés se centra en el estudio de recubrimientos grandes
por CO, en contraste con una Gnica molécula adsorbida en 1los
clusters representados en la Fig. II.2.

Es esperable que el comportamiento del sistema cambie
cuando se agrega la segunda, la tercera, la n-ésima molécula
(donde n puede tener como valor ma2ximo el nimero de atomos de
la capa mds superficial del cluster). Al aumentar n se tiende
a simular la condicién eCO = 1. En este caso la interaccion de
cada molécula de CO esti posiblemente mas localizada sobre el
dtomo de Pt directamente unido a ella. Al ingresar una segunda
molécula, el valor del potencial para el cual se invierten las
estabilidades relativas (CO)T-(CO)B se corre positivamente
0,75 eV con respecto al encontrado para el ingreso de la prime
ra (Fig., VII.ll). Por otra parte la extensidn de los cdlculos
para eCO=1,o estd limitada por el hecho de que las BE son muy dis
tintas cuando la adsorcidén ocurre sobre el dtomo central o so-
bre un atomo de borde, lo que lleva a situaciones imposibles
de comparar. La extrapolacién de la tendencia de la variacidn
de BE para cada geometria de adsorcidn, cuando se adsorbe una
cuarta molécula que implica, para COT, la incorporacidn de efec

tos de borde,permite estimar que para 8 1 el potencial al

co
que se invierten las estabilidades relativas es aproximadamente

el mismo calculado con clusters pequenos (Figs. VII.10 y VII.I11).
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Fig. VII.1l - Energias de adsorcidn de CO en (Pt)1 (—), CO en (Pt)lg.CO

9
(--=), CO en (1>t)19.(co)2 (---), CO en (Pt)lg(CO)3 (---). x,
adsorcién bridge; ©, adsorcidn on-top. Los valores de BE para
la adsorcidn de la cuarta molécula de (CO)T (---) correspon-

den a valores extrapolados (mis detalles en el texto).

Resulta importante tener presente la forma como varia el
comportamiento del sistema, en funcidén del potencial y del nid-
mero de especies adsorbidas. Cabe recordar que calculos que in
volucren sistemas complejos, con interacciones cooperativas
entre las distintas especies adsorbidas, trabajan con recubri-
mientos de adsorbato comprendidos en el rango 0,5 £ 86 £ 1,0.

Dado que el efecto observado cuando disminuye el tamaifo
del cluster es similar al que resulta cuando aumenta el nidmero
de adsorbatos CO, se optd por una parametrizacidn tal que en el
cero elegido se estabilice preferentemente la adsorcidn lineal
de CO cualquiera sea el tamafio del cluster. Esta eleccidn del

cero es ademds consistente con la interpretacidn de los datos
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experimentales derivados de las voltamperometrias que se pre-
sentan a continuacién. Debe aclararse que el empleo de super-
ficies Pt(lll) para esta reparametrizacidn de la escala, estd determi
nado por la existencia de mayor informacién, tanto teérica eomo
experimental,para '‘esta estructura cristalina, en relacién a

las variables que intervienen en las caracteristicas del siste

ma de adsorcidn [Pt]N(CO)n.

VII.2.4. La adsorcién de CO en medios electroquimicos acuosos.

Existencia de especies coadsorbidas.

El CO es uno de los principales venenos electrocataliticos
de las reacciones anddicas en celdas de combustible que utili-
zan gas de agua y combustibles orgdnicos. Pequenas cantidades
de CO inhiben la cinética de la electrooxidacidén de Hidrdgeno
a bajas temperaturas, siendo también responsable de las bajas
velocidades de oxidacién electroquimica del metanol, del formal
dehido y del acido férmico en superficies de Pt. Por espectros
copia vibracional in situ se ha identificado dnicamente la ban-
da de CO sobre las superficies envenenadas(227’244-246) de Pt
y de Rh, pero las interpretaciones que resultan de los datos
de espectroscopia de masa acoplados con la voltamperometria su-
gieren que especies COH pueden también ser responsables del
envenenamiento del electrocatalizador(247—249).

La importancia del CO como veneno catalitico de las reac-
ciones de electrooxidacién en medios acuosos lleva, por ende,
a intentar conocer el papel del agua en las interacciones y
estructura del adsorbato formado sobre distintos materiales de
interés electrocatalitico.

Estudios espectroscipicos (HREELS, TDP, XPS, LEED) del
sistema CO-HZO-Pt(lll) en fase gaseosa (interfases sintéticas)
(48) ponen en evidencia la existencia de interacciones repul-
sivas que separan los coadsorbatos en islas. Esto parece des-
cartar la existencia de un proceso complejo, con la participa-
cién de ambas especies en el mecanismo de electrooxidacién de
CO sobre Pt(lll). Sin embargo, debe tenerse en cuenta que para
el potencial de electrodo al cual la electrooxidacidn ocurre,

las especies que pueden participar en una coadsorcidn son, en

realidad las que, resultando de la descomposicidn anddica del
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agua, permanecen adsorbidas en la superficie del electrodo. De
berian lograrse entonces, sistemas de coadsorcién CO.OH en elec
trodos de Pt sometidos a un cierto potencial, semejantes a les
descriptos para el sistema H.H20 en la seccién VI.3.2.b. Conviene
mencionar que este tipo de interfases no se han logrado ain
construir en medio gaseoso.

La electrooxidacidn voltamperométrica de CO adsorbido se
presenta como un proceso electrocatalitico complejo e irrever-
sible, cuya cinética esti condicionada simultineamente por mias
de una variable e implica la existencia de varias especies co-

adsorbidas en el electrodo, (COOH) (COH)ad,en las distintas

4’
etapas de la reaccidén. Aungue no :xiste certeza sobre la estruc
tura de tales intermediarios adsorbidos: es indiscutible la ne
cesidad de la existencia de oxigenados para que la reaccién pro
grese. Un dado espectro voltamperométrico, en ausencia de read-
sorcidn, se corresponde con una inica velocidad de barrido de
potencial, composicidén y pH del electrolito, potencial de adsor
cién de CO, grado de recubrimiento superficial, caracteristi-
cas cristalogrificas del electrodo de Pt y tamafio de los clus-
ters de Pt en el caso de catalizadores dispersos(zso).

A pesar de la complejidad inherente al gran nimero de va-
riables que lo modifican, existe un rasgo caracteristico comin
a los espectros voltamperométricos de CO en electrodos de Pt
de distinta topologfa y electrolitos acuosos dcidos: fijada la
estructura superficial y el potencial de adsorcién del CO, la
multiplicidad y ubicacidén de los picos voltamperométricos de-
pende fuertemente del recubrimiento de CO(228-230). Para grados
de recubrimientos superficiales cercanos a 0,5 aparecen dos pi-
cos entre 0,8 y 1,1 V vs. EHR, tanto para electrodos monocris-

(228,229) (230)

talinos como policristalinos . Mayores grados de re

cubrimiento, 900 = 1, conducen a la aparicién de un dnico pico
a potencial mas positivo (Figs. VII.12, VII.13 y VII.14).

Cabe mencionar que el cambio de la velocidad de barrido de
potencial puede producir alguna modificacién en la ubicacidn de
los picos en la escala de potencial, o en su separacién relati-
va, pero el pico a potencial mis positivo corresponde siempre
al mayor recubrimiento superficial.

Estudios de cinética electroquimica basados en el calculo

de la cantidad de electricidad asociada con cada pico (228-230,232,251
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Fig. VII.12 - Voltamperogramas de electrodos planos monocristalinos Pt (100)

1

en una solucidén de CO saturada (0,5 M HC104, 25°C, 10 Vs );

Ead = 0,45 V/RHE. a) Tiempo de adsorcidn corto, T = 2,8 s
(—) y electrolito blanco (---); b) tiempo de adsorcién lar-

go (T = 20 s).

llevaron a asignar el de menor potencial a la electrooxidacién
del adsorbato CO bicoordinado, y el de mayor potencial a la

electrooxidacidn del adsorbato CO lineal. Sin embargo, esta in-
terpretacidén se fundamenta en la premisa de que el grado de re-

P T
cubrimiento eCO = 1 s6lo puede lograrse por adsorcién de (CO) ,
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Fig. VII.13 - Voltamperogramas de electrodos planos monocristalinos Pt(lll)en s
lucidnde CO saturada (0,5 M HClO,, 25°C, 10 vshy; E 4 = 0,45
V/RHE. a) Tiempo de adsorcidn corto, T = 2,6 s (—) y elec-

trolito blanco (---); b) tiempo de adsorcidn largo (T = 25 s).

sin contemplar que mediante la ocupacidn de sitios bridge tam-

bién puede lograrse una relacidén Pt:CO = l:1. Segin demuestran

estudios LEED, HREELS y IRS(224’225) un inico dtomo metdlico

puede coordinar con dos (CO)]:d generando también un recubri-

miento de monocapa. La interpretacidn mencionada se fundamenta

entonces en que, el dnico pico a potencial mas positivo, para
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alto eCO’ s6lo podria originarse en una estructura de CO lineal
mente adsorbido, pudiendo coexistir, a menores cubrimientos,

las dos configuraciones de adsorcidn.

14
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Fig. VII.14 - Perfiles correspondientes a barridos de potencial con modula-
cidn triangular luego de la adsorcién de CO para 8-5=0,52 (a,c)
Y GCO=1 (b,d). (a,b) Ay = 20 mV, Vg = 33 v/s; (c,d) Ay = 80 mv,
Vm = 100 V/s. Donde A es la amplitud de la sefial modulada y

vm la velocidad de barrido del potencial modulado.

Dada la naturaleza compleja de la reaccién y la similitud
de las energias de adsorcidén de (CO)B y (CO)T, no parece posi-
ble justificar la aparicidén de mas de un pico sobre la dnica
base de las distintas configuraciones superficiales del adsor-
bato. Se ha postulado(230) un mecanismo que ocurre a través de
la interaccidn de dos especies adsorbidas en sitios adyacentes,
Pt (OH)-Pt(CO), para la electrooxidacidén de CO previamente adsor
bido en Pt .en medio acuoso, condiciones encontradas en los pro-
cesos de envenenamiento por CO. La interaccidn oxidativa de
estas especies conduce a la desorcién de C02. Este mecanismo es
consistente con datos de medidas a circuito abierto, que indi-
can que la reduccidn de especies Pt(0) estd fuertemente favore-
(251)

y

cida por la presencia de (CO)a con resultados de fase ga-

d
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seosa, que demuestran que las especies O-adsorbidas no pueden

coexistir con (CO)ad excepto cuando 9 < 0,03(252).

co
De esta forma, para un mecanismo

[Pt] (CO) + [Pe](OH) =~ ([Pl , + CO, + H' + e  (VIL.1)

la interp;etaci6n de las distintas regiones de potencial ﬁe
electrooxidacidén se fundamenta en la distinta energia de intera
ccién Pt(OH)T—Pt(CO)T y Pt(OH)T-Pt(CO)B pero asociado nuevamen
te, en base a la imposibilidad de lograr cubrimientos de mono-
capa por bicoordinacidén, el pico de potencial mas positivo a

la interaccién del primer tipo,y el de potencial menos positi-
vo a la interaccidn del segundo tipo(230).

Resulta razonable intentar una interpretacién del mecanis
mo de oxidacidén electroquimica de CO adsorbido en Pt en base a
cdlculos de estabilidad de las distintas estructuras adsorbi-
das que involucren ambas especies, en funcidén del potencial de
electrodo, aplicando métodos convencionales de quimica cuanti-
ca.

La marcada localizacidén de los picos de electrooxidacidn
para condiciones experimentales bien definidas, es la que per-
mitid, junto con el conocimiento de la variacidén de la geome-
tria de adsorcién de CO con el potencial de electrodo, cuanti-
ficar para este sistema, el efecto del potencial aplicado al

electrodo.

VII.2.5. C3lculos semiempiricos aplicados al estudio de la

electrooxidacién de CO en electrodos de Pt

El conocimiento del comportamiento adsortivo del CO sobre
Pt en funcidn de la estructura superficial, recubrimiento por
adsorbato y potencial aplicado a la interfase gas-s6lido cons-
tituye el punto de partida para iniciar un estudio del mecanis-
mo de electrooxidacidén de CO en un medio electroquimico, consi
derando, en principio, vdlida la posible interaccidn entre el
adsorbato y especies (OH)ad en sitios adyacentes.

En el marco de la aproximacidén de clusters empleada para
el modelado de la superficie, cualquier intento de reproducir

una interfase sdlido-liquido queda limitado. Sin embargo, es
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posible estudiar interacciomnes cooperativas entre las distin-
tas especies coadsorbidas en el electrodo, lo que conduce a
una interpretacidén del mecanismo quimico que tiene lugar en su
superficie. Se logra asi nuevamente una convergencia entre los
resultados derivados de fisicoquimica de superficies y de elec
troquimica, vinculando al mismo tiempo el campo de investiga-
cién tedrico con el experimental. P.A. Thiel y T.E. Madey<144)
han remarcado la importancia que encierran tales estudios de
coadsorcifén, ya que tienen mayor aplicacidén a sistemas #xeales
que el mero estudio de adsorcidén de especies aisladas.

Conocidas las estructuras de la capa de CO adsorbido en
funcién del potenéial, conviene indagar si las estabilidades
Felativas de las distintas formas de coordinacidn se conservan
éuando coadsorbe agua (o sus productos de descomposicién). En
este caso hay que considerar la probable existencia de (COOH)ad,
(COH)ad 0o ensambles [Pt]N(CO)n(OH)m, donde N = ndimero de atomos
metilicos usados para modelar el cluster, n = nimero de (Co)ad’
m = nimero de (OH)ad.

De acuerdo al mecanismo postulado que involucra interac-
ciones CO.0H, aceptando las dos formas posibles de coordinacidmn
del CO (dato proveniente de estudios gas-s6lido) pero prescin-
diendo de la asignacidén de los picos voltamperométricos deriva-
da a partir de cinética electroquimica, se estudiaron estas inter
acciones comparando la estabilidad de diferentes ensambles

[Pt]N(CO)n(OH)m con la de los ensambles [Pt]N(CO) para dis-

3
tintos potenciales aplicados al electrodo. La est:;?Iizacién
del segundo ensamble frente al primero para las condiciones ex-
perimentales que evitan la readsorcidén del CO desde el medio 1i
quido determina la desorcién de CO como C02. La desorcidn resul
ta oxidativa dadas las especies que interaccionan y el poten-
cial de electrodo positivo que logra la desestabilizacién. De
esa forma, el valor del potencial para el cual un ensamble ad-
sorbido se desestabiliza frente a otro determina el potencial
de desorcidn.

Las estructuras de la capa adsorbida determinadas espec-
troscépicamente para cada recubrimiento superficial de CO sobre
las superficies sin carga, pueden variar en funcidén del poten-

cial aplicado segilin se indica en las Figs. VII.15-VII.l9, favo-

reciéndose siempre la coordinacidn lineal para potenciales posi
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tivos aplicados al electrodo. En cada caso se incluye la adsor
cién de OH en los sitios en los que ésta es posible. Debe por
lo tanto analizarse con sumo cuidado las distintas geometrias
de coordinacidn de las especies adsorbidas que se introducirin
en los cidlculos de estabilidad, ya que dependen del recubri-
miento superficial y también del potencial aplicado al electro

do.

Fig. VII.15 - Estructura derivada del patrdén LEED (V3xv/3)R30 correspondien-
te a CO adsorbido en Pt(11l) a bajo cubrimiento (Gco = 0,33).
Se incluye el sitio posible de adsorcidn de OH a fin de estu
diar efertos cooperativos entre ambas especies. Esta estruc-
tura no se modifica para potenciales m3s positivos debido a

que todos los CO estdn coordinados linealmente.
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Fig. VII.16 - a) Estructura derivada del patrdén LEED c (4x2) correspondiente
a CO adsorbido sobre una superficie Pt(11l) sin carga para cu
brimientos intermedios (eCO = 0,5). Se incluye también el si-
tio de adsorcidén de OH. b), c¢) estructuras adsorbidas que re-
sultan de la influencia de un potencial positivo en la estruc

tura inicial c(4x2).

Las estructuras asi representadas (Figs. VII.15-VII.19) no
se pueden introducir como tales en cdlculos de estabilidades re-
lativas, ya que la reactividad de los &tomos de borde es muy dis
tinta que la de los itomos centrales frente a la adsorcidn de CO.
Para evitar efectos de borde se representan, sobre los &tomos
centrales, las estructuras locales que pueden derivarse de cada

uno de los recubrimientos (Figs. VII.20, VII.21).
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Fig. VII.17 - a) Estructura propuesta para eCO = 0,68, formada por CO bi-
coordinado sobre una superficie Pt(111l) sin carga. b) Estruc
tura adsorbida para cubrimiento creciente (BCO = 1,0) y po-
tencial de electrodo positivo. Es necesaria una vacancia lo-

cal de (CO)ad para la adsorcién de OH.
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Fig. VII.18 - Estructuras posibles de la capa de CO adsorbido en Pt(100) a

cubrimiento intermedio (ec = 0,5). a) Estructura derivada del

patrdédn LEED c(2x2) para laosuperficie sin carga (ref. 224).
b), c), d) posibles modificaciones de esta estructura al au-
mentar el potencial en sentido positivo (—) de a) a b),
(---) de a) ad), (---) de a) ac). El sitio de adsorcidn de

OH también se incluye.
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Fig. VII.19 - Estructuras correspondientes a mayores cubrimientos de CO en
Pt (100). a) Superficies sin carga, BCO = 2/3 (ref. 224), b)
estructura posible para cubrimiento y potencial positivo cre-
ciente. Debe suponerse una vacancia local de (CO)ad para que

la adsorcidén de OH sea posible.
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Fig. VII.20 - Estructuras locales definidas sobre los &tomos centrales para
las distintas confiquraciones, cuyas energias se comparan pa-
ra definir el punto de inversidn de estabilidad en Pt(111).

Las comparaciones implican: a) con b), ¢) con d) y e) con f).
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g 21 t t locales, definidas b 1 my les pa
las distintas figu y g mparan
para definir el punto de 5n de estabilidad en Pt (100).

Las comparaciones incluyen: a) con b), ¢) con d), e) con f)
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Aumentando el potencial, en sentido positivo, de 0,4 V a
1,2 V, se comparan las estabilidades de las estructuras repre-
sentadas en las Figs. VII.20, VII.21 (a,c,e,g) con las de las
Figs. VII.20, VII.21 (b,d,f,h) a‘través de los valores de BE.
Existe un potencial distinto para cada una de las estructuras,
para el cual la estabilidad de aquellas que incluyen (CO)ad y
(OH)ad en sitios vecinos se invierte en favor de aquellas que

s6lo tienen (CO)a Esto se define como potencial de inversidn

de estabilidad (PgE). El PIE depende del par de estructuras

consideradas y estd directamente relacionado con el potencial

de electrooxidacidn de CO a CO2 (Tabla VII.3) para cada par.
El ndmero y ubicacién de los picos de electrooxidacién

voltamperométrica de CO a CO, puede asi interpretarse comparan

2
do sus posiciones en la escala de potencial (Fig. VII.12, VII.13)
con los puntos de inversidn calculados tedricamente (Figs. VII.20,

VITI.21) (Tabla VII.3).

TABLA VII.3: Correspondencia entre los puntos de inversién de
estabilidad (PIE) y los potenciales de desorcidn
observados experimentalmente. Las diferencias de
BE demuestran la precisidn lograda en los calculos,
ya que indican la diferencia de energia entre las
estructuras comparadas para el valor de Hii que de

fine el punto de inversién.

Potencial de pico PIE Diferencias de
BE (eV) entre
E/V  (exp) H,./(eV)(calc.) ambas estructuras
| comparadas

Pt(111).CO"
Fig. 20 a,b 0,83 -11,20 +0,008

T
Pt(111).CO _ _
Fig. 20 c,d 0,98 11,26 0,001

B
Pt(1ll).cCO -
Fig. 20 e,f 1,20 11,32 +0,005

T
Pt(100).CO _ _
Fig. 21 c.d 0,80 11,19 0,006

T
Pt (100).CO -
Fig. 21 e,f 0,98 11,26 +0,001

T
Pt (100).CO _ 0.002
Fig. 21 g,h 1,08 11,28 0,00
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Estableciendo 1la coincidencia de dos de los valores de
PIE calculados con dos potenciales de electrooxidacidén de ad-
sorbato CO en el espectro voltamperométrico, se logra repara-
metrizar la escala de potencial. En efecto, el PIE es un poten
cial de electrodo calculado, vale decir, simulado a través de
un valor de potencial de ionizacidn. Eligiendo dos picos de
desorcidén cuya ubicacidn en la escala de potencial se conoce
experimeﬁtalmente, se asocia el valor del PIE (eV) al valor de
potencial del pico. Ajustados dos se logra una perfecta coinci
dencia para los restantes, siempre que los dos iniciales hayan
sido correctamente elegidos. En esta forma se reparametriza la
relacidén potencial de ionizacidn: potencial de electrodo.

Cabe recordar, en este punto, la discusién (seccidén 1IV.
3.4) sobre la arbitrariedad de la relacidén elegida entre los
potenciales aplicados al electrodo (V) y los correspondientes
corrimientos de los niveles de la banda (eV). La reparametriza
cidén de la escala en base a los datos experimentales y los teé-
ricamente calculados presentados en la Tabla VII.3, vinculados
con las modificaciones de potencial de ionizacién necesarias
para lograr la desestabilizacidén de las distintas estructuras
superficiales adsorbidas, redefine la relacidn: una variacidén de
1,0 eV es equivalente a una variacidén 3,1 V. La distinta res-
puesta de una interfase gas/s6lido o 1liquido/sélido, en particu-
lar de sus estados superficiales,frente a una perturbacidn eléc-
trica determina que la correlacidn empleada anteriormente, ele-
gida por carecerse de un dato experimental fehaciente, pueda
considerarse arbitraria. Estudios de electroreflectancia de
(180,182) {n-

dican un corrimiento distinto de la energia de los estados su-

electrodos monocristalinos en electrolitos acuosos

perficiales con el potencial de electrodo para los distintos me-
tales y distintas estructuras cristalinas, siendo para Au(l100)
de 0,3 eV/V(lsz). Este valor muestra una notable coincidencia
con la relacién que resulta, para Pt, de esta investigacion.
Teniendo en cuenta la antes mencionada redefinicién del
cero de potencial y esta nueva redefinicidén de la equivalencia
entre el potencial de electrodo y el desplazamiento que lo si-
mula, los pardmetros de entrada al Hiickel Extendido, para la

superficie sin carga, se redefinen a los de la Tabla VII.4.
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TABLA VII.4: Parametros usados en los cdlculos EHM que definen,

en la nueva parametrizacidon, la superficie sin

carga
Orbital Hii (eV) exp 1 exp 2 ¢ c,
5d Pt -13,520 6,013 2,616 0,6334 0,5512
64 Pt -10,930 2,554
6p Pt - 6,405 2,554

Los resultados obtenidos con la parametrizacién anterior
no pierden de ninguna manera validez, ya que las conclusiones
derivan siempre del andlisis de tendencias para potenciales va
riables. Esta nueva correlacién no es, por otro lado, absoluta,
vya que se han usado para la comp#racién datos .experimentales
de voltamperometrias para condiciones bien definidas, entre
otras, una velocidad de barrido de potencial de 10 V/s (Figs.
VII.12 y VII.13). Cambios de esta dltima pueden alterar la po-
sici6n de los picos o la separacidn relativa entre ellos en 1la
escala de potencial, requiriéndose probablemente una nueva re-

parametrizacidn.

En base a la comparacidén de los PIE para las distintas
estructuras adsorbidas en Pt(lll) y Pt(l100) se deduce un com-
portamiento notoriamente distinto para cada estructura monocris
talina. Se encuentra que (CO)B desorbe a potenciales mids posi-
tivos que (CO)T en Pt(lll), donde se pueden postular tres valo-
res de potencial de desorcién a partir de los cdlculos, mien-
tras que en Pt(100) se encuentra la tendencia opuesta (potencial
de desorcisn de (c0)® < (coy™).

Analizando de a una las posibles estructuras CO.0H, se
logra interpretar los distintos espectros voltamperométricos

para cada recubrimiento y estructura superficial.

Una estructura (V3x/3)R30 (eCO = 1/3) en Pt(111) (Fig.
VII.15), que no se altera cuando la superficie se carga positi-
vamente, s6lo permite las interacciones Pt(OH)zd-Pt(CO)zd repre
sentadas en la Fig. VII.20 a),b). Aunque no contamos con la in-

formacién experimental sobre nimero y posicidén de los picos para
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ese recubrimiento, podemos predecir la aparicién de un dnico
pico a 0,8 V.

La estructura c(4x2) (eCO = 0,5) en Pt(lll) (Fig. VII.1l6)
permite, cuando varia el potencial aplicado, los tres tipos de
-interacciones descriptos en la Fig. VII.20. S1i la influencia del
potencial no fuera importante s6lo aparecerian los dos picos a
potenciales. extremos (Fig. VII.20, a), e)), ya que son las dni-
cas interacciones que pueden originarse en la estructura de la
Fig. VII.16 a). El pico voltamperométrico de menor potencial es
el resultado de interacciones (Co)Zd(OH):d (0,8 V) (Tabla VII.3).
El mismo tipo de interacciones, pero involucrando mayor nidmero
de especies adsorbidas en sitios adyacentes, (Co)zd(OH):d(CO):d,
origina el pico a 0,98 V (Tabla VII.3). Este estid siempre pre-
sente en el espectro voltamperométrico correspondiente a recu-
brimientos intermedios de €O, lo que demuestra que el potencial
modifica la estructura de la capa adsorbida. Interacciones
(CO)Zd(OH)zd originarian un pico a potencial mids positivo. En
nuestra parametrizacién de la escala ese pico estarfa ubicado
a potenciales superiores a 1,2 V. Este no podria ser detectado
experimentalmente ya que se superpone a picos de oxidacién super
ficial. Para este valor del potencial, el mecanismo de oxida-
cién del CO deberia ademis interpretarse a través de interac-
ciones con especies (0) adsorbidas en lugar de (OH)ad'

Recubrimientos mayores (6 1) s6lo pueden lograrse por

>
la ocupacidén de sitios bridge ocgitios on-top, pero no por la
confluencia de ambas formas de coordinacién, ya que un dnico
adtomo de Pt no puede unirse simultineamente a un (CO)B y un
(CO)T. La aparicidn de un pico a 0,98 V descarta la estructura
lograda por bicoordinacién. De esta forma, la permanencia del
pico a potenciales mayores que 1,1 V (Fig. VII.13) confirma su
vinculacién a procesos de oxidacidn superficial.

Del analisis anterior se concluye que, en Pt(lll), la
multiplicidad y ubicacién de los picos se origina en interac-
ciones de (OH)I con (CO)T para distintos recubrimientos loca-

les de CO.

Recubrimientos GC = 0,5 en Pt(100) originan un patrédn

0
LEED c¢(2x2) sobre la superficie sin carga, que puede cambiar,
en funcién del potencial aplicado, en la forma indicada en la

Fig. VII.18 a)-d). Dado que el potencial modifica efectivamente
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la geometria de coordinacidn del CO, segin se demostrd para
Pt(l1l1l), deben considerarse todas las estructuras posibles,
las que dan origen a interacciones (Co)id(OH)zd y (GDEdGNDEd
para todos los sitios superficiales adyacentes ocupados o no
ocupados.

Sin embargo, las interacciones entre (CO)];d y (OH):d no
pueden originar un pico de desorcién, porque ya a los menores
valores de potencial compatibles con la existencia de (OH)ad,
las estructuras de la Fig. VII.21 a) son inestables. Conside-
rando la variacién de la estructura adsorbida con el potencial,
el CO monocoordinado puede originar picos de electrooxidacidn
(calculados como PIE) a potenciales netamente distintos, de
acuerdo al nimero de sitios adyacentes que se encuentren ocupa
dos. Las estructuras de las Figs. VII.2l c), e), g), originarian
asf{ los picos a 0,8, 0,98 y 1,08 V respectivamente (Tabla VII.3).

La estructura c(4x2) correspondiente a eCO = 3/4 en
Pt (100) cambiarda con el aumento del recubrimiento superficial
vy el potencial en la forma indicada en la Fig. VII.19 a),b)
originando un Gnico pico a 1,08 V que se asigna a interacciones
[Pt]N(OH)T(CO)E cuando todos los sitios adyacentes se encuen-
tran ocupados (Fig. VII.19 b), VII.21l g)). E1 pico a potencial
semejante pero correspondiente a eCO = 0,5 es mids ancho. Dado
que intervienen en el mecanismo de desorcidn distinto tipo de
interacciones, en cuanto al niimero de especies involucradas
(Fig. VII.21 e),g)), la desorcidn empieza a 0,98 V y se hace
mixima a 1,07 V. E1 pico observado serfa entonces la envolvente
de, al menos, dos picos. Esto no ocurre para recubrimientos de
monocapa, para el cual sdlo son posibles interacciones tales
que todos los sitios adyacentes estén involucrados (Figs. VII.1l9
b) y VII.21 g)). El pico angosto en estas condiciones se ubica,

definitivamente, en 1,08 V.

Mediante cdlculos semiempiricos se ha logrado asi inter-
pretar el origen de los picos de electrooxidacién de CO, acep-
tando el mecanismo de interacciones Pt(CO)-Pt(OH) propuesto en
ref. 230. Dado que siempre interviene la forma monocoordinada
de CO, se concluye que el potencial aplicado al electrodo modi-
fica la estructura de la capa adsorbida. Esto demuestra al mis-

mo tiempo que los datos derivados de espectroscopias en fase
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gaseosa no pueden extenderse directamente a interfases electro
quimicas, ya que no representan la realidad fisicoquimica pre-

sente en la interfase electrodo-solucidn.

VII.3. Justificacién del mecanismo de electrooxidacién propuesto

a través de la teoria de orbitales moleculares

Se menciond previamente que el CO adsorbe en Pt como re-
sultado de la deslocalizacién del orbital 50 en la banda de con
duccién del metal y retrodonacién a los orbitales 7* del CO (es
quema de Blyholder, Figs. VII.2, VII.3). Interacciones ligantes
y antiligantes estdn también involucradas en la adsorcidn de
OH(51) (Figs. VII.22 - VII.25). Teniendo esto presente, el des-
plazamiento de la banda d del metal a menores energias cuando
aumenta el potencial (en sentido positivo) refuerza la unién
Pt(CO)T mediante una deslocalizacidén mis efectiva de los orbita
les 50, debilitando la uniédn Pt(OH)T al aumentar la importan-
cia de la unidn antienlazante.

En las condiciones experimentales consideradas el CO ad-
sorbe a un potencial de 0,4 V, mientras que el OH existe como
especie adsorbida desde los potenciales correspondientes a la
descomposicidn electroquimica del agua en electrodos de Pt (en-
tre 0,6 y 0,7 V)(230). Por lo tanto, hay que analizar la adsor
cién de OH sobre la superficie de Pt cubierta de CO.

La estabilizacidén ligante de los orbitales del OH es simi
lar en los clusters [Pt]N(CO)n(OH) y [Pt]N(OH). Por otro lado,
interacciones perturbativas con el CO preadsorbido desestabili-
zan los niveles antiligantes [Pt]N(OH). El OH adsorbe entonces
mias fuertemente a medida que n, el nimero de moléculas de CO
adsorbido, aumenta. Para confirmar el esquema asi presentado,
se compara, para un dado potencial y estructura superficial,
la estabilizacidén adsortiva del OH en [Pt]N, [Pt]N(CO)T y
[Pt]N(CO)g (Figs. VII.22, VII.25). La estabilidad del ensamble
resultante aumenta en ese sentido como consecuencia de la in-
teraccidén antiligante menos efectiva.

Por otro lado, cuando el potencial aumenta en sentido po-
sitivo, los ensambles que involucran (OH)ad pierden estabilidad
al fortalecerse el enlace antiligante, llevando a desorcidén

para un dado potencial positivo. El grado de carga positivo ne-
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cesario para lograr su desorcidn serd distinto para las distin-
tas estructuras ya que, a'medida que n aumenta se requiere un
mayor efecto desestabilizante a través de la carga positiva pa
ra lograr desorcidn.

De este sencillo razonamiento deriva inmediatamente que
Se requeriran potenciales mas positivos para lograr la desor-
cién a medida que n aumenta.

Las interacciones perturbativas entre las especies coad-
sorbidas se muestran ademds dependientes de la distancia mutua
entre las especies interactuantes. Por lo tanto, las interaccio
nes representadas en la Fig. VII.2l c), entre especies adyacen
tes, son mas fuertes que las de la Fig. VII.21l e). Se requiere
mayor potencial para lograr desorcién en el primer caso, lo que
coincide con los valores de la Tabla VII.3.

Sobre la misma base de la dependencia de las interaccio-
nes perturbativas con la distancia se puede explicar el compor
tamiento distinto de (CO)I:d en Pt(l1ll) y Pt(100), que desorbe
a mayor y menor potencial, respectivamente, que (CO):d. Las
interacciones (CO)B(OH)T y (CO)T(OH)T para muy bajos recubri-
mientos (0 £ 0,5) son similares, e insuficientes para estabili-
zar la adsorcién de OH, en Pt(100) (Fig. VITI.22, VII.23). Por
otro lado, la fuerte interaccidn (CO)B(OH)T en Pt(lll), debido
a que la distancia entre ambos es alin menor que la distancia
Pt-Pt, estabiliza el ensamble en forma tal que, para en el.potencial
positivo necesario para desestabilizar la estructura coadsorbi-
da logrando desorcidn, hay que considerar la existencia de espe
cies (0)ad en lugar de (OH)ad en la superficie metélica(zso) Y,
por consiguiente, postular un mecanismo distinto de interaccidn

que conduzca a la desorcién (Figs. VII.24, VII.25).
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Fig. VII.22 - Diagramas de correlacidn para la adsorcidn de (CO)n (0<n<3)

Fig. VII.23 -

Fig. VII.24 -

Fig. VII.25 -

y (OH) sobre Pt(100) para potencial fijo (H = -11,20 eV).
B nn666éPt
CO : CO bicoordinado (Fig. VII.2l1 a)). CO  : mol&culas de CO
linealmente coordinadas a sitios superficiales no adyacentes
(Fig. VII.21 e)). co™: moléculas de CO linealmente coordinadas
a sitios superficiales adyacentes (Fig. VII.21 c)). El-CO esta
linealmente coordinado siempre que no se indique lo contrario.
(+--) interacciones entre OH y los niveles de energia [Pt]25;

(---) interacciones entre CO y los niveles de energia [Pt]25'

Diagramas de correlacidn para la adsorcidn de (CO)n (0Sns3)
y éOH) sobre Pt (100) a potencial fijo (Heﬁgéﬁt= -11,26 eV).

CO : CO bicoordinado (Fig. VII.2l1 a)). CO : moléculas de CO
linealmente coordinadas en sitios superficiales no adyacentes
(Fig. VII.21 e)). co™: moldculas de CO linealmente coordinadas
en sitios superficiales adyacentes (Fig. VII.2l1 c¢)). Siempre
que no se indique lo contrario el CO coordina linealmente.
(--+) interacciones entre OH y los niveles de energia [Pt]zs;

(-—-) interacciones de CO y los niveles de energia [Pt]25'

Diagramas de correlacidn para la adsorcidén de (CO)n (0S£ns2)

y (OH) sobre Pt(111l) para potencial fijo (H -11,20 eV).

B 6464Pt
CO : CO bicoordinado (Fig. VII.20 e)). CO : CO monocoordinado
(Fig. VII.20 a), c)). (--.) interacciones entre OH y los nive-

les de energia de [Pt] (---) interacciones entre CO y los

19°
niveles de energia [Pt]19’

Diagramas de correlacidn para la adsorcidn de (CO)n (0Sns2)

: 646APt= -11,26 eV).
CO : CO bicoordinado (Fig. VII.20 e)). CO : CO monocoordinado

y (OH) sobre Pt(111) para potencial fijo (H

(Fig. VII.20 a), c)). (-..) interacciones entre OH y los nive-
les de energia [Pt]lgs (——) interacciones entre CO y los nive

les de energia [Pt]19'
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VII.4. Conclusiones de este capitulo

Del analisis efectuado en este capitulo queda claro el
gran numero de variables que condicionan el espectro voltampe-
rométrico de oxidacidn de adsorbatos CO en electrodos de Pt,
haciendo imposible abordar e% estudio de todas aquellas en for-
ma simultinea.

Para ciertas condiciones fijas: naturaleza del electroli-
to, pH del medio, velocidad de barrido de potencial, se enfoca
exclusivamente el hecho ampliamente aceptado de la dependencia
de la multiplicidad y ubicacidén de los picos con la topologia y
grado de recubrimiento del electrodo.

Analizando la estabilidad de las posibles estructuras co-
adsorbidas para potenciales variables, simulados por corrimien-
tos de 0,02 eV en los potenciales de ionizacibén, o ain menores
en el entorno de los valores prdximos a los PIE, se encuentra
que los distintos picos observados experimentalmente se origi-
nan en interacciones cooperativas fuertemente dependientes del
nimero de especies involucradas en la interaccién y de la distan
cia mutua entre estas especies.

El estudio de los orbitales moleculares comprometidos en
los enlaces de adsorcidn resulta perfectamente compatible con
esta interpretacidon y justifica la dependencia del potencial
de desorcidn oxidativa con la topologia, recubrimiento super-

ficial y geometria de la capa adsorbida.
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CAPITULO VIII

CONCLUSIONES
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De los resultados presentados, derivados de cadalculos se-

miempfricos, se hace evidente principalmente:

- La fuerte influencia de la topologfa superficial en
mecanismos y energfas puestas en juego en una reaccidén catali-
zada por ésta, que se manifiesta ya en la variacién de energia
de activacidén de descomposicién de agua adsorbida en monocris-
tales Pt(l111), Pt(l100) y Pt(211), cuyo origen dltimo se encuen
tra en la estabilizacién del Hidrdgeno atémico resultante en
distintos sitios, de acuerdo a la topologia superficial. La im-
portancia de este efecto topoldgico se hace relevante al con-
vertirse en el determinante de la distinta naturaleza quimica
del Hlidrégeno adsorbido en Pt (100) y Pt(lll), a través del si-
tio de adsorcidon de éste, que impide o favorece la coadsorcién

de agua, respectivamente.

< La importancia de las caracteristicas electrdnicas del
metal, que pueden modificarse por efectos extrinsecos (poten-
cial externo, dopantes superficiales) o intrinsecos (defectos
o dislocaciones en la superficie). El conocimiento de esta dis
tribucién electrdnica de la banda de conduccién del sustrato
permite la interpretacidon de la mayorfa de los efectos estu-

diados.

- La importancia de las interacciones cooperativas entre
especies coadsorbidas, que permite interpretar varios mecanis-
mos de reacciones superficiales que ocurren en un electrodo,
electrodesorcidén de Hidrdgeno (estabilizacidén de ensambles
H°H20)’ electrooxidacién de CO (potenciales de desestabilliza-
cién de ensambles CO.OH).

En todos los casos, los resultados observados pudieron
ser claramente interpretados y justificados mediante el empleo
de teoria de Orbitales Moleculares. En consecuencia, esta in-
vestigacidon adquiere su mayor fuerza en la demostracién de la
validez de las técnicas quimico-cuidnticas, basadas en teoria
de OM para la interpretacidn, a nivel microscépico de procesos
de electrodo.

El haber logrado satisfacer un primer intento de conbthu&
cibn tebrnica de La intenfase electroqulmica abre una nueva via

de investigacién, en el campo de Quimica Tebérica, cuyos resul-
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tados pueden compararse con datos experimentales, ya sean elec-
troquimicos o derivados de estudios espectroscSpicos en UAV
(interfases sintéticas).

La comparacidén de resultados tedricos y experimentales,
en fase gaseosa y medios electroquimicos asegura, en su conver

gencia, la potencialidad del método presentado.
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