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CAPITULO I

APROXIMACION A LA INTERFASE ELECTROQUIMICA. 

CLUSTERS PARA EL METAL Y ENSAMBLES ADSORBIDOS

PARA EL LIQUIDO EN CONTACTO
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Desde los orígenes de la Investigación científica, numero 

sos esfuerzos se han volcado al estudio de superficies metáli
cas^ 10) en sus rasgos definitorios y en su interacción con 

el medio con el que se encuentran en contacto.

En las características electrónicas de estas superficies, 

condicionadas simultáneamente por su estructura, contaminación 

e influencia de campo como principales efectos, puede encontráis 

se una explicación razonable del fenómeno superficial, el que 

ha originado numerosos estudios intentando explicar tanto sus 

situaciones de estabilidad como su reactividad química, parti

cularmente atrayente.

Una superficie posee un exceso de energía que condiciona 

su tendencia de evolución hacia estados más estables. Conside

rando un sólido como un arreglo tridimensional infinito, la 

creación de una superficie a partir de éste requiere la des

trucción de todas las interacciones cohesivas entre las dos 

partes que constituyen el sólido original', quedando los átomos 

superficiales en un entorno estructural y electrónicamente asi 

métrico. Los procesos de relajación (estructural, geométrico, 

electrónico) pueden verse como una forma intrínseca de minimi

zar este efecto. Pero estas relajaciones no pueden eliminar to 

talmente los efectos producidos por los enlaces libres en la 

superficie. La relajación del exceso de energía superficial 

puede ocurrir a través de la interacción con un constituyente 

externo (proceso extrínseco de relajación que reduce notable

mente la energía superficial). La energía liberada al formar 

nuevos enlaces superficiales muestra que por ésta vía el siste^ 

ma tiende a recuperar las condiciones de equilibrio. Por ello, 

el estudio de los procesos de adsorción en sustratos sólidos 

se ha constituido en uno de los principales temas de investi

gación en la fisicoquímica de las superficies.

Debido posiblemente al rápido desarrollo de técnicas exp£ 

rimentales de precisión creciente que trae aparejadas nuevas 

interpretaciones de los mecanismos de los procesos superficia

les, cada vez más próximas al nivel atómico, la fisicoquímica 

de las superficies puede actualmente considerarse como resul

tante de la convergencia de varias ramas de la ciencia, dife- 

renciables por sus características metodológicas. Al estudiar 

los mecanismos involucrados en las etapas elementales de una
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reacción superficial, la fisicoquímica de las superficies pue

de englobar a la catálisis heterogénea y a muchos aspectos de 
electroquímica y de física del estado sólido^^. En algunos 

(12) casos , sin embargo, los estudios relacionados con superfi

cies de composición y morfología perfectamente definidas se 

asignan como materia de la £¿¿¿co qu.¿m¿c.a de. ¿a¿ ¿ apzA.£¿c¿Z¿ , 
mientras que características superficiales no conocidas se re

fieren como tema de la ca.tá¿¿¿¿¿ he.te.fiog énea.. Ciertamente, cuan 

to mayor es la actividad catalítica de una superficie,mayor es 

el desconocimiento de su morfología y/o estructura superficial 

y la influencia de ésta en la cinética de la reacción. Parece 

razonable referir la fisicoquímica de las superficies a los s^s 

temas que tratan superficies ideales, correspondientes a orde

namientos atómicos perfectos y que permanecen inalterados en el 

transcurso de una reacción. Parece oportuno,por otro lado,no 

propiciar una separación neta entre ambos campos puesto que, 

incluso las superficies ideales pueden modificar la cinética y 

el mecanismo de una reacción superficial al actuar aquellas co-. 

mo catalizadores.

La electrocatálisis,por su parte,suma a las indefinicio

nes propias del sistema heterogéneo, tanto estructurales, termo 

dinámicas o cinéticas, el propio y limitado conocimiento de la 

influencia del potencial aplicado sobre la estructura electró

nica del material del electrodo, aún cuando se trate de mono- 

cristales .

Estos problemas se pueden abordar desde dos puntos de vííj 

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 número se conocen con exactitud. Así, sobre 

la base del conocimiento de sistemas sencillos se puede inten

tar la interpretación de otros más complejos a través de extra 

po1aciones,generalmente difíciles de realizar y cuyas conclu

siones deberán manejarse con extremo cuidado. Otro punto de 

vista consiste en plantear el problema en forma teórica, 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 modificación, este enfoque 
(12) permite una forma de extrapolación mas moderada . Los dos 

puntos de vista, manejados con sagacidad y prudencia, pueden 

resultar de suma utilidad en la comprensión y el manejo de in

terfases sólido/gas y sólido/líquido.
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La formulación de un modelo permite realizar cálculos de 

energía para diferentes estructuras del sólido y geometrías de 

adsorción de una única molécula en la superficie. Aumentando la 

complejidad, el sistema se aproxima a los de interés en catá

lisis (sólido/gas), o en electrocatálisis (solído/1íquido). Se 

puede conocer así la reactividad de un sistema superficial en 

ciertas condiciones tales como las que surgen de la catálisis 
heterogénea1^)^ y, en particular, del efecto de dopantes 

superficiales en las energías de activación . Análo

gamente, cuando la distribución electrónica de las bandas metjí 

licas es ocasionada por un potencial externo en lugar de un 
(19-21) efecto de dopantes el problema se centra en la electro

química. En este último caso, el sistema adsorbato/sustrato no 

puede representarse por la interacción de una molécula aisla

da con el sustrato, sino a través de una coadsorción en la que 

participan los constituyentes de la solución electrolítica.

I.1. Elección de un sistema electroquímico que permita analizar 

etapas elementales en forma independiente

El estudio de la etapa inicial del proceso de adsorción 

es común para la fisicoquímica de las superficies, la catáli

sis heterogénea y la electrocatálisis. Mediante estudios de 

coadsorción es posible además relacionar las interfases gas- 

sólido y líquido-sólido, siendo ésto último imprescindible pa

ra el estudio de sistemas electroquímicos.

Aunque durante mucho tiempo ambos tipos de interfases se 

han estudiado separadamente, un tratamiento simplificado de 

ambos sistemas converge a establecer la iniciación del proce

so en sí, que conduce finalmente a la estructura estable del 

sistema de adsorción. El estudio de los parámetros asociados 

a la iniciación, adsorción (co-adsorción) de un número limita

do de especies sobre la superficie metálica,implica una severa 

restricción en la propia evolución del sistema. Un sistema.real 

evoluciona indefectiblemente hacia las condiciones de mínima 

energía a través de un mecanismo complejo. Tal restricción im

plica el alcanzar un mínimo de energía, no necesariamente abso

luto, ya en la primera etapa de adsorción definiendo de este
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modo una reacción elemental. Esto no resulta posible para cual 

quier sistema considerado. Por más que se regulen los paráme

tros externos (temperatura, presión, potencial de electrodo), 

dependiendo del adsorbato y del adsorbente involucrados, no es 

posible evitar, por ejemplo, fenómenos de difusión. Toda inte ir 

prefación del mecanismo a través de sus etapas elementales, ya 

sea por vía experimental o teórica, no puede dejar de lado nin 

guna de las etapas que éste involucra, para lo cual estas de

ben ser perfectamente conocidas.

En relación a ésto los electrodos de platino han resulta

do particularmente atractivos pues,además de su importancia 

tecnológica, son sustrato adecuado para estudiar procesos de 

adsorción y electroadsorción, libres de difusión y absorción 

en las condiciones experimentales usuales de temperatura y pre 
sión^^. Surge como ejemplo clásico el estudio de la reacción 

de electroadsorción-electrodesorción de hidrógeno en electro

dos de platino (Pt),que ha señalado varías analogías entre in

terfases electrodo/electrolito y gas/sólido a través de la com 

paración de los picos voltamperométricos con los picos de desorción 

térmica en fase gaseosa. Este sistema de adsorción, quizás por 

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

tal como teórica la influencia de la topografía su-
(22-39) perficial y la intervención activa del agua coadsorbida

en el mecanismo de reacción . Distintos mecanismos

se siguen postulando para interpretar esta reacción, que inclti 

so abren juicio sobre los modelos clásicos que interpretan la 
• , f • (45,47 )inferíase electroquímica

Rescatando la ventaja inherente al empleo de métodos de 

cálculo, 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 adsorción de especies aisladas sobre monocristíi 

les perfectos, introduciendo luego la influencia de procesos 

de coadsorción, defectos superficiales y potenciales de elec

trodo. Esta forma de aproximación gradual y progresiva a la 

realidad del sistema electroquímico constituye actualmente un 

método de investigación útil no sólo en el campo teórico sino 
_ (44,45,47-50)

también en el experimental , en el que el entorno

inmediato al electrodo se va aproximando mediante estudios de
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coadsorción de agua y otras especies de interés en sistemas de 

ultra alto vacío (UAV). Los resultados de los estudios de la 

influencia del agua coadsorbida han demostrado ser muy valio

sos para la interpretación de sistemas electroquímicos, ya sea 

a partir del conocimiento de los correspondientes sistemas de 

coadsorción en fase gaseosa o por extrapolación mediante cál

culos teóricos.

Las características mencionadas y la información experi

mental disponible para sistemas de adsorción constituidos por 

superficies (electrodos) de Pt, condicionó la elección de éste 

para iniciar cálculos semiempíricos que permitan una interpre

tación a nivel atómico de los procesos que tienen lugar en la 

superficie del electrodo, analizando los distintos parámetros 

que condicionan la cinética y mecanismos de varias reacciones 

de indiscutible importancia.

1.2. De agregados atómicos (¿£u¿¿W) metálicos a la interfase 

electroquímica. Objetivos de esta invest1gáción

En cada una de las etapas de este estudio deben modelarse 

sistemas bien definidos, resultando adecuado el empleo de 

clusters metálicos para representar la estructura superficial 
(12-15,19,20,46,51-64)

La correcta elección de la geometría y del número de áto

mos usados en la definición de cada cluster es de importancia 

básica, puesto que representan la superficie sólida en todos 

los cálculos que incluye esta investigación. Por ésto, y por 

su difundido empleo en estudios vinculados con fisicoquímica 

de superficies, la justificación de su elección y una breve 

discusión de la teoría asociada, merecen ser comentados más 

extensamente, para lo que se remite al lector al capítulo II.

La complejidad extra de una interfase electrodo/electro

lito con respecto a una superficie metálica en equilibrio yace 

fundamentalmente en:

- la imposibilidad de derivar conclusión alguna de estu

dios de adsorción de especies aisladas, ya que siempre debe 

tenerse en cuenta la coadsorción de los constituyentes de la 

solución electrolítica, es decir los iones (aniones y catio

nes) y el agua
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- la existencia de un potencial superficial, que genera 

una modificación de la distribución electrónica extendida so

bre toda la superficie del metal, a diferencia de la produci

da en forma local cuando existen defectos en superficies cata 

líticas. Esta modificación en la distribución electrónica, lo 

calizada o no, modifica marcadamente la actividad de la super

ficie. En cálculos semiempíricos puede simularse por medio de 

alteraciones en los parámetros característicos del metal que 

produzcan el mismo corrimiento del nivel de ^ermi que la carga 

aplicada al electrodo.

Teniendo en cuenta estas condiciones, el objetivo princi

pal de la investigación que aquí se presenta enfoca la inter

pretación, a nivel molecular, del mecanismo involucrado en 

ciertos procesos de electrodo, específicamente de Pt, cuyo as

pecto fenomenológico no pudo justificarse con certeza mediante 

las técnicas usuales. Se estudia en particular el mecanismo de 

electroadsorción-electrodesorción de hidr'ógeno (capítulo VI) y 

la electroxidación de CO (capítulo (VII), ambos en medio acuo- • 

so. La etapa previa ineludible es la investigación de la inte£ 

acción del agua con la superficie del electrodo (capítulo 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 catalítica.

La comparación de los resultados derivados de cálculos 

semiempiricos para distintos mecanismos propuestos con resul

tados obtenidos experimentalmente permite no sólo interpretar 

las etapas fundamentales de la reacción sino también justifi

carlas en base a la teoría de orbitales moleculares.

Hablamos así de una aproximación a la interfase electro

química ya que, partiendo de clusters metálicos para represen 

tar la superficie del electrodo, aumentamos la complejidad del 

lado del sólido por la inclusión de defectos y aplicación de 

un potencial externo, y del lado del líquido por la considera

ción de interacciones cooperativas entre las distintas especies 

que pueden coadsorber. A medida que aumentamos la complejidad 

del sistema tendemos asintóticamente a una descripción más aca 

bada y real del mismo.
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CAPITULO II

CLUSTERS METALICOS
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11.1 . ¿Qué es un agregado atómico (c. tu. A tejí) metálico?

El conocimiento de la estructura electrónica de los clus- 

ters es importante tanto en relación a sus aplicaciones práctí 
cas como a las propiedades mismas de la materia^^^ en cuanto 

a su grado de dispersión y geometría de la unidad mínima dis

persada.

Los clusters representan el enlace natural entre la molé

cula aislada por un lado y los materiales masivos, sólidos y 
líquidos, por el otro^^\ Ofrecen así campo de investigación 

a la química (desde la molécula) y a la física (desde el sóli

do). Efectivamente, los conceptos asociados a los clusters se 

han aproximado por métodos de la teoría del estado sólido o por 
métodos de la química teórica^^).

En general, un cluster corresponde a un aglomerado de un 

número limitado de átomos o moléculas, que es muy pequeño en 

relación al de los átomos o moléculas contenidos en cantidades 

macroscópicas de líquidos o sólidos. Las propiedades de un clus^ 

ter cambian con el tamaño, y por encima de cierto tamaño críti 

co coinciden con la del material masivo definiendo, la constan 
cía de la propiedad analizada, el límite de convergencia^^. 

Este límite no es único para las distintas propiedades (condu£ 

tividad eléctrica, potencial de ionización, energía de cohesión, 

densidad de estados próximos al nivel de Fermi). En consecuen

cia, la definición del tamaño del cluster dependerá de las ca

racterísticas que interesen conocer del sistema en estudio. Los 

modelos derivados de teoría cuántica del estado sólido, tales 
como el jellium^^ resultan cuestionables cuando se apli

can a clusters muy pequeños, que no conservan la periodicidad 

bidimensional característica de este estado de agregación. En 

consecuencia, el empleo de métodos químico cuánticos caracteri

za el estudio de clusters pequeños, ya que, sin representar la 

simetría translacional, permiten el cálculo de propiedades quí

micas y resultan más adecuados para el estudio de fenómenos 
(7? ) localizados .

La elección de su tamaño, sus características geométri

cas e incluso los métodos empleados para su estudio, dependen 

por lo tanto, de la finalidad de la investigación a la cual se 

aplican. Los clusters, como sistemas materiales, llenan un hue- 

co en el cual se reunen la física y la química , la in-
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vestigacidn teórica^^ y ia experimental^^’^^ e incluso mo

léculas y sólidos.

II.2. Conceptos relacionados con el empleo de clusters 

metálicos

En su acepción más general, el concepto( de cluster metá

lico se asocia a un conjunto de átomos del metal, ordenado en 

una estructura cristalina similar a la del sólido masivo y el 

cual, a través de una relajación de sus parámetros geométricos, 

puede alcanzar una mínima energía. Sin embargo esta definición 

no es totalmente válida cuando interesa representar (modelar) 

la estructura superficial del metal, copeando la determinada 

experimentalmente, ya que dicha relajación, que minimiza la su 

perficie para un dado número de átomos, no está permitida.

Así, de acuerdo al interés involucrado en la investigación, 

puede establecerse una diferencia entre Tnodztado pon. ctuAtznA 
(ztu¿tzn modztttng} y ¿zonta, dz ctu¿tzn¿ (ctuAtzn thzony](55\ 

cuya filosofía es algo diferente aunque existen analogías debi

do a su conexión con superficies metálicas y clusters metáli- 
(54) eos respectivamente

Dos hechos fundamentales, a saber:

- la estructura de carozo del cluster y el arreglo atómico 

en los planos superficiales del metal es el mismo,

- existe completa identidad estereoquímica entre los ligan, 

dos presentes en el cluster con los ligandos quimisorbidos en 

la superficie metálica, siendo la energía de enlace promedio 

metal-ligando aproximadamente la misma en ambos casos, 

establecen sus principales analogías.

Las diferencias más importantes se reflejan en:

- distinto número de coordinación metal-ligando, dado que no 

todos los átomos que definen una superficie corresponden a la 

capa más superficial, comprometida en enlaces de adsorción,

- mayor reactividad de la superficie metálica en contraste 

con los clusters metálicos, de comportamiento inerte (como mo

léculas saturadas), debido a la insaturación y discontinuidad 

de la periodicidad tridimensional (se habla a menudo de un ca

rácter birradicaloide de los clusters que representan estructu- 
_, . n (78,79). ras superficiales ) .

Estas diferencias determinan una distinta forma de optimi-
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zación de la estructura del cluster y el distinto tipo de sis

temas a los que estas aproximaciones se aplican.

La teoría de clusters puede permitirse optimizar la estruc 

tura de éstos según mínima energía para un dado número de ató- 
mos^^’S?) y es aplicable a estudios de compuestos inorgánicos 

(complejos de elementos de transicion^®®’8^), organometáli- 

í81’82) . n j j (75,77) „ ,eos o catalizadores soportados . Ha tenido gran

desarrollo en los últimos años debido a la cantidad de nuevos 

métodos disponibles para la obtención experimental de tales 
clusters^^*^^^ . La posibilidad de estudiar experimentalmente 

las propiedades de estos conglomerados de pequeño número de 

átomos ha aumentado el interés en los mismos al determinar que 

la estructura electrónica de los catalizadores metálicos está 

fuertemente relacionada con el comportamiento de pequeños clu£ 
teI!(75’83>.

Por otro lado, cuando se emplean clusters para el modela

do de las superficies (.ctuAteJi. mode££Zng) no es lícito optimi

zar su geometría según mínima energía, si'no que debe reprodu

cirse la geometría propia de las caras cristalinas, cuyos para, 

metros estructurales se conocen a través de medidas de difrac
ción por rayos X^^\

Se ha encontrado que el empleo de clusters, que ¿¿pata 

una porción representativa de la superficie y la trata como 

una supermolécula,resulta más adecuado que el empleo de teoría 

de bandas para el estudio de problemas de quimisorción, que in 
volucran fenómenos localizados. Goddard ^^ » 85 ) introdujo los 

clusters como una aproximación química para estudiar la super

ficie, opuesta a la aproximación del estado sólido en la cual 

el teorema bidimensional de Bloch juega un papel central y no 

permite tratar defectos superficiales o especies adsorbidas 
(8 6 ) que no formen un film perfectamente ordenado . La aproxima

ción química permite la aplicación de métodos cuánticos. La 

coincidencia de los resultados obtenidos con los experimenta

les indica la primacía de fuerzas de enlace locales y apoya 

así 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 óptimas del cluster. 

. Se conoce como efecto de borde el comportamiento distinto de



-12-

los átomos periféricos del cluster respecto de los centrales. 

Esto se pone de manifiesto en una densidad de carga de signo 

opuesto (negativa en los átomos del borde y positiva los cen

trales o a la inversa, dependiendo del método de cálculo em

pleado) y se traduce en distintas propiedades, pudiendo, en 

casos extremos, llegar a distinta reactividad de ambos tipos 

de átomos.

.. El tamaño del cluster a usar depende fundamentalmente del 

tipo de propiedad que se va a estudiar. Será distinto el tama

ño elegido cuando se quiere estudiar la variación de ciertas 

propiedades que tienden asintóticamente a las del sólido cuan 

do aumenta el tamaño del cluster (por ejemplo energía de enla

ce por átomo metálico en relación a las fuerzas de cohesión 

del sólido) que cuando se quieren analizar las propiedades ca

racterísticas de sistemas de adsorción. En este último aspecto 

su definición debe también manejarse con cuidado, dado que la 

bondad de los resultados puede depender fuertemente de las ca 

racterísticas 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) resultados'' en el cálculo de la frecuencia de vibracióri del 

CO adsorbido en Ni definiendo únicamente los vecinos más próxi 

mos al sitio de adsorción en un único plano superficial. Esta 

posibilidad de reducir tanto el sistema de adsorción no es 

usual en el estudio de interacciones superficiales.

La coordinación de un adsorbato en un sustrato metálico 

puede involucrar principalmente uno, dos o más átomos metáli

cos, sin olvidar,al tratar este concepto, que todos los átomos 

metálicos se encuentran de alguna manera involucrados en el 

enlace de adsorción. De acuerdo a su geometría se habla de en

laces de adsorción on-top (lineal, monocoordinado) , b^dge. 

(puente, bicoordinado) y hottou) (mayor coordinación). Viéndolo 

desde el metal se definen en la misma forma tres tipos princi

pales de sitios que involucran respectivamente uno, dos o más 

átomos metálicos, caracterizados por distintas energías de ad

sorción frente a un único adsorbato. La correcta definición de 

estos sitios determina el tamaño mínimo de cluster que debe 

usarse, dado que la mayoría de las propiedades características 

de los clusters dependen de su número de átomos.
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E1 problema de cuál es el tamaño de cluster más adecuado 

queda así transladado a cuándo un sitio está correctamente de

finido. En forma general puede establecerse que la correcta de 

finición de un sitio implica que los átomos involucrados en tal 

definición no se encuentren afectados por efecto de borde. Dado 

que éste es más importante cuanto menor es el tamaño del cluster 

debido al aumento relativo del número de átomos periféricos, ambos pro

blemas se encuentran esencialmente vinculados.

Diversas técnicas se han usado para evitar los efectos de 

borde. Quizás la más difundida consiste en embeber el cluster 
en átomos de hidrógeno^^, Estos saturadores de H pueden indu

cir algún efecto perturbativo,que resulta despreciable cuando 

son segundos vecinos frente a los primeros vecinos de los áto

mos de sustrato directamente involucrados en el enlace de ad- 

sorción' . Sin embargo, aunque amortigüen el efecto de borde, 

aumentan considerablemente el número de átomos empleados para 

definir la superficie (Fig. II. 1), aumentando de este modo el 

tiempo de cálculo y obligando en ocasiones a* disminuir el núme 

ro de átomos metálicos debido a la restricción impuesta por 

los métodos semiempíricos relativas al número máximo de átomos 
que pueden incluirse (Capítulo III). Otra aproximación^^' sólo 

incluye todos los electrones de valencia para la definición de 

los átomos del metal directamente vinculados en un enlace adsor 

tivo, representando los átomos unidos a éstos por sus orbita

les 4 más externos, de simetría esférica. Sin embargo ésta sólo 

da buenos resultados cuando adsorbato y adsorbente tienen elec 

tronegatividad semejante (dará buenos resultados para estudios 

de cohesión, pero no de adsorción). Cualquiera de estos méto

dos, que limitan excesivamente el número de átomos del metal, 

implican un cambio del número de átomos definidos y de la geo

metría del cluster con sólo variar, para el mismo sistema, el 

sitio de adsorción (Fig. II.1), introduciendo así una variable 

adicional (número de átomos metálicos) que dificulta el análi

sis comparativo de la reactividad de los distintos sitios.
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Fig. II.1 - Distinto número de átomos que deben usarse en la definición del 

cluster de acuerdo a la geometría de adsorción, considerando 

únicamente los vecinos más próximos a los comprometidos en el 

enlace adsortivo. 0: átomo metálico directamente involucrado en 

el enlace de adsorción; 0: átomos metálicos que, siendo vecinos 

más próximos corresponden a otra capa (111); A: átomo adsorbido; 

• : saturadores (átomos 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 adsorción los átomos involucrados en su defini

ción fueran átomos de borde, permitiendo además la definición 

simultánea de más de un sitio que satisfaga estos requisitos 

para estudios de coadsorción. El número de átomos necesarios 

para este logro dependerá de la orientación cristalina conside 

rada. Las figuras II.2 y II.3 muestran las estructuras emplea

das en los cálculos. Las distintas caras se construyeron geo

métricamente a partir de la representación de los planos (111)
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(Figs. II.2a y II.2b), (100) (Fig. II.2c) y (211) (Fig. II.3) 

del sistema cúbico centrado en las caras (fcc), para una dis

tancia Pt-Pt de 2,77 A. Este valor, usado previamente por otros 
autores^®’57»61), corresponde a la distancia interatómica del 

(89)metal masivo'

Fig. II.2 - Clusters usados para modelar los distintos sitios superficia

les en Pt metálico. Las líneas llenas representan la capa su

perficial, las líneas interrumpidas la segunda capa metálica,

a) Cluster usado para modelar un sitio on-top, bridge y hollow 

(3-1) en Pt(lll). 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 número de sitios, 

sin contraponerse con las tres formas generales de coordina

ción .

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

bridge y hollow, correspondiendo este último a una tetracoor-
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dinación con respecto a la capa metálica más superficial.

Fig. II.3 - Cluster empleado para representar estructuras Pt(211). A : ato 

mos de la capa más superficial;^^: átomos de la segunda capa 

capa superficial;^^: átomos de la tercera capa.

En la superficie Pt(lll) debe distinguirse entre hollow 

(3-1) y hollow (3-3), de acuerdo a la ubicación de los átomos 

de la segunda capa, quedando de esta forma definidos cuatro 

sitios. La importancia de la segunda capa metálica en la defi

nición de los sitios limitan la validez a un número de cálcu

los aparecidos en la literatura'' ’ , que no la consideran.

Distinto tamaño de cluster podría emplearse para la co

rrecta definición de los distintos sitios de adsorción. Sin 

embargo, para no introducir una variable más (tamaño del clus

ter) en la comparación de la reactividad de estos sitios, ele

gimos el tamaño mínimo que permita la definición de todos sin 

efecto de borde, (Pt)^ para la superficie Pt(lll) y (Pt^^ 

para la superficie Pt(100) (Fig. II.2).
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La superficie Pt(211) se logra mediante una dislocación 

transversal del plano Pt(lll). Involucra en su definición los 

dos monocristales antes descriptos, el Pt(lll) y el Pt(100). 

Una investigación profunda debe considerar los sitios defini

dos sobre cada uno, diferenciando además los distintos tipos 

de adsorción sobre un único plano (111), de acuerdo a la pro

ximidad al plano (100). La coordinaciones que involucren ambos 

tipos de planos se definen como la adsorción en el escalón 

{&tzp] (átomo 2, fig. II.3), mientras que las que involucran 

principalmente átomos de la superficie Pt(llí) se definen como 

la adsorción en la terraza (teA/iacc). Ambos sitios resultan 

correctamente descriptos en la estructura (Pt^^ de la fig. 

II.3, quedando claro que la correcta definición de los sitios 

del plano Pt(lll) inferior implica trabajar con tricapas metá

licas.

Si se trabaja con sistemas que contengan terrazas de va

rias filas atómicas, tales que lejos de la dislocación reten

gan las características del monocristal (111), no todos los sitio 

estarían correctamente definidos en los clusters de la fig. 

II.3. Dado que la extensión del tamaño del cluster se contra

pone a los requerimientos computacionales, se comparan, cuando 

es necesario, los parámetros calculados para monocristales 

Pt(lll), para representar posiciones alejadas del escalón, con 

los calculados con los clusters de la fig. II.3 para posicio

nes cercanas a éste (Capítulos IV, V).

II.4. Conclusiones

La aplícabilidad de los clusters para la interpretación 

de sistemas reales ha sido durante los últimos años tema de 

discusión, puesto que las propiedades calculadas varían con su 

tamaño. Sin embargo, la posibilidad de obtener experimentalmen

te estos pequeños agregados ha dado nuevo empuje a la investi

gación de estos sistemas.

Los métodos de cálculo teórico han originado también opi

niones diversas. Requerimientos computacionales limitan defini

tivamente la aplicación de técnicas sofisticadas a clusters su

ficientemente grandes para representar una superficie en forma 
aceptable^4 *$0), siendo los clusters pequeños a los que son
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aplicables, no representativos de la periodicidad bidimensio- 
nal del sólido^^\ El problema se encuentra agravado por ser 

en general los metales de transición, y en particular los de 

número atómico elevado, los de mayor interés catalítico.

Cualquier método puede usarse si se tienen presentes las 
limitaciones que éste involucra^5 \ tanto en su aplicación como 

en el análisis posterior de los resultados. Un gran número de 

estudios semiempíricos de sistemas catalíticos de metales de 

transición han permitido obtener conclusiones de distinta con

fiabilidad. Esta depende no sólo de las características inhe

rentes al método mismo sino del conocimiento de las limitacio

nes de éste y la correcta interpretación de los resultados que' 

de él derivan.

Cabe además preguntarse si siempre es lícito modelar un 

sólido mediante estos aglomerados. La respuesta depende de las 

propiedades que de ellos se estudien. Dado que estas propieda

des dependen del número de átomos que definen el cluster, debe 

analizarse en cada caso, para demostrar su validez, el número 

de átomos necesario para lograr convergencia. Por lo tanto, él 

tamaño adecuado del cluster dependerá no sólo del sistema a es 

tudiar sino de las propiedades que de él se investiguen. Estu

dios de adsorción permiten lograr convergencia para clusters 

de dimensiones aún menores que las antes definidas, dado el 

carácter fuertemente localizado de las interacciones adsorti-

Los valores absolutos obtenidos mediante la aplicación de 

métodos semiempíricos pueden depender de la parametrización usa

da. El análisis de tendencias de variación de éstos en función 

de las características electrónicas y/o topológicas de la su

perficie cancela esta dependencia, permitiendo conclusiones 

importantes sobre las distintas variables que determinan la re 

actividad de la superficie.



-19-

CAPITULO III

METODO DE CALCULO
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Requerimientos computacionales fijan una cota superior al 

tamaño de cluster elegido, en particular al trabajar con sist^ 

mas de elevado número atómico como platino. De acuerdo a lo 

antes expuesto (Capítulo II) este tamaño quedará definido en

tonces por un compromiso entre el cluster más pequeño que per

mita una correcta definición del sitio involucrado en la adsor 

ción y el más grande compatible con los mencionados requeri

mientos computacionales. Tales requerimientos no están sólo de 

terminados por la complejidad inherente a la realidad física 

que se desea describir (extensión de la base de orbitales ató 

micos en platino, número de átomos asociados al modelado de 

una superficie) sino por el método de cálculo mismo. De esta 

forma los métodos más sofisticados se emplean usualmente para 
, J (55,74,90)el estudio de sistemas sencillos

Por otro lado la elección del método de cálculo contempla 

rá las características que deben definirse para el sistema en 

estudio. En el caso que nos ocupa deberá permitir, en su para- 

metrización, simular la perturbación que introduce en la super-- 

ficie la aplicación de un potencial externo. Esto es posible 

por medio del empleo de métodos derivados del Hückel Extendido 

(.Ex.te.ndzd Hüzkzí Mzthod, EHM) desarrollado originalmente por 
(91) (92-96)Hoffmann en 1963 . Los métodos derivados de éste

corrigen en general las energías totales por la introducción 

de términos repulsivos carozo-carozo, según se detallará hacia 

el final del capítulo.

Los métodos basados en teoría de orbitales moleculares 

(OM) construyen funciones de onda aproximadas para moléculas 

asignando a cada electrón una función de onda monoelectrónica, 

resultando de utilidad práctica el empleo de una combinación 

lineal de los orbitales atómicos que constituyen la base ele

gida (CLOA) para la construcción de estos OM. En los métodos 

de Hückel o métodos simples CLOA-OM no se consideran en forma 

explícita términos de repulsión interelectrónica en el HamZZ- 

ton-ia.no motzcu.tajL (donde vale la analogía: cluster = supermolé^ 

cula, pag. 11, Capítulo II). La versión más simple, introduci- 
(97 ) da por Hückel en 1931 , solo considera los electrones pi y

(91) es aplicable a moléculas aromáticas y conjugadas. R. Hoffman 

extendió el método a la consideración de todos los electrones 

de valencia de la molécula (o sistema de átomos en general),
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sin incluir explícitamente los términos de repulsión interele£ 

tronica, de forma tal que el Hamiltoniano del sistema queda 

expresado como una suma de operadores monoelectrónicos.
(98)En una clasificación muy amplia^ , los esquemas mono- 

electrónicos de química cuántica se pueden clasificar en:

- Métodos tipo Hiickel, 

- Modelos semiempíricos autoconsistentes, 

- Modelos ab-initio autoconsistentes.

Sólo los métodos del primer tipo han respondido hasta el 

momento a los requerimientos mencionados, que permiten simular 

el efecto de una perturbación eléctrica en la banda metálica 

de un sólido modelado por un cluster. Nos limitaremos por lo 

tanto a la descripción de éstos.

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, así como para la resolución 

de fenómenos estacionarios y/o temporales, presentaremos el 

método de cálculo usado en el marco del formalismo de la según, 

da cuantización, que resulta equivalente, aunque matemática

mente más directo, que el conocido formalismo de la primera 
(98-100) cuantización .

111. 1 . Breve introducción al tratamiento de sistemas cuánticos 

mediante e1 formalismo de segunda cuantización

En la gran mayoría de la literatura químico-cuántica se 

emplean determinantes de Slater para expresar funciones de onda 

antisimetrizadas de N electrones y operadores explícitos dife

renciales o multiplicativos para escribir el Hamiltoniano e 1 e£ 

tronico. Más recientemente se ha hecho bastante común el expre

sar los operadores y vectores de estado que surgen de conside

rar estados electrónicos estacionarios de átomos y moléculas 
(dentro de la aproximación de Born-Oppenheimer^^ b en la lia 

A A a (99,100)mada notación de segunda cuantización

En lugar de describir las propiedades electrónicas en base 

al concepto de función de onda ip(rt), como la amplitud de pro

babilidad de encontrar la partícula en un elemento de volumen 

dr al tiempo t, para condiciones iniciales dadas, generaliza

mos las coordenadas espaciales r a coordenadas spin-órbita £,
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y preferimos trabajar con la función de onda ip(£t) como una ex

pansión en un conjunto de spin-órbita uj(O que se supone orto- 

normal. Partimos, por lo tanto, de:

(III. 1. 1)

y la forma matricial de la ecuación de Schródinger, en unida

des de )i:

(III.1.2)

ecuación diferencial lineal que se resuelve en términos dé fun 

clones asociadas de Creen.

Enfocando el formalismo de segunda cuantización en su ex

presión más general, veremos cómo tratar sistemas de muchos 

electrones, interactuantes o no, sin detenernos en la forma 

explícita de la solución de las ecuaciones en términos de fun

ciones de Creen. Partimos para ello del hecho de que los coe

ficientes [aj(t)] en la expansión (III.1.1) no son números sino 

operadores no hermíticos, que satisfacen, para tiempos iguales, 

las relaciones de anticonmutación:

(III.1.3)

Estos operadores son generadores del álgebra de Grassmann, 
. (99)pero no consideraremos ese aspecto

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

/ +'2 „ J
aj = °'

En este lenguaje la función de onda (III.1.1) es también 

un operador, conocido como operador de campo electrónico, que 

satisface las relaciones de anticonmutación:

(III .1.4)
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y definen una base en el espacio de Hilbert^^^ en el cual los 

operadores actúan.

El empleo de operadores de campo electrónico origina una 

descripción de Heisenberg del problema cuántico, en la cual los 

vectores de estado son independientes del tiempo y los operad^ 

res varían en el tiempo de acuerdo a la ecuación de movimiento 

de Heisenberg, contrariamente a la descripción de Schródinger, 

generada con operadores independientes y funciones dependientes 

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

cer

(III. 1 .5)

que sólo será equivalente a la ec. (III.1.2) si el operador 

Hamiltoniano es:

(III.1.6)

El operador Hamiltoniano queda entonces definido, en se

gunda cuantización, como:

(III.1.7)

(III. 1.8)

Teniendo en cuenta que a partir de este Hamiltoniano se 

llega a la ecuación de evolución de Heisenberg, se comprueba 

que está bien definido.

El operador densidad de carga electrónica se define por:

(III.1.9)

y la carga electrónica total del sistema corresponderá a la 

integración sobre el espacio de q(r)
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(III.1.10)

donde N es el número total de electrones, que también es un 
op 

operador.

Debe recordarse que, en este formalismo, las funciones de 

estado han sido reemplazadas por operadores, sin haber llegado 

a una descripción explícita del estado del sistema. En relación 

a ésto resulta de gran interés el análisis del álgebra del ope

rador número, NQp, el cual permite generar todos los estados 

posibles del sistema.

De acuerdo a la ec. (III.1.10)

(III. 1.11)

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

(III.1.12)

(III.1.13)

lo que significa que, siendo n^ un operador idempotente, sus 

autovalores son cero y uno. En consecuencia, N tiene los op
números naturales y cero como autovalores. Se parte de que el 

estado con autovalor cero es un estado no degenerado al que se 

llama estado vacío:

(III.1.14)

Consideramos los estados definidos por:

(III.1 .15)
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(III.1.16)

Dado que el operador N^^ multiplica por el número de electro

nes, /j> es un estado monoelectronico.

De la misma manera podemos generar estados bielectrónicos:

(III.1. 17)

(III.1.18)

e incluso estados N-electrónicos

(III.1.19)

que guardan una correspondencia uno a uno con los determinan

tes de Slater respectivos.

Los estados electrónicos fueron generados por medio de los 

llamados operadores creación a^. Los operadores adjuntos a^ 

sirven para moverse en sentido inverso al definido:

(III.1.20)

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

(III. 1.21)

y el operador a^ aniquila el estado j.

De acuerdo a ésto los a^ se conocen como operadores ani

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

los que actúan.

Mediante una combinación adecuada de operadores creación-
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aniquilación se puede generar desde el vacío cualquier estado 

deseado. Si se parte de un estado vacío normalizado, todos los 

estados así generados serán también normalizados.

Al trabajar con estados multielectrónicos cambiamos del 

espacio de Hilbert al espacio de Fock (unión de los espacios 

de Hilbert de todos los electrones que constituyen el estado 

multielectrónico), con lo que se cancela la restricción de nú

mero de electrones constante.

Para la deducción de las igualdades (III.1.16), (III.1.18) 

(III.1.20) y (III.1.21) se han usado las relaciones de anticon 

mutación (III.1.3). Mayor información puede encontrarse en ref. 

99.

El formalismo introducido hasta el momento, si bien ha 

sido definido para estados multielectrónicos, no incluye tér

minos de interacción muíticéntrica. El Hamiltoniano definido 

en la ecuación (III.1.7) corresponde, por lo tanto, a un modelo 

de partículas 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 interacción 

coulómbica por medio de los operadores densidad de carga (III. 

1.9)

(III. 1.22)

donde los elementos de matriz vienen dados por:

(III . 1.23)

El operador así definido H|nt 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 monoelectrónico, en el cual 

no puede haber interacción:

(III. 1 . 24)

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

escribiendo la ec. (III.1.22) en la forma:
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(III.1.25)

se cancela el último término y se reescribe el Hamiltoniano de 

la interacción en la forma

(III.1.26)

que cancela el término de interacción para estados monoelectró- 

nicos

(III.1.27)

Considerando un estado bielectrónico:

(III.1.28)

(III. 1.29)

obtenemos las conocidas integrales Coulómbica (J = <kl/kl>) y 

de intercambio (K = <kl/lk>).

El hamiltoniano completo para un estado bielectrónico será 

entonces:

(III.1.30)

III. 2. Métodos tipo Hückel en el marco del formalismo de 

segunda cuantización

Habiendo introducido los conceptos básicos asociados a la 

formulación de la segunda cuantización, se entiende fácilmente 

la elección de los operadores creación-aniquilación para gene

rar una base multielectrónica (de acuerdo a la ecuación III.1.
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19) y el Hamiltonlano asociado.

Especificando explícitamente la coordenada de spin por + 

(spin a) o + (spin B) , representaremos un estado n-electrónico 

de la forma:

(III.2.1)

(M) dando los números de ocupación njg (= 0 ó 1) de cada orbital 

/js> en el estado /M>. De ahora en adelante obviaremos el supra 

índice (M) por simplicidad en la notación.

Trabajando con estados multielectrónicos antisimetrizados 

con respecto al intercambio de partículas, como es propio de si^ 

temas fermiónicos, los operadores creación-aniquilación actuan
do sobre estos estados, at , a. , se definen, en su expresión 

js js 
más general por:

(II1.2.2)

(III.2.3)

donde N^g es el número total de electrones que ocupan los orb^ 
tales anteriores al js en un estado dado. Queda claro que a^g 

genera a partir de un estado con spin-órbita j-ésimo vacío un 

nuevo estado con spin-órbita ocupado, de lo contrario, destru

ye el estado sobre el que opera. Productos de operadores crea

ción-aniquilación en igual número dejan invariable el número 

de electrones, pero desplazan los electrones de un spin-órbita 

a otro.

Todo operador lineal puede representarse por una combina

ción lineal de operadores creación-aniquilación. En particular, 

centrando la atención en el Hamiltonlano electrónico 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 más centros

(III.2.4)
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donde se considera en el primer término s = s’ ya que no in

cluimos términos de spin en la expresión del Hamiltoniano, con 

lo que el producto escalar de orbitales de distinto spin es 

igual a cero.

El modelo más sencillo de partículas independientes correas 

ponde al Hamiltoniano de la ecuación (III.1.7) en el que no 

existen términos de interacción multicéntrica. Respetando las 

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

mos en la forma» para MPI = modelo partículas independientes

(III.2.5)

aplicable al tema que nos ocupa ya que, en el modelo subyacen

te en el método de Hückel el campo de todos los electrones me

nos uno es constante y los orbitales de la base se expanden en 

un subespacio del espacio multielectrónico.

La energía del estado multielectrónico de la base es:

(III.2.6)

donde a^ denota el elemento diagonal p-ésimo de la matriz que 

representa H^pj sobre la base de orbitales atómicos. No existe 

contribución a la fórmula anterior de los parámetros de inter

cambio (enlace) (8)

(III.2.7)

(donde H1 representa siempre un Hamiltoniano monoelectrónico), ya 

que la acción de a a sobre un estado lo hace cambiar a otro ps Vs
estado o lo aniquila. La multiplicación por izquierda por este

estado necesariamente da cero.

El acoplamiento entre dos estados de la base multielectró- 

ní ca

(III.2.8)

donde /tst> es un spin órbita lleno del lado derecho y vacío 

del izquierdo, /pSp> en forma inversa. La ecuación (III.2.8) 

significa que todos los elementos de matriz de H„„T entre dife Mr I —
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rentes estados de la base son iguales a cero o a uno de los P.. 

(cuando el estado de la derecha se genera a partir del de la 

izquierda por el salto de un electrón del orbital j al k sin 

inversión de spin).

Para obtener los estados estacionarios asociados con H^p^. 

es necesario diagonalizar la matriz cuyos elementos diagonales 

vienen dados por la ec. (III.2.6) y los no diagonales por la 

(III.2.8) sobre todo el espacio multielectrónico que puede ge

nerarse a partir de un dado conjunto base de orbitales. En el 

caso que nos ocupa,el problema puede resolverse más fácilmente 

si se tiene en cuenta que: a) la forma del (ec. III.2.5)

es válida para cualquier conjunto de orbitales base, b) de 

acuerdo a la ec. (III.2.8) la matriz que representa H^pj sobre 

la base multielectrónica será diagonal sí los parámetros de 

enlace 0 asociados con los orbitales de la base se anulan. Dado 

un conjunto base de orbitales atómicos los reemplazamos por 

aquellas combinaciones lineales que hagan nulos los elementos 

no diagonales de Hg^. En otras palabras, si:

(III.2.9)

entonces

(III.2.10)

se anula para k/j si los estados j diagonalizan la representa

ción matricial de H -. La energía del estado estacionario es 

entonces la energía del estado multielectrónico /(|)> de la base 

obtenida con los orbitales (III.2.9). Reemplazando en la (III. 

2.6) k y <k/Hp/k> en lugar de p y a^ y usando la (III.2.10)

(III .2. 11)

donde debe tenerse en cuenta que los orbitales atómicos se pu£ 

den asumir ■ reales y H^ es hermítico, de manera que ^y\)-^p‘
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La ecuación (III.2.11) es la expresión de la energía usada 

en los métodos de Hückel y Hückel Extendido y se puede igualar 

a la suma de energía de los j niveles electrónicos

(III.2.12)

donde la suma primada indica que ésta sólo se extiende sobre 

aquellos estados que satisfagan p^v. La ecuación (III.2.12) es 

completamente general. Es válida si los orbitales de la base 

no diagonalizan H^ e incluso si el estado cuya energía debe 

ser evaluada no pertenece a la base multielectroñica.

Teniendo este origen común, el EHM surge posteriormente al 

Hückel como una extensión de éste que tenga en cuenta todos los 

electrones de valencia de la molécula o sistema en estudio. 
Hoffmann^^ evitó el uso de una excesiva cantidad de paráme

tros (para describir interacciones entre átomos distintos) in

troduciendo para las integrales de enlace una expresión que 

las conecta a las integrales de solapamiento S^ = <p/v> y a 

los parámetros atómicos a (esencialmente tomados como electro- 

negatividades), expresión introducida originalmente por Wolfsberg 
Helmholtz ^103 ^ (W-H)

(III.2.13)

Esta fórmula presenta varios aspectos atractivos:

- depende sólo de los orbitales atómicos bajo consideración 

para una distancia dada desde los centros (porque la matriz de 

solapamiento es sólo función de los exponentes orbitales),

- corresponde a la aproximación de Mülliken para los elementos 

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

(III.2.14)

de la cual la fórmula de Wolfsberg Helmholtz difiere sólo en un 

factor numérico,

- la dependencia con la distancia internuclear es bastante ra

zonable y elimina la necesidad de conocer cuáles átomos están 

químicamente unidos,

- no involucra la aproximación de vecinos más próximos, invo

lucradas en las aproximaciones Hückel usuales.
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La ecuación (III.2.14) indica además una diferencia esen

cial entre el método de Hoffmann y el método Hückel standard, 

que consiste en el uso sistemático de bases no ortogonales fo^ 

madas por los orbitales 4, p,... de distintos átomos.

Por otro lado, la fórmula de W-H depende de la elección 

de la forma específica de los orbitales de la base, se aplica 

mejor a energías potenciales que a energías cinéticas y demanda 

la inclusión de solapamientos en los cálculos. La última difi

cultad no es de real importancia ya que involucra sólo alguna 

complicación desde el punto de vista numérico, las otras son 

las que imponen restricciones al método.

III.3. Restricciones y aplicaciones del método

Las restricciones más serias, que imponen una interpreta

ción cuidadosa de los resultados, son: (i) la dependencia de la 

parametrización con la base elegida, (ii) la ausencia de efec

tos de realimentación (autoconsistencia) cuando los desplaza

mientos de carga, con respecto a la situación de equilibrio, 

son importantes.

(i) La principal consecuencia de la dependencia con la 

base es la indistinguibilidad entre las que podrían llamarse 

interacciones de no-enlace y los parámetros asociados con en

laces. En cierta forma esto puede ser una ventaja, ya que la 

existencia de enlaces entre pares de átomos surgirá como conse 

cuencia de los datos de salida. Sin embargo, una interacción 

entre un determinado par de átomos tendrá distinta geometría 

según se trate de interacciones enlazantes o no enlazantes, por 

lo que un simple esquema que trate todos los átomos en pie de 

igualdad resulta particularmente dudoso en relación a estudios 

conformacionales. Cabe señalar que esta dificultad es aún mayor 

en método tipo CNDO (Comptíte. MegíecX o ¿ PZ^eAenZZaZ Ovutap) 
(10^),que involucran una parametrización independíente de la 

parte angular de los orbitales atómicos.

(ii) Debe reconocerse que la total ausencia de autoconsis^ 

tencia limita la aplicabilidad a desplazamientos de carga pe

queños. Obviamente, los parámetros de átomos Q.ua.Á¿-¿on.e.¿ posi

tivos o negativos, serán distintos de aquellos de los mismos 

átomos aproximadamente neutros, lo que origina serias dificul-
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tades para la comparación de moléculas en las cuales las mismas 

especies tienen distinta población electrónica.

Innumerables aplicaciones del EHM a distintos sistemas quí 

micos pueden encontrarse desde 1963 a la fecha. Aunque inicial- 
- (91)mente se empleo para estudios conformacíonales no es en este

campo en el que ha resultado de mayor aplicabilidad, ya que proti 

to se hicieron evidentes las limitaciones que surgen en este 

caso de la dependencia con la base elegida. La mayor difusión se 

encuentra en estudios de quimisorción y catálisis. En el caso 

particular que nos ocupa (electrocatálisis), aún teniendo en 

cuenta el importante desarrollo de métodos basados en seudopo- 

tendales , no ha logrado aun ser superado en estudios

vinculados con el efecto de la aplicación de potenciales exter

nos a la superficie o fenómenos de coadsorción, ya que permite 

analizar la evolución de sistemas electroquímicos en función 

del potencial de electrodo y la influencia de

venenos catalíticos en procesos de adsorción.

En relación a esta aplicación a estudios catalíticos vol

vemos al tema ya discutido relacionado con las características 

del modelo que describe el sistema de adsorción, que no siem

pre resuelve en forma adecuada el tamaño del cluster o la dis

tancia de equilibrio adsorbato-superficie. Además, debido a la 

segunda restricción mencionada, (ii) , interpretaciones basadas 

en el análisis de variaciones locales de carga no se pueden con 

siderar concluyentes, sino sólo apoyo de resultados más genera

les o parte de interpretaciones comparativas en función de varia

bles controladas externamente (cara cristalina expuesta, poten 

cial aplicado). Un análisis que incluya procesos de transferen

cia de carga debe constituir una etapa posterior a los estudios 

de adsorción realizados por medio de la aplicación del método 

que aquí se presenta. Esto es aceptable, si se considera el me

canismo completo involucrado en un proceso dado como una suce

sión de étapas elementales, siendo la adsorción una etapa pre

via al mencionado proceso de transferencia de carga.

III.4. Sobre cómo mejorar el método de cálculo

Las energías calculadas por el método de Hückel Extendido 

son suma de energías monoelectrónicas (ec. III.2.12), cuyos
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valores resultan de la acción de un operador Hamiltoniano H 

sobre los orbitales de la base. Trabajando en la aproximación 
de núcleos fijos (Born-Oppenheimer^^^) no habrá términos que 

describan movimientos nucleares, mientras que, por el modelo de 

partículas independientes tampoco habrá términos de interacción. 

Más allá de los núcleos, dado que la base de orbitales atómicos 

se extiende sólo sobre los orbitales de valencia, es en realidad 

un carozo central, formado por los orbitales atómicos de capa ce 

rrada y el núcleo, el que no interviene explícitamente en los 

cálculos. La importancia de los términos de interacción que in

volucren este carozo (cote) dependerá obviamente del número ató 

mico de los elementos considerados, siendo evidentemente impres^ 

cindible su consideración para los elementos de transición y 

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

Términos de interacción carozo-carozo no se han considera 

do en forma explícita en el método de cálculo hasta ahora pre

sentado. Esta carencia de términos de interacción carozo-carozo 

o carozo-electrón de valencia, lleva a pensar que la variación 

de distancia interatómica de un sistema de átomos dará una dis

minución constante de la energía total calculada (estabiliza

ción) con la disminución de distancia, sin que se logre una se 

paración de equilibrio (mínimo en la curva de energía vs. dis

tancia) mayor que cero. Sin embargo, y como se verá más adela_n 

te más extensamente, se logra una distancia de equilibrio mayor 

que cero que se refleja en un mínimo en el gráfico de la suma 

de energías monoelectrónicas vs. la distancia internuclear.
(91 )Hoffmann intentó justificar este hecho considerando

que el Hamiltoniano total, suma de hamiltonianos monoelectróni 

eos, era en realidad una suma de hamiltonianos efectivos, H ,. , e r 
que simulan en alguna forma repulsiones nucleares a pequeñas 

distancias:

(III.4.1)

El Hamiltoniano, suma sobre los electrones de valencia de 

los Hamiltonianos efectivos, puede expresarse, según su crite

rio, como una suma de energías electrón-electrón, electrón- 

núcleo, y núcleo-núcleo, ya que el comportamiento del sistema 

a distancias cortas, para la parametrización elegida para los
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términos no diagonales H^ indica la existencia de alguna con

tribución repulsiva núcleo-núcleo. Obviamente, la importancia 

relativa de cada término no es la adecuada, y el mínimo apare

ce pero a distancias mucho menores que las que corresponden a 

los sistemas reales. Paralelamente a la conclusión de Hoffmann
Slater^^\ analizando la suma de las energías monoelec- 

trónicas de un Hamiltonlano Hartree-Fock, que es igual a la 

energía total menos la repulsión núcleo-núcleo más la repulsión 

electrón-electrón, encontró que los dos últimos términos pueden 

cancelarse (si la diferencia varía poco con la distancia) y la 

suma de energías monoelectrónicas se comporta aproximadamente 
como las energías totales ^ ^® ’ ^ ^ . Esta suposición sólo es vá 

lida para distancias intermoleculares de equilibrio ,por lo que 

la validez del método original se limita a la geometría de equi 

librio. Cuando el sistema se aparta de ésta hay que considerar 

términos adicionales a las variaciones de energía puramente 

electrónicas'’ . De esta forma el método da buenos resultados 

cuando se analizan las energías de sistemas en sus configura

ciones de equilibrio, si bien, por sobreestimar las energías 

de adsorción .resultan de mayor utilidad para estudios compara

tivos que apunten al análisis de la forma en que pueden influir 

distintas variables. De ninguna manera podrá usarse el método 

como tal, en su expresión original, para optimizar geometrías 

o distancias de adsorción.

La necesidad de incluir términos repulsivos se hace evi

dente principalmente en la ubicación del mínimo en la curva* de 

energía potencial, que estabiliza el sistema a distancias mucho 

mas cortas que las que corresponden al equilibrio * * x

Estas repulsiones, que obviamente serán más importantes cuanto 

mayor sea el número atómico del metal que constituye el cluster 

han originado distintas aproximaciones correctivas.

Al modelar un sistema de adsorción sobre un cluster metá

lico deben tenerse en cuenta principalmente:

- repulsiones entre los átomos metálicos que constituyen 

el cluster,

- repulsiones entre el átomo de adsorbato involucrado en 

el enlace de adsorción y el átomo de adsorbente con el que 

éste coordina directamente,

- repulsiones entre especies adsorbidas, que sólo pueden
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ser importantes cuando el adsorbato involucre átomos de eleva

do número atómico.

Las repulsiones entre átomos metálicos son las más impor

tantes en magnitud. Sin embargo, cuando el proceso de adsorción 

estudiado no modifica la geometría inicial del cluster, éstas 

se cancelan al calcular la energía asociada al proceso como di 

ferencia entre las energías inicial y final, como es el caso 

de procesos de adsorción. No se considera necesario justificar 

el hecho de que deban sí incluirse en estudios de crecimiento 

de clusters, al comparar la estabilidad en base a las energías 

de cohesión. Para este fin pueden modificarse los elementos no 

diagonales del Hamiltoniano de forma tal de obtener la distan
cia Pt-Pt en (Pt)^(Ih) coincidente con el valor del metal masivo ^^^ 

Aunque menores que las repulsiones entre átomos metálicos, 

las repulsiones carozo-carozo o electrón-electrón entre adsor 

bato-adsorbente no pueden ser omitidas, ya que varían en mag

nitud entre el estado inicial y final considerado. Las dos fo£ 

mas más difundidas para el tratamiento de este tipo de repul

siones son:

1) la empleada en ASED (ktom Su.peJtpo¿¿t¿on and E¿e,C-t^on 
V C.2.0 Q.a£¿za£¿on - Superposición Atómica y Des localización Elec- 

trónica)7 que suma un término repulsivo calculado elec

trostáticamente 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 y Bartell^^^^ 

que, dentro del mismo encuadre semiempírico, considera el efec

to de los electrones p internos del último orbital ocupado, que 

son los que más fuertemente contribuyen a una modificación de 

la interacción entre los electrones de valencia.

Las repulsiones entre especies adsorbidas pueden calcular

se en la misma forma, cuando el número atómico del adsorbato 

lo justifique.

En la sección III.5 mostraremos la forma como se calcula

ron las correcciones repulsivas para el estudio de los siste

mas electroquímicos que nos interesan.

No se introdujo ningún término correctivo que tenga en 

cuenta la periodicidad bidimensional de la Superficie. La va^i 
dez de este criterio ya fue demostrada^^ mediante la compara-
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clon de los resultados de cálculos realizados de esta manera 

con los obtenidos por cálculos £¿g ht-b^índ-éng (unión rígida), 

aproximación que combina orbitales atómicos, cada uno centrado 

sobre un átomo en particular, para representar un estado exteii 
dido sobre todo el metal^H^. Dado que ésto fue realizado para 

el mismo metal (Pt) no consideramos necesario repetir el cál

culo .

111.5 . Descripción detallada de la metodología de cálculo 

empleada

Los parámetros de entrada al Hückel Extendido, para las 

distintas especies involucradas en los cálculos, figuran en 

Tabla III.1. Los elementos diagonales del Hamiltoniano, H^, 

se aproximan por los potencíales de ionización de valencia 

(uaZence on.b£ta.t ¿on¿zat¿on potzntZcLt. V01P) mientras que para 

los no diagonales se ha usado la expresión de Wolfsberg-Helmholtz 
(103) (ec. III.2.13). Dado el carácter semiempírico del método, 

estos parámetros 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 ciertos sistemas de adsorción, coinciden 

con los usados por otros autores y difieren poco, solo

en los potenciales de ionización de los orbitales 6¿, de los 
- (92)que, según demuestran Gavezzotti y Simonetta , dan mejores 

resultados para estudios de adsorción.

La forma de aproximar los elementos diagonales y no dia

gonales del Hamiltoniano merece comentario, dadas las diversas 

correcciones que se han implementado sobre el método original, 

tendientes a mejorar las restricciones impuestas por la depen

dencia con la base de orbitales atómicos 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 función de la carga atómica e iterando a auto- 
consistencia 11 $ ) . s^n embargo, se ha encontrado que el

proceso de iteración de carga puede introducir efectos no rea

les en las energías de adsorción (energías de b¿nd¿ngt BE) 
(63,116)^ Elegimos por ello el método no iterativo para cál

culos de adsorción, en los cuales las BE son mejores paráme-
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TABLA III.1: Parámetros usados en los cálculos EHMO

Orbital Hu(eV) exp 1 exp 2 C1 C2

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 0 -14,800 2,275

24 C -21,400 1,625

2p C -11,400 1,625

34 C1 -30,000 2,033

3p C1 -15,000 2,033

3d C1 - 9,000 2,033

H^ = elemento diagonal del Hamiltoniano'.para el orbital atómi 

co i-ésimo = potencial de ionización de valencia del or

bital atómico i-ésimo, con signo cambiado 

exp 1, exp 2 = exponentes en la base de orbitales de Slater 

(STO)

Cj, c^ = coeficientes en la base doble zeta de los orbitales 

d del Pt

tros descriptores que las variaciones de densidad local de ca_r 

ga sobre los distintos centros. Las energías de adsorción (BE) 

se calculan en todos los casos como la diferencia de energía 

entre el estado final (sistema adsorbido), para la geometría 

correspondiente al equilibrio, y el estado inicial (adsorbato 

separado una distancia infinita del adsorbente).

Cuando están involucradas en el cálculo tanto orbitales 

atómicos contraídos como otros mas difusos como es el

caso de átomos de metales de transición puede encontrarse una 

descripción deficiente o incorrecta de las poblaciones orbita

les. Este efecto, conocido como c.onteJt¿ntu..Lt¿v e. oA.b£tat mZxZng 

¿líl¡CCt (COM) (efecto de mezclado orbital contraintuitivo) se 

corrige reemplazando la fórmula de W-H por otra que pese más los 
orbitales internos, más contraídos, conocida como H^j pesada^^\ 

Esta se empleó para todos los cálculos, ya que involucran átomos 

de Pt.
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Para el estudio de fenómenos electroquímicos se hace nece 

sario simular un cargado del electrodo, representado por un 

cluster que simula la estructura monocristalina (Fig. II.2 y 

II.3). Fijando como nuestro cero de potencial los potenciales 

de ionización de Pt de la Tabla III.1, se simula un cargado 

positivo o negativo aumentando o disminuyendo, respectivamente, 

el VOIP (= "H^)- El sentido de desplazamiento del nivel de 

Fermi del cluster metálico asociado a la modificación del H^ 

describe bien el efecto de cargado del electrodo. Esta técnica 

fue originalmente aplicada por Anderson y dado que

modifica la parte EHM del ASED, su validez no requiere mayor 

demostración. De esta forma, el procedimiento permite no sólo 

analizar variaciones en el comportamiento del sistema de adsor 

ción en función de la estructura superficial sino también en 

función de variaciones del potencial aplicado al electrodo y 

ha permitido una muy buena interpretación de varios procesos 

electroquímicos. Su aplicación se extiende además al estudio 

de la influencia de dopantes superficiales, que modifican tam- 
t 4 -i j 4 j t . ,(107,108,120)bien el nivel de Fermi del metal

III.5.1. Cálculo del término correctivo E

Si se extiende la base de orbitales atómicos usada a orbi
tales más internos (para el caso del Pt incluyendo los 5p^^h, 

el mínimo de energía 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-caro 

zo. En la práctica conviene trabajar con una forma funcional, 

en general de la forma (III.5.1) que permita sumar un término 

repulsivo E a las energías totales (suma de energías órbita- 

les) calculadas con la base menos expandida.

(III.5.1)

donde A y B representan los parámetros de repulsión y r la di£ 

tanda internuclear para cada par de átomos.

Siguiendo el procedimiento propuesto por Anders y colabo— 
radores11^^, g se determina como la diferencia entre las BE 

calculadas con la base de orbitales (5p5d6i) y la calculada
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con la base (5d64) para cada valor de r. Dado que estas ener
gías son aditivas de a pares^^\ se trabaja con sistemas di

atómicos para encontrar esta expresión. Vale decir, el siste

ma de adsorción se reduce a un átomo metálico y el átomo de la 

especie adsorbida unido directamente a éste. Se analizaron así 

los sistemas Pt-H, Pt-C, Pt-0 y Pt-Cl.

Dado que los cambios en el potencial de ionización para 

simular el cargado del electrodo desplazando el nivel de Fermi 

modifican el valor de BE, hay que calcular en principio una 

expresión de la forma de la (III.5.1) para cada uno de los po

tenciales elegidos. Ajustando ln(E ) vs. r se obtuvieron los 

coeficientes A y B para los sistemas mencionados, para poten

ciales 0,- 1,0 V (corrimientos del nivel de Fermi en + 1,0 eV) 

(Tabla III.2).

TABLA III.2: Parámetros de repulsión para el cálculo de E^ 

según la ec. (III.5.1)

Parámetros de 
repulsión

Potencial 
aplicado (V)

Sistema diatómico

(Pt-H) (Pt-C) (Pt-O). (Pt-Cl)

A (eV)

-1.0 169,107 955,113 40677,48 2401,671

0.0 144,348 908,777 35271,13 2069,102

+1,0 138,148 7744068 32162,61 1962,256

B (A-1)
-1.0 3,542 3,513 6,009 3,754

0,0 3,578 3,554 5,963‘ 3,708

+1,0 3,577 3,528 5,958 3.710

En las Figs. III.1 - III.4 se comparan las curvas de ener

gía potencial obtenidas para Pt-H, Pt-C, Pt-O, Pt-Cl por el EHM 

en su versión original (línea interrumpida) con las de la ver

sión corregida por la suma del término E (trazo continuo), pa- 

ra cada uno de los sistemas estudiados, sobre superficies sin 

carga. Queda bien claro,entonces»que el método en su versión 

original equilibra el sistema a distancias demasiado cortas, in 

feriores aún a la correspondiente a la suma de los radios ató

micos.
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Fig. III.1 - Curvas de energía de potencial para el sistema diatómico Pt-H.

(-------) calculadas con EHM; (-------- ) corregidas por medio del agr£

gado de términos de repulsión.
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Fig. III.2 - Curvas de energía de potencial para el sistema diatómico Pt-C.

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

gado de términos de repulsión.
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Fig. III.3 - Curvas de energía de potencial para el sistema diatómico Pt-O.

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

gado de términos de repulsión.
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Fig. III.4 - Curvas de energía de potencial para el sistema diatómico Pt-Cl.

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

gado de términos de repulsión.
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Aunque tanto la base (5p5d64) como la (5d6¿) se modifican 

en -1,0 eV cuando se simula un cargado de -1,0 V del electrodo, 

este corrimiento representa el 8% del potencial de ionización 

del orbital 5p, pero el 1,7% del 5d (Tabla III.1). En conse

cuencia, A y B varían con el potencial (Tabla III.2).

Teniendo en cuenta esta variación se encontró una depen

dencia biparamétrica de E^ con la distancia interatómica, r, y el 

potencial aplicado del electrodo, V, de la forma:

(III.5.2)

que evita la repetición del cálculo, como diferencias de BE, 
(122)para cada potencial de interés . Debe mencionarse que no 

se han encontrado en la literatura expresiones semejantes, que 

permiten cálculos precisos para barridos de potencial en pasos 

pequeños.

Los coeficientes de repulsión (Tabía III.3) permiten obte^ 

ner los términos repulsivos con una exactitud del 2% con res

pecto a los calculados como diferencias de energías de adsorción, 
+ °

para distancias de -0,2 A con respecto a las distancias de equi. 

librio y en un rango de potencial de 2,0 V (-1,0 V respecto del 

cero definido por los parámetros de la Tabla III.1). (

TABLA III.3: Parámetros que permiten el cáléulo de la energía 

de repulsión en función de la distancia interató

mica y del potencial simulado para cada uno de los 

sistemas biatómicos estudiados. Se indican además 

la electroafinidad del átomo distinto de Pt y los 

órdenes de enlace para cada sistema, calculados 

según Pauling.

C (eV) D (A S K (eV-1) EA (eV)^89^ n

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 energía corregidas para cada sistema, para 

los tres potenciales extremos (Figs. III.5 - III.8) indican 

alguna variación en la distancia de equilibrio con el potencial, 

efecto más evidente para el sistema Pt-H (mayor valor de K).

El valor de la constante K, que indica la magnitud de la 

dependencia con el potencial varía según H>C>O>C1: disminuye a 

medida que aumenta el número de electrones de valencia del áto

mo no metálico, lo que va acompañado por un aumento en la elec- 
troafinidad(89) (Tabla III.3). La magnitud de E es más impor-

tante para los sistemas de mayor orden de enlace, calculado de 

acuerdo a la regla semiempírica de Pauling' ° (Fig. III.l-III.4).

Los valores finales de energía para el sistema biatómico 

se obtienen como:

(III.5.3)

donde X representa el átomo no metálico, E'_ la energía de repul 

sián y E^ la energía no corregida calculada por EHM.
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Fig. III.5 - Curvas de energía 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; (•) 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 energía 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; (•) 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 energía de potencial calculadas para el sistema Pt-0 

para diferentes cargado del electrodo, (x) +1,0 V desde el po

tencial de carga cero propuesto; (•) 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 energía 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; (•) 0,0 V potencial de carga 

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

propuesto.
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111.5.2 . Cálculos de geometrías y energías de adsorción en 

c1uaters metálicos

Con el método así implementado se calcularon las distan

cias adsorbato-adsorbente que corresponden a mínima energía. 

Esto implica el tratamiento inicial del sistema de adsorción 

como un sistema diatómico para el cual, además de calcular E 

según la ecuación III.5.2, se logra una primera aproximación 

a la distancia de equilibrio (r ),como aquella que corresponde 
3 E e

a t— = 0 en las curvas III.1 - III.4.3r r=r e

Al considerar la interacción del adsorbato con un cluster 

de N átomos la distancia Pt-X puede modificarse, en particular 

cuando el sitio de adsorción de X implica una interacción si

multánea, y de la misma importancia relativa, con más de un á- 

tomo del cluster. Pequeñas variaciones alrededor de las calcu

ladas para el sistema diatómico, permiten encontrar las distari 

cías de equilibrio como aquellas que corresponden a la mínima 

BE, calculada como:

(III.5.4)

donde o.oc. significa orbital ocupado, N número de átomos que 

constituyen el cluster y E^^ las energías orbitales calculadas 

según EHM.

Dada la fuerte dependencia de E con la distancia, resulta 

suficiente considerar solamente los átomos metálicos más pró

ximos al sitio de adsorción. Más aún, para adsorción on-top, 

generalmente la distancia de equilibrio no difiere de la cal

culada para el sistema diatómico. En base a ésto se utilizan 

los clusters de la Figura III.9 (que permiten simular todos 

los sitios de adsorción en ambas estructuras) para la optimiza

ción de las geometrías de adsorción, que se confirman luego en 

los clusters de la Fig. II.2.
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Fig. III.9 - Clusters de Pt utilizados para optimizar geometrías de adsor

ción sobre superficies (111) y (100), en una primera aproximación

Este procedimiento permite un considerable ahorro de tiem

po de cómputo, cuya importancia es evidente si se tiene en cuen 

ta que cada geometría optimizada para un dado sistema de adsor

ción y una determinada distribución electrónica del sustrato 

metálico, demanda el cálculo de energías para distintas distan 

cias para cada uno de los sitios de adsorción posibles en cada 

estructura cristalina. '

Mediante este procedimiento, empleando siempre los clusters 

de la Fig. II.2 para todos los cálculos definitivos, encontra- 

mo s :

- El Hidrógeno adsorbe en hollow (3-3) sobre Pt(lll) a 
o o

0,7 A de la superficie, y en bridge sobre Pt(lOO) a 0,8 A. Hay 

excelente acuerdo con los valores deducidos de medidas EELSk 

(E£e.eXAon Energy Lo¿¿ Spe.c.t^.oéc.opy — Espectroscopia por Pérdida 

de Energía de Electrones) para Pt(lll): r = 1,76 A, distan- Q P t “H
cia H-superficie = 0,71 A. 

O
- El H2O adsorbe on-top a 2,0 A de la superficie. Aunque 

no se encontró un dato experimental para su comparación, distan 

cias calculadas sobre otros elementos de transición muestran gran O
concordancia (Al—OH^ (LD), Cu-OH^ (Xa) = 2.0 A (124,125)^

- La distancia de adsorción de CO (distancia C-sustrato): 
o o

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

geometrías en ref. 126.



Los valores de energía calculados de acuerdo a la ec. 

(III.5.4) pueden compararse con los correspondientes valores 

calculados sin considerar correcciones repulsivas para distari 

cias optimizadas por otros métodos (ASED) y con valores deri

vados de medidas experimentales (Tabla III.4).

TABLA III._4: Comparación de energías de adsorción, calculadas 

y experimentales, para distintos sistemas de ad

sorción. BE = energía calculada sin corrección re

pulsiva. BE^ = energía calculada para las distan

cias optimizadas y corregidas por medio de térmi

nos repulsivos. BEg = valores experimentales, a) 

ref. 127,128; b) ref.129; c) ref. 41; d) ref.51; 

e) ref. 130; f) ref. 131.

Sitio de 
adsorción

BE (eV) BE (eV) 
c BE (eV) e

Pt(100).H bridge 4,395 3,668 2,600a)

2,870c)

Pt(lll) .H hollow (3-3) 4,214 3,315 2,470b¡
2,6 40c)

Pt (loo).h2o on-top 0,574 0,510 --- —

Pt(lll).h2o on-top 0,418 0,434 0,600d)

Pt(lll).CO on-top 2,543 1,413 1,248f)

1,470e)

Para el sistema Pt-H^O no se encuentran grandes diferen

cias entre ambos valores calculados. Dada la fuerte estabiliza

ción de la adsorción 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 consideración.

Para otros sistemas de adsorción, e incluso para el estu

dio de la influencia de defectos en la adsorción y descomposi

ción de agua, la importancia de E es tal que no se puede con-
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siderar válido ningún cálculo que no la incluya. A modo de e j em 

pío puede mencionarse el comportamiento del sistema de adsorción 

CO-Pt(lll). Un sencillo cálculo EHM indica como sitio más favo

rable un sitio de adsorción bridge. Al introducir términos re

pulsivos se favorece la adsorción on-top, coincidiendo con lo 
que se observa por distintas técnicas experimentales^^ 134). 

Merece destacarse la similitud de los valores calculados con 

el método descripto con los obtenidos por técnicas MBRS (Mo£e- 

CAiLolK. Bzam Re.£axaXZon Spze.ttiOiiQ.opy - Espectroscopia de Relaja
ción de Haz Molecular)^^^ y LEED (Lom Enzttgy Etzcticon Vt^fLCLO- 

tton - Espectroscopia de Difracción de Electrones de Baja Ener
gía) (130). lqs vaiores obtenidos para Hidrógeno difieren más 

de los derivados de medidas experimentales, pero debe tenerse 

en cuenta que, mientras para CO se cuenta con valores corres
pondientes a cubrimiento cero^^\ la energía de adsorción 

experimental de Hidrógeno corresponde a una monocapa adsorbida, 

siendo la energía de binding del sistema biatómico Pt-H = 3,6 
ey(135) en notable coincidencia con la BE de Tabla III.4. 

c
La importancia de E en el análisis de la influencia de 

defectos se hace evidente si se calcula la adsorción de Hidró

geno atómico en una superficie Pt(110). En ausencia de términos 

repulsivos el cálculo indicaría difusión del Hidrógeno atómico 

hacia el seno del metal. A pesar de que se encuentran aplica

ciones del EHM en su versión original al estudio de mecanismos 
de difusión de H en defectos^^^^ la predicción de difusión en 

superficies de menor densidad de empaquetamiento (Pt(110)) pone 

de manifiesto la poca credibilidad del mecanismo de difusión 

postulado sin tener en cuenta efectos del carozo.

III.6 . Comparación con otros métodos de cálculo aplicables

Una cuidadosa revisión de los trabajos de investigación 

en los cuales se aplican métodos basados en teoría de orbitales 

moleculares a cálculos de adsorción sobre superficies represen

tadas por clusters, lleva a delimitar progresivamente el núme

ro de métodos que resultan aptos a estos fines a medida que se 

especifican más las condiciones del sistema motivo de estudio.

Una primera restricción surgirá de las propiedades mismas 

que interesa interpretar ya que, aunque ciertas propiedades de-



penden más específicamente de la interacción adsorbato-átomo 

metálico unido directamente a éste, otras dependen más del en

torno del átomo metálico, o, en general, de la interacción con 

la banda metálica. Los parámetros que caracterizan adsorción y 

reactividad corresponden a interacciones suficientemente loca

lizadas como para poder trabajar con clusters que satisfagan 

las condiciones ya especificadas en el capítulo IIr pero de 

ninguna manera pueden ser analizadas como interacciones biató

micas. Estos requerimientos sobre tamaño de cluster eliminan 

la posibilidad de empleo de métodos ab-initio, resultando aún 

mayor la restricción al trabajar con un elemento de número ató' 

mico tan elevado como Pt. De esta manera, la segunda restric

ción queda impuesta por las características mismas del metal a 

estudiar.

La restricción más importante, directamente vinculada con 

la primera, la impone la necesidad de poder simular perturba

ciones eléctricas mediante modificaciones en el potencial de 

ionización, parámetro que sólo se emplea para la descripción del 

metal, en métodos derivados del EHM.

Por su aplicación a cálculos electroquímicos, o, en general 

a cálculos que implican carga eléctrica de la superficie, merece 

compararse el método conocido como ASED,derivado originalmente 
por Anderson^4-96,137) como resultado de su investigación con 

Hoffmann^ , mediante el empleo de EHM sin modificación algu

na, y con Parr en temas vinculados con teoría de funcionales 
de densidad^1^$’140), ^a comparación del ASED con el método que 

resulta de la corrección del EHM según se analiza en la sección 

III.5.2 pone de manifiesto dos diferencias fundamentales, pero 

no suficientes como para considerarlos métodos de cálculo to

talmente independientes en cuanto a su metodología de trabajo y 

fundamentación.

111.6 . I. Breve descripción del ASED

El método ASED(94—96,141) , basado en la teoría de orbi 

tales moleculares, expresa la energía de adsorción E como la 

suma de un término repulsivo aditivo de a pares E^, originado 

en la superposición de átomos rígidos, y una energía atractiva 

de deslocalización Ep originada en la redistribución de carga
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sobre más de un centro^^)

(III.6.1)

La energía de repulsión de dos cuerpos, sumada sobre cada 

par de átomos a y 0 da:

(III.6.2)

donde Z y R son las cargas y posiciones nucleares y p es la 

densidad de carga atómica. Cada término es la integral de la 
fuerza electrostática de Hellmann-Feynman^^ )̂ a| desplazar 

los átomos desde el infinito a posiciones adyacentes.

La componente atractiva originada en la deslocalización 

vendrá dada por:

(III.6.3)

p^ y Er se pueden obtener fácilmente por cálculos atómicos como la 

interacción coulómbica entre el núcleo de un átomo y la carga 

nuclear y electrónica del otro, p^ no es conocido y, por consi 

guíente, E^ se calcula como una suma de energías monoe 1 ectrón_i 

cas,donde los elementos diagonales del Hamiltoniano H^ se 

igualan a los potenciales de ionización medidos experimental

mente del orbital i, y los elementos no diagonales vienen dados 

por

(III.6.4)

donde S^ es la integral de solapamiento y R la distancia inte£ 

atómica.

Cuando E^ se aproxima por la suma de energías monoelectró- 

nicas, E se toma como la interacción del núcleo del átomo menos 

electronegativo con la densidad de carga del más electronegativo 

para cada par.

Los resultados del cálculo se interpretan empleando los 

conceptos de teoría de orbitales moleculares.



III.6.2. Comparación entre ASED y él método usado en este

trabajo

Es evidente que básicamente los dos métodos surgen como 

una corrección del EHM y difieren principalmente en:

a) La forma de aproximar el término repulsivo» que en am

bos casos se calcula como interacciones biatómicas, siendo la 

E_ final aditiva de a pares. Mientras en la aproximación in- 

troducida por Anderson se calcula como una interacción coulóm— 

bica, en el método usado en la investigación que aquí se pre

senta se calcula dentro del mismo encuadre semiempírico, con

siderando el efecto de los electrones p internos en los cálcu

los por EHM original, que trabaja exclusivamente con los elec

trones de valencia. Esta aproximación, introducida original

mente por Anders y Bartell, se extiende a la consideración del 

efecto de perturbaciones eléctricas, que no sólo modifican los 

parámetros de entrada y, por consiguiente, los resultados EHM, 

sino también los términos repulsivos.

b) La corrección exponencial dependiente de la distancia 

que modifica los términos no diagonales en cálculos ASED. Esta 

corrección mejora los resultados cuando los términos repulsi

vos se calculan según la ec. III.6.2, pero no cuando se calcu

lan según se describió en la sección III.5.

Por otro lado, tienen en común el hecho de ser los únicos 

métodos que se han usado hasta el momento para cálculos de na

turaleza electroquímica, que traten superficies modificadas en 

su distribución electrónica por la aplicación de un potencial 

externo o por la adsorción de dopantes superficiales que produ- 

cen un efecto semejante . Dada la natu

raleza aproximada de ambos métodos, los resultados tienen fun

damentalmente importancia cualitativa para definir y explicar 

tendencias y variaciones en los valores que derivan de los cál

culos, en función de diferentes parámetros fisicoquímicos. La 

interpretación 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
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Debido a la existencia de enlaces Hidrógeno intermolecu

lares» la estructura del agua líquida es particularmente inte

resante, dado que las moléculas de agua no se encuentran aísla 

das sino formando parte de arreglos tridimensionales. Esto es 

cierto aún para submonocapas adsorbidas en superficies metáli

cas, debido a la fuerza comparable de los enlaces agua-agua y 
agua-metal^44) . Iniciando el análisis con dímeros y trímeros 

^45)^ se han propuesto estructuras para tamaño de cluster ere 

cíente, optimizándolas según mínima energía. Esto no resulta 

de ningún modo trivial, ya que al aumentar el número de molé

culas de agua que constituyen el cluster, más de una estructu
ra se puede corresponder con la misma energía^4^\ Queda cla

ro entonces que la estructura del agua líquida no ha sido aún 

elucidada. No obstante, dado que ésta es parte integrante de 

procesos biológicos y electroquímicos, nuevos avances en el te 

ma se publican continuamente.

El agua está presente en todo sistema electroquímico que 

emplea soluciones acuosas, pero el estudio de su estructura en 

estas condiciones resulta aún más complicado, ya que se agrega 

un nuevo efecto perturbativo dado por el potencial de electrodo. 

En estudios electroquímicos en medio acuoso, la interacción 

agua-superficie del electrodo juega un papel fundamental, no 

sólo por los importantes procesos tecnológicos en los que ésta 

interviene (corrosión metálica, pasivación, almacenamiento y 

conversión electroquímica de energía, etc.) sino también porque 

la descomposición catalítica del agua adsorbida puede constituí^ 

se en una reacción que modifica o compite con otros procesos de 

electrodo.

Cuando un electrodo metálico se sumerge en agua líquida, 

su estructura ordenada se interrumpe, ya que el campo eléctri

co de la interfase metal-líquido perturba la orientación de los 

dipolos de agua. Este ordenamiento puede alcanzar saturación a 

nivel de las primeras capas y penetrar varias capas moleculares 

hacia el seno de la solución. Esto constituye una forma de reía 

jación que contrabalancea la interrupción de la estructura del 

solvente.

Lo mismo vale para la interfase metal-solución acuosa de 

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

dobte. capa e£ecXA.oquZmZca, cuya estructura involucra una dis-
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tribución de especies cargadas y de solvente del lado de la so 

lución que compensa una carga igual, pero de signo opuesto del 

lado del metal. Del lado de la solución, la doble capa electro 
O 

química se extiende de 2 a 10 A desde el electrodo (distancia 
de Debye)(^»147). Distintos esfuerzos se han volcado al estu

dio de la estructura de esta región. La investigación espectro  ̂

copica in-situ no resulta sencilla y las técni

cas analíticas superficiales, que han contribuido enormemente 

a la comprensión de la interfase gas-sólido, no se pueden apli

car en forma directa a un electrodo sumergido en una solución 

electrolítica y sometido a un potencial eléctrico. Se han trata 

do de aplicar a electrodos removidos del medio electroquímico 
(150,151) y transferidos a condiciones de ultra alto vacío (UAV) 

(152-154) _ , , 1 4, pero no se tiene certeza de que las especies adsorbí 

das sean las mismas.

Los modelos de clusters pueden permitir un modelado apro

piado de estas estructuras, pero los métodos semiempíricos de 

cálculo son los que limitan el número de átomos que pueden in

cluirse en ese modelado. La mayoría de las descripciones de la 

interfase electroquímica se basan por ésto en modelos teóricos, 

construidos por analogías con circuitos eléctricos , en

los cuales la capacidad de la interfase se calcula con distin

to grado de precisión. Estudios a nivel molecular no se encuen

tran fácilmente y se limitan por el momento a cubrimientos de 

submonocapa adsorbida, tanto desde el punto de vista experimen- 

tal como teórico , sin que entren en juego

geometrías de clusters bi- o tridimensionales de agua, y tienen 

su base fundamental en estudios de adsorción de agua sobre su-
... ... ... (51,52,64,144,158-163)perficies metálicas en condiciones similares

Estudios recientes modelan condiciones de doble capa ente

ramente en UAV, a las temperaturas necesarias para retener ca

pas acuosas adsorbidas. El ga.p (salto) de temperatura entre valo 

res menores que 180 K, necesaria para adsorber agua en UAV, y 

293 K, necesaria para la electroquímica acuosa normal, es el mi£ 

mo que puede cuestionarse al aplicar resultados de estudios en 
UAV en sistemas catalíticos. Por otro lado, Stimming y colab.^^) 

demostraron la continuidad mecanística para varias reacciones 

electroquímicas en electrolitos acuosos desde temperatura am

biente hasta la temperatura de Nitrógeno líquido, de donde se 

deduce que las capas acuosas adsorbidas a temperatura menor que 

180 K en UAV serán relevantes en la doble capa formada en la
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QuZmZca acuosa, resultados que muestran que la frecuente acti

tud de rechazo a aplicar resultados de UAV a medios electro
químicos debe considerarse con mesura^^’ 45, 47 ) .

Este modelado de la doble capa electroquímica en UAV ha 

sido realizado en tres niveles básicos de distinta complejidad 
y proximidad al sistema de interés^^^:

1) estudiar la adsorción 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 electroquímica es la doble capa, de ma

yor complejidad por contener varios tipos de especies coadsor

bidas. El segundo nivel en el modelado en UAV se logra así por 

técnicas de coadsorción, eligiendo en forma adecuada las sus

tancias que coadsorben.

3) El tercer nivel es el control del potencial efectivo 

de electrodo, que, en UAV puede lograrse por coadsorbatos que 

modifican el valor de la función trabajo de la superficie.

Existe fuerte analogía entre el método experimental pro
puesto por Wagner y Moylan^^\ fundamentado en una simulación 

del sistema electroquímico en condiciones de UAV, trabajando 

a niveles de submonocapa y analizando sistemas de complejidad 

creciente, con el método empleado en nuestra investigación teó

rica. En total acuerdo con el primer nivel propuesto por estos 

autores, nos centraremos inicialmente en el cálculo semiempíri^ 

co de los distintos parámetros de interés involucrados en la 

adsorción de agua, al que dedicaremos este capítulo. A diferen 

cia de la aproximación en UAV, nuestro segundo nivel de comple^ 

jidad se centrará en la modificación de las características 

electrónicas del adsorbente, llevando al tercer nivel la cons^ 

deración del efecto de coadsorbatos.

El correcto conocimiento de las características del enla

ce de adsorción agua-metal implica evitar que entren en juego 

parámetros adicionales que dificulten el logro de conclusiones 

adecuadas, vale decir trabajar, tanto experimental como teóri

camente, con el modelo más simple que pueda proponerse para po

der acceder a conclusiones unilaterales. Nuestro modelo simpli^ 

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

metal^ está constituido por un cluster que modela las superfi-
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cies metálicas monocristalinas (Fig. II.2) y una única molécu

la de agua que se adsorbe sobre éste. El tamaño y geometría 

del cluster, así como los sitios definidos en cada una de las 

superficies consideradas, fueron ya extensamente discutidos.

Se describirán brevemente las principales propiedades electró

nicas y geométricas de la molécula de agua, que se usarán lue

go para la interpretación de la influencia de ésta y/o'sus pro 

ductos de descomposición en los distintos procesos de electro

do .

IV.1. La molécula de agua

La molécula de agua pertenece, en cuanto a su simetría,
1 1 n (165) nal grupo puntual C£v . Sus principales características geo 

métricas pueden verse en la Figura IV.1.

Fig. IV.1 - Principales parámetros geométricos de la molécula de agua: 9 = 
O 

ángulo HOH = 104,5°; r = longitud del enlace OH = 0,957 A;

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

esu cm.

El momento dipolar de la molécula es un vector orientado 

desde el átomo de Oxígeno hacia los átomos de Hidrógeno. La 

dirección es consistente con cálculos de distribución de densi 

dad de carga (Fig. IV.2) y distribución de potencial electros

tático (Fig. IV.3), que muestra un fuerte potencial negativo 

alrededor del átomo de Oxígeno, en la región de los pares de 

electrones libres.
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Fig. IV.2 - Contornos de densidad electrónica total de agua a la geometría 

experimental de equilibrio. La densidad electrónica se obtuvo 

con una función de onda Hartree-Fock usando un conjunto base 

doble z con polarización (dÓabZí zeta potaJbízation, PZP). El 

valor del contorno más externo es 0,05 e/bohr y el incremento 
entre contornos sucesivos 0,05 e/bohr^.
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Fig. IV.3 - Contornos de potencial electrostático de la molécula de agua a 

la geometría experimental de equilibrio. El potencial se obti£ 

ne con una función de onda Hartree-Fock usando un conjunto base 

doble zeta con polarización (DZP). Los contornos punteados re

presentan regiones de potencial negativo y los contornos sóli

dos regiones de potencial positivo. El valor del contorno más 

externo de potencial positivo es +42 kJ/mol y el valor más ex

terno de potencial negativo -42 kJ/mol. El incremento entre con 

tornos sucesivos es -42 kJ/mol en las regiones positiva y nega

tiva , respectivamente.
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E1 enlace en la molécula de agua es el resultado de la in 
- 2 4 —

teraccion de electrones de los orbitales atómicos 24 y 2p del 
Oxígeno con electrones de los orbitales atómicos 14^ del Hidró

geno. Los dos electrones que no participan en los dos enlaces 

OH sencillos forman los conocidos pares libres. En la tabla 

IV.1 se detallan las características principales de las combi

naciones lineales de orbitales atómicos (CLOA) que contribuyen 

principalmente a los respectivos orbitales moleculares del 

agua. Los orbitales moleculares resultantes, adaptados por sime 

tría (OM canónicos) se representan en la Fig. IV.4 y el diagra 

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

TABLA IV. 1: Combinaciones lineales, adaptadas por simetría, de orbita

les atómicos, para la molécula de agua. Sólo se incluyen 

aquellos orbitales atómicos que contribuyen en forma signi 

ficativa a los orbitales moleculares resultantes. Las ener 

gías de los orbitales se basan en potenciales de ionización 

medidos con espectroscopia de fotoelectrones (ref. 166). Los 

números entre paréntesis muestran los autovalores de esos 

orbitales moleculares cerca del límite de Hartree-Fock, toma_ 

dos de ref. 144.

Orbital 
molecular

Combinación equivalente 
de orbitales atómicos

Descripción Energía 
(eV)

Esquema

No enlazante 
(nivel carozo)

539,7
(559,6)

Parcialmente 
enlazante y par
cialmente no en
lazante (par libre)

32,2
(36,8)

Enlazante 18,5
(19,5)

Parcialmente 
enlazante y par
cialmente no en
lazante (par libre)

14,7
(15,9)

No enlazante 
(par libre)

12,6
(13,9)
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Fig. IV.4 - Orbitales moleculares deslocalizados del agua (de ref. 167).
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Fig. IV.5 - Diagrama de niveles de energía de orbitales moleculares del 

agua, tomado de ref. 168.

El orbital lb2> a diferencia del lb^ es claramente enla

zante. Los orbitales 2a^ y 3a^ contienen carácter enlazante y 

no enlazante. No es por lo tanto, totalmente correcto, afirmar 

que dos de los orbitales canónicos representan los pares libres 

y los otros dos son enlazantes. Sin embargo, dado que el orbi
tal 3a^ tiene mayor carácter de par libre que el 2a^®®\ usua^ 

mente se hace referencia a las densidades electrónicas resultan

tes del Ib^ y del 3a^ como a los pares libres, ignorando el ca

rácter mezcla del 2a^.

La disociación del agua puede conducir potencialmente a 

varias especies químicas adsorbidas en la superficie metálica, 

de las cuales las más sencillas y frecuentes son el radical OH, 

Oxígeno atómico e Hidrógeno atómico (Fig. IV.6).
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Fig. IV.6 - Ilustración esquemática de las reacciones de disociación posi 

bles de agua adsorbida.

O (165) 
El radical OH pertenece, por simetría, al grupo

Sus orbitales moleculares canónicos y el diagrama de energía 

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

p e c t iv am ente.
No se considera oportuno detenerse en el tratamiento de los 

orbitales del Hidrógeno atómico, dada la simplicidad de un est^ 

do 14 de simetría esférica.
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Fig. IV.7 - Orbitales moleculares deslocalizados del OH (de ref. 167).
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Fig. IV.8 - Diagrama de correlación de orbitales moleculares de OH (no a 

escala) . El orbital ITT es el más alto ocupado y se encuentra 

parcialmente lleno en el radical neutro, y completamente lleno 

en la especie OH .

IV.2. Características generales de la interacción de agua y 

sus productos de descomposición con superficies metálicas

Debido a la gran cantidad de estudios realizados, vincula 

dos con la adsorción de agua en superficies metálicas, particii 

larmente monocristalinas, se han llegado a establecer caracte

rísticas generales, comunes a todos los casos de adsorción no 
disociativa144) .

- El agua se une a la superficie a través del Oxígeno, com 

prometiendo en esta unión a los orbitales no enlazantes, fuerte^ 

mente direccionales. Enlaces Hidrógeno con la superficie son 

muy raros.

- La unión está acompañada 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 disminución de la función trabajo por adsor

ción.
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- Dado que los orbitales involucrados en la adsorción no 

contribuyen a los enlaces internos de la molécula, la unión a 

la superficie no modifica sus características esenciales. El 

ángulo interno, longitudes de enlace y frecuencias vibraciona- 

les están sólo débilmente perturbados por interacción con la 

superficie, en comparación con los valores correspondientes a 

fase gaseosa.

- La formación de enlaces Hidrógeno entre las moléculas 

adsorbidas es frecuente, aun a muy bajos cubrimientos,ya que 

el enlace Hidrógeno entre dos moléculas de agua es energética

mente competitivo con el enlace molécula-sustrato.

Debido a esta última característica, es difícil encontrar 

moléculas de agua aisladas sobre la superficie, y la mayoría 

de los conocimientos del enlace de adsorción provienen de cál
culos teóricos. Estos cálculos teóricos^^>52,64,124,158) pre

dicen enlace a través del Oxígeno y apoyan una transferencia de 

carga hacia el metal, que se logra por des localización de los 

electrones no enlazantes en la banda de conducción del metal, 

siendo por lo tanto los orbitales 3a^ y Ib^ los más importantes 

para la formación del enlace de adsorción.

Al discutir el sitio de adsorción energéticamente más favo 

rabie, el modelo más simple es aquel en el cual la interacción 

superficie-adsorbato se considera como una simple química ácido- 
base de Lewis^^^\ El agua adsorbida, actuando como donor de 

electrones, es una base de Lewis, siendo el metal,, aceptor de 

electrones, ácido de Lewis. En una superficie atómicamente li

sa, los sitios de adsorción on top son deficientes de electro

nes, y por consiguiente más acídicos. Sobre la base de este 

sencillo argumento, se puede esperar que el agua ocupe un sitio 

de adsorción on-top en la superficie metálica, lo que está de 

acuerdo con la mayoría de los cálculos y con las pocas medidas 

experimentales que pueden permitir la determinación del sitio 
de adsorción^59, 161) .

Dejando de lado el esquema sobresimplificado del trata

miento ácido—base y analizando los orbitales canónicos involu

crados en el enlace de adsorción, se concluye que el enlace se 

forma principalmente por el solapamiento de los orbitales d del 

metal con los orbitales no enlazantes del agua. Se prefiere po£ 

tular una geometría inclinada con respecto a la normal a la su
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perficie, resultado de la competencia entre los orbitales 3a^ y 

Ibj, ya que el solapamiento óptimo del orbital 3a^ se logra pa

ra una geometría perpendicular y el del lb^ para una geometría 

paralela a la superficie metálica. Si bien se.espera que esta 

inclinación exista para el agua adsorbida sobre todas las su

perficies metálicas, por ser una propiedad inherente a la molé

cula misma, no cualquier cálculo teórico y/o medida experimen

tal permite discernir entre las distintas orientaciones con 

respecto a la superficie. Para su comprobación teórica se en

cuentra siempre mayor número de limitaciones, determinadas por 

la representación de la superficie (elección del tamaño del 

cluster) y método de cálculo accesible, cuanto mayor sea el nú

mero atómico del metal. Cálculos LD (LOC.&Z Ve.¥i¿¿ty App^lOxZma- 

&ÍOYL - Aproximación de Densidad Local) indican una orientación 

de 55° con respecto a la normal a la superficie para agua ad- 

sorbida en Al(100) con una diferencia de 0,1 eV en 0,5

eV totales en las BE. Cálculos Xa para agua en Cu con una base 
5 (125)

GTO (Gau4¿¿an-t(/pe 0AbZXa¿4 - base de orbitales gausianos) 

confirman también esta inclinación, pero cálculos HF (Hartree- 
Fock) de agua sobre Ni^^^ no reproducen la geometría inclina

da, probablemente por una elección no adecuada da la base. Cál
culos semiempíricos tales como, EHM, ASED^^’^) tampoco son 

sensibles a variaciones en la geometría del sistema de adsor

ción. Es evidente que los métodos de mayor exactitud, que per

miten reproducir la geometría inclinada, limitan más fuertemen

te el tamaño del cluster, por lo que el método deberá elegirse 

de acuerdo a las características que interesan del sistema en 

estudio. No resulta siempre determinante poder reproducir una 

geometría inclinada sino trabajar con un método que permita 

emplear clusters de mayor tamaño.

La magnitud del enlace químico agua-superficie metálica 

es del orden de 40 a 65 kJ/mol (10 a 15 kcal/mol ó 0,4-0,7 eV). 

El agua es, por lo tanto, una especie débilmente quimisorbida, 

en el límite entre la fisisorción y la quimisorción.

Para la adsorción de OH en la superficie metálica, que 

ocurre a través del Oxígeno, se han propuesto geometrías per

pendiculares o inclinadas. Ambos productos de descomposición 

del agua, OH e H, son especies pobres en electrones, y en un 

esquema ácido—base se comportarán como ácidos de Lewis (acep—
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tores de electrones) y tenderán a ocupar sitios de elevada den

sidad electrónica local (hollow o bridge). Sin embargo, se ha 

encontrado en más de una oportunidad adsorción de OH on top 
(20,51,64). Considerando los orbitales canónicos del OH (Fig. 

IV.8), los de mayor energía son los 1 tt , cuya interacción con 

la superficie sería más efectiva en un sitio de mayor coordina

ción. Sin embargo, de-acuerdo a las características electróni

cas de los distintos metales considerados puede resultar más 

efectiva la interacción de los o^, favoreciendo una geometría 

de adsorción lineal de características 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 
de una superficie de Fe^^. El desplazamiento hacia niveles 

inferiores de energía de la banda d del metal la ubica energé

ticamente más próxima a los orbitales o del OH y la geometría 

lineal se favorece cuando la superficie metálica se carga posi 

tivamente.

Aceptando condicionalmente la validez de estos resultados, 

generalizados para la adsorción de agua en superficies metáli

cas monocristalinas, obtuvimos nuestros propios resultados, que 

confirman los analizados hasta ahora.

IV.3. Cálculo semiempírico del comportamiento adsortivo de una 

molécula de agua en Pt(100) y Pt(lll)

Luego de haber presentado en forma general las principales 

características de la adsorción de agua sobre superficies meta 

licas, enfocaremos el sistema que nos interesa: agua-Pt mono- 

cristalino. El estudio del comportamiento adsortivo de agua en 

Pt(100) y Pt(lll) involucra:

- El conocimiento de sitios, energías y orbitales compro

metidos en la adsorción.

- La actividad catalítica de estas superficies para la 

descomposición de agua.

IV.3.1. Sitios, energías y orbitales involucrados en la adsorción

El sitio de adsorción más favorable para una especie dada 

será aquel asociado con la menor energía del sistema adsorbido.
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Dado que el cluster metálico permanece geométricamente invaria

ble durante el proceso de adsorción, resulta totalmente equiva

lente comparar energías totales del sistema adsorbido o ener

gías puestas en juego en el proceso de adsorción, BE, calcula

das como

(IV.1)

donde se incluye el signo negativo, que relaciona energías po

sitivas con sistemas estables, para facilitar la comparación 

con otros valores de la bibliografía (E^e ad = ener^a del si¿ 

tema adsorbido, E,, = energía del cluster adsorbido y E , =

energía del adsorbato libre).

El empleo de BE nos permite además comparar la fuerza del 

enlace de adsorción sobre clusters de distinta geometría, tama 

ño y/o carga superficial ya que su cálculo, que implica la sus

tracción de la energía propia del cluster, nos independiza de 

éste, teniendo en cuenta sólo el efecto que produce en el enla

ce .

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

adsorción en cada uno de los sitios superficiales para las dos 

estructuras consideradas.

TABLA IV.2: Energías de adsorción calculadas, BE (eV) para los 

distintos sitios de adsorción sobre superficies de 

Pt ( 111) y Pt(100) .

Sistema On-top Bridge Hollow

Pt(lll).h2o 0,4181 -0,5789

(3-1)

0,0881

(3-3)

0,4038

Pt(100).H20 0,5738 -0,3247 -1,8664

Pt (111) .H 3,8971 4,1004

(3-1)

4,1298

(3-3)

4,2138

Pt(lOO) .H 3,9699 4,3950 3,5290
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En total acuerdo con los lincamientos generales presenta

dos (Sección IV.2) y con los resultados encontrados por otros 

autores, nuestros resultados indican adsorción on-top sobre 

ambas estructuras, siendo la superficie Pt(lOO) la más reacti

va. La mayor densidad de empaquetamiento de las superficies 

Pt(lll) se refleja no sólo en su menor reactividad sino tam

bién en una mayor energía de cohesión por átomo metálico (cal

culada considerando una configuración para cada átomo de 

Platino aislado).

El análisis de los niveles de energía 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 éd del metal favorece 

la formación del enlace de adsorción, el que fundamentalmente 

resulta de la estabilización de los orbitales 3a^ del agua (con 

menor contribución del lb^) por des localización en la banda 

metálica. Siendo los 3a^ los que más fuertemente contribuyen a 

la formación del enlace adsortivo, la direccionalidad de este 

orbital determina la posición de adsorción on-top. El lb^ con
tribuye más a la formación del enlace de adsorción bridge^^\

La geometría de adsorción del adsorbato,que ubica el plano 

del agua (que contiene el Oxígeno y los Hidrógenos) perpendi

cular a la superficie, coincide con la encontrada por otros mé 
todos de cálculo^^ y está sustentada además por medidas exp^ 

rimentales^^’^^ . Aunque cabe suponer, según se comentó 

antes, la mayor estabilidad de una geometría inclinada respec

to a la normal, no se han encontrado resultados,ni experimenta 

les ni teóricos, que permitan optar para esta configuración para 

agua adsorbida sobre Pt monicristalino. Tanto los cálculos ASED 

como EHM estabilizan el agua perpendicularmente adsorbida en 

la superficie.

El comportamiento donor del agua se hace evidente en el 

análisis de las energías HOMO—LUMO: el LUMO del cluster desnu

do se transforma en HOMO del sistema adsorbido, es decir, el 

nivel de energía desocupado más bajo, E = -11,58 eV, se trans

forma en el más alto ocupado (Fig. IV.9). Esto no implica una 

transferencia directa de electrones al primer nivel desocupado 

del sustrato sino que la deslocalización de los electrones del 

agua en el fondo de la banda modifica la energía de todos los 

niveles. Este sentido de transferencia electrónica se confirma 

por el análisis de las poblaciones atómicas orbitales, que
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Fig. IV.9 - Posición de los niveles de energía, según resultan de los cál

culos, para agua, (Pt) y agua adsorbida on top en (Pt) , 

para una superficie Pt(lll) sin carga. La estabilización del 

agua adsorbida es principalmente el resultado de la estabiliza 

ción del orbital 3a^.

muestran una transferencia de carga desde el Oxígeno al metal 

(más notoria entre los orbitales perpendiculares a la super

ficie). El agua soporta una carga positiva (definición de 
Hulliken^^b debido a la deslocalización del par libre sobre 

los orbitales del cluster.

Cuando el Hidrógeno atómico se adsorbe sobre la superfi

cie, los orbitales 4 no direccionales prefieren sitios de mayor 

coordinación. En una superficie Pt(lll) se prefiere un hollow 

(3-3) mientras que en una Pt(100), un sitio bridge (Tabla IV.1). 

A diferencia de lo encontrado para OH, el comportamiento del 

Hidrógeno coincide con el que se espera como resultado de un 

análisis ácido-base, ya que los sitios mencionados son los de 

mayor densidad electrónica local de las superficies.
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Fig. IV.10 - Posición de los niveles de energía, según resultan de los 

cálculos, para agua, (Pt)^ ^ agrua. adsorbida on top en (Pt^g 

para una superficie Pt(100) sin carga. Igual que para la es

tructura Pt(lll) (Fig. IV.9), la estabilización del agua ad

sorbida es el resultado de la estabilización del orbital 3a^.

A diferencia de lo encontrado para agua, no todos los cal 

culos publicados dan resultados coincidentes en cuanto al sitio 
de adsorción preferido para Hidrógeno atómico. Aunque Minot^^ 

coincide con nosotros, se obtuvo también, por medio del mismo 

método de cálculo, una posición preferencial de adsorción de 
Hidrógeno on top^^^ sobre Pt(lOO), resultado de más difícil 

interpretación en base a teoría de orbitales moleculares, y 

cuestionable además por resultar de cálculos de adsorción para 

una distancia constante entre el átomo de Hidrógeno y el plano 

superficial para los distintos sitios de adsorción, con la con 

siguiente variación de la distancia interatómica Pt-H. Para su 

perficies Pt(lll) existen suficientes determinaciones experi-
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mentales como para que el sitio preferencial de adsorción que- 
f (41,42)de fuera de discusión

No se analizó, en relación a la descomposición de agua, 

la posición de adsorción del radical OH, ya que sólo se compa

ran las energías involucradas en la separación del H, sin con 

siderar la posible difusión del OH entre los sitios superfi

ciales. Cálculos posteriores (Capítulo VII) confirman la coor
dinación lineal, en acuerdo con resultados ASED^^\ indicando 

que, en el caso particular del Pt, la adsorción de OH no se 

ajusta a los lineamientos básicos de un esquema sobresimplifi

cado ácido-base de Lewis.

Al momento de realizar este primer cálculo,~no se contaba 

con las expresiones para el cálculo de E (ec. III.5.2) para 

los distintos sistemas de adsorción. En consecuencia, se usa- 
(5 1) °ron las distancias Pt-0 optimizadas por ASED (1,7 A) para 

los sistemas Pt-H^O y Pt-OH, y distancias tomadas de estructu
ras de comp1ejos^1^3,174)* Coincidentes con las calculadas por 

- (17 5) °Koutecky y colab. para Pt-H (1,6 A). Estas distancias im-
O 

pilcan que el Oxígeno se encontrará a 1,7 A de la superficie 

cuando el agua, o el OH se ubique en un sitio on-top, corres- 
o 

pondiendo al Hidrógeno una distancia de 1,6 A para esa geome

tría. La distancia a la superficie es menor para los sitios de 

mayor coordinación, aunque es mayor la longitud del enlace 
adsorbato-Pt. Datos experimentales^^*^para la adsorción de 

Hidrógeno confirman la menor distancia H-plano superficial de 

Pt, dada la geometría no lineal de este sistema de adsorción.

La proximidad entre las BE del sistema Pt—H2O coordinado 

linealmente o en hollow (3-3) (Tabla IV.2), que podría indicar 

una competencia entre los dos sitios para la adsorción de agua, 

es luego eliminada por la corrección repulsiva.

IV.3.2. Actividad catalítica de estas superficies para la 

descomposición de agua

En relación al análisis de la interacción H^O-Pt resulta 

importante preguntar si es válido hacer referencia a ella como 

un caso de catálisis heterogénea, es decir, si la superficie 

ejerce un efecto catalítico en la descomposición del agua.

El término efecto catalítico encierra en sí mismo dos as

pectos, uno termodinámico y uno cinético. El aspecto termodiná
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mico se refiere a la modificación de la energía puesta en jue

go en una reacción por la presencia de un catalizador, mientras 

que el aspecto cinético, que involucra el parámetro tiempo, se 

relaciona con la variación de su velocidad. En este contexto re 

sulta claro que un catalizador puede modificar los parámetros 

termodinámicos y/o cinéticos de una reacción. Dado que los cál 

culos que aquí se presentan implican la comparación de las ener 

gías asociadas a las distintas etapas de una reacción y el aná

lisis del efecto que la superficie metálica ejerce sobre esta 

energía, el empleo del término efecto catalítico se refiere ex

clusivamente al aspecto termodinámico del mismo, más concreta

mente, a las modificaciones en la energía de activación de una 
reacción dada^?^. Nos referimos en consecuencia a un mecanis

mo de reacción, esquematizado por el gráfico de la energía po

tencial involucrada en cada una de las distintas etapas en 

función de un parámetro apropiado (que llamamos coordenada de 

reacción), haciendo abstracción del parámetro tiempo (Fig. IV. 

11, IV.12). Este queda implícito, sin embargo, en el aspecto 

temporal de la sucesión de etapas consideradas, ya que no to

das ocurren en forma simultánea.

Igualmente cabe preguntarse, aun en el contexto así deli

mitado, si es correcto referirse a la descomposición catalíti

ca de agua sobre una superficie de Pt, dado que, si bien la 

altura de la barrera de energía potencial depende de las carac 

terísticas de esta superficie, su disminución no es suficiente 

para que la reacción ocurra en condiciones de equilibrio de 

presión, temperatura y potencial de electrodo y en ausencia de 

especies coadsorbidas.

De acuerdo a lo comentado en la introducción se reserva el 

término p/coc.z¿o ca.£a.£.¿£¿co para procesos complejos, de aplica
ción técnica1^?), y mecanismos no siempre conocidos, mientras 

que la fisicoquímica de las superficies trata 4Z¿ícma¿ Z.de.aZe.4, 

accesibles a una interpretación mecanística a nivel microscópi

co. La fisicoquímica de las superficies permite así estudiar 

las etapas elementales de un proceso catalítico (ref. 11, pag. 193). 

Sin embargo, cabe diferenciar conceptualmente pH.oc.Z&O c.a.taJLX.tÁ-- 

C.0 de edicto aata.£¿t¿C.O. Toda modificación energética que ocu

rra en estas etapas elementales se considera, en sí misma,un 

efecto catalítico.

Con esta premisa, la variación en los parámetros termodi-
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námicos de la reacción,asociada con cambios en Las caracterís

ticas electrónicas del adsorbente, ya sea por modificación de 

la topología superficial (cara expuesta, existencia de defec

tos) o por cargado externo del electrodo, nos permite hablar 

de efecto catalítico al referirnos a la descomposición del agua 
(144) adsorbida en Pt. Thiel y Madey coinciden con estos concep

tos al referirse a que la descomposición del agua adsorbida en 

una superficie metálica puede estar cZnétícameiiXe ¿mpe.d'ida., 
aunque la diferencia de energía entre productos y reactivos fa 

vorezca la reacción, si la barrera de activación para la diso

ciación es suficientemente grande, refiriéndose además a la 

disminución de esta barrera por adsorción como actividad catalí 

tica.

Antes de discutir, en este encuadre, mecanismos y energías 

de reacción, se definen ciertos conceptos, cuyo correcto uso es 

de fundamental importancia, de acuerdo a la forma sugerida re
cientemente por K.J. Laidler(17$para reacciones elementales: 

^¿tado de. t.A.a.n¿^c.^.ón o c.omp£e.jo a.c.t¿va.do: especie asocia

da a una región infinitesimal y arbitrariamente pequeña en el 

entorno del máximo de la curva de energía potencial.

E¿pec.¿e. de. ítid-ViA ¿0.4.0 yl¡ cada una de las especies interme

dias de una reacción elemental, de distinta configuración ató

mica, entre las cuales el estado de transición constituye un 

caso particular. El término intermedio de reacción, usado a mentí 

do como sinónimo, se reserva para la descripción de reacciones 

compuestas, que suceden en más de una etapa elemental.

Ene.X.g¿a. de. a.c.t¿\Jae¿ón (AE): diferencia de energía entre el 

estado de transición (complejo activado) y el estado inicial.

Teniendo en cuenta los conceptos definidos hasta el momen

to, se estudia la actividad catalítica de superficies de Plati

no, planteando el proceso como una reacción de descomposición:

(IV.2)

Las energías puestas en juego en cada etapa se comparan con las 

correspondientes a la molécula de agua aislada en estado gaseo

so. La reacción (IV.2) se investiga en Pt(lll) y en Pt(100). 

Obviamente, no es suficiente comparar las energías de reactivos 

y productos. Debe postularse un mecanismo de reacción y calcu-
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lar la energía asociada a cada una de las especies de transi

ción, además de las correspondientes a los estados inicial y 

final. Esto permite encontrar, para el mecanismo postulado, la 

geometría del estado de transición y comparar las energías de 

activación (AE) sobre cada una de las estructuras cristalinas, 

logrando así justificar la diferencia de reactividad.

La variación de geometría más sencilla del adsorbato para 

producir la descomposición de agua según (IV.2) consiste en 

ubicar paulatinamente la unión 0-H paralela a la superficie 

metálica mediante una torsión angular que mantenga invariable 

el ángulo H-O-H, estirándola luego hasta que, al romperse la 

unión, el Hidrógeno atómico quede ubicado en el sitio superfi

cial energéticamente favorecido. 
O 

Sobre una superficie Pt(100) un estiramiento de 0,4 A pa

ralelo al enlace Pt-Pt es suficiente para que el Hidrógeno al

cance las coordenadas x,y que definen un sitio bridge (ubican

do el enlace de adsorción sobre la coordenada z). En una super 
O 

ficie Pt(lll) son necesarios 0,6 A, en una dirección 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 

máxima energía se alcanza para una longitud del enlace 0-H de 
O

1,4 A. Esto permite considerar, sobre ambas estructuras superficiales 

sin carga, la misma geometría del estado de transición, en lo que a la molé

cula de agua concierne. La Tabla IV.3 contiene las energías 

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 transición (complejo activado, espe

cie de transición de mayor energía) corresponde, para ambas 
O 

estructuras superficiales, a un estiramiento de 0,4 A del enla

ce 0-H, no se descarta la posibilidad de que, sobre Pt(lll), 

este estiramiento dirija el Hidrógeno hacia la posición bridge, 

pudiendo de esta forma lograr una cierta establización por bi- 

coordinación con el metal, que disminuya la AE. Este mecanismo 

concluiría mediante la difusión superficial del Hidrógeno al 

sitio hollow (3-3), en el cual la adsorción le confiere mayor 

estabilidad. La energía de activación 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

sición sobre Pt(100). Comprobado ésto, y dado que el tener que 

considerar la difusión posterior de H nos llevaría a comparar 

una reacción elemental con una compleja (que ocurre en dos eta

pas sucesivas) elegimos los mecanismos representados en las 

Figuras IV.11 y IV.12 para analizar el efecto de ambas estruc

turas superficiales.

Fig. IV.11 - Adsorción y reacción de agua sobre un cluster (Pt)^ que mode

la una superficie Pt(lll). La coordenada de reacción se define 

en función de la distancia entre el átomo de H que se separa 

de la porción OH y el centro de masa del resto del ensamble. 

Las geometrías del estado adsorbido y del estado de transición 

se representan en forma muy simplificada, usando clusters pe

queños. Para los cálculos se usaron los clusters representados 

en la Fig. II.2.
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Fig. IV.12 - Adsorción y reacción de agua sobre un cluster (Pt)^ que mode

la una superficie Pt(100). La coordenada de reacción se defi

ne en función de la distancia entre el átomo de H que se sepa

ra de la porción OH y el centro de masa del resto del ensam

ble. Aunque se emplean clusters pequeños para representar las 

geometrías de los distintos estados, los cálculos se realiza

ron con los clusters de la Fig. II.2.

No existe evidencia experimental de correspondencia algu

na entre las geometrías propuestas para las etapas de la reac

ción y las geometrías reales de los intermedios involucrados. 

De hecho, el OH paralelo a la superficie metálica no constitu
ye una configuración estable para el agua adsorbida^^\ pero 

puede alcanzarse mediante modos vibracionales de amplitud gran

de tales como libraciones de JLOQ.k¿n.Q (balanceo) o translaciones -impedidas 

(transiciones impedidas por efecto de momento dipolar para el 
estado adsorbido) (Fig. IV. 13) ^^ ^ .
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libracion de balanceo translación impedida

Fig. IV.13 - Posibles modos de vibración que pueden permitir, a la molécu

la de agua, alcanzar la geometría propuesta para el intermedio 

de transición.

IV.3.3. Interpretación mecanística de la influencia de la 

topología en la reactividad

Antes de discutir cómo pueden modificarse las caracterís

ticas cinéticas por variaciones de distribución electrónica 

extendidas sobre toda la superficie metálica, analizaremos el 

efecto de variaciones estructurales, equiparables a efectos 

locales de distribución electrónica, más notorios en presencia 

de defectos o dislocaciones superficiales. Por su naturaleza 

localizada, modifican fundamentalmente los sitios de adsorción, 

siendo responsables de la dependencia topológica de la activi

dad catalítica de los metales.

En el caso particular del agua, dada la naturaleza fuerte

mente localizada del enlace de adsorción a la superficie metá

lica, las variaciones estructurales no modifican su geometría 

de adsorción, pero el efecto se hace sentir sobre los productos 

resultantes de su descomposición.
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Cuando el enlace 0-H de la molécula de agua adsorbida se 
O

estira de 1,4 a 1,6 A sobre una superficie Pt(lll), la intera£ 

cién del Hidrógeno con los átomos metálicos gana importancia 

frente a la interacción de éste con el átomo de Oxígeno (inte

racción 0-H), al alcanzar las coordenadas del hollow (3-3), 

aunque a mayor distancia del plano superficial que la que co

rresponde a la geometría de equilibrio para su adsorción. La 

coordinación efectiva en el hollow que resulta de este efecto, 

que se hace evidente en la densidad local de carga negativa 

sobre el átomo de Hidrógeno, característica del estado diso

ciado (Tabla IV.4) disminuye la energía total del sistema, de- 
O

finiendo así el estiramiento 0-H en 0,4 A la geometría del esta

do de transición. La existencia de la densidad local de carga 

negativa sobre el Hidrógeno confirma la mayor importancia de la 

interacción Pt-H que H - 0 para la geometría asociada al esti- 
O

ramiento en 0,6 A, sobre Pt(111) sin carga.

En Pt(100) no se requiere un estiramiento adicional al 

correspondiente a la geometría del estado de transición para 

que el Hidrógeno logre la bicoordinación energéticamente favo

rable, en condiciones semejantes a las descriptas para Pt(lll). 

La coordinación del Hidrógeno en el sitio bridge, ya para 
O 

un estiramiento del enlace 0-H de 0,4 A,disminuye la energía 

del estado de transición mismo en Pt(100). En consecuencia, la 

AE (diferencia entre la energía del estado de transición y el 

estado inicial adsorbido) es mayor para la reacción catalizada 

por una superficie Pt(lll) que por una superficie Pt(100), 

(Tabla IV.4), debido a que la geometría del estado de transi

ción en la superficie Pt(100) logra ya contraponer un efecto 

estabilizante, por coordinación del Hidrógeno en bridge, a la 

desetabilización debida al estiramiento del enlace 0-H.

La superficie Pt(100) no sólo es más reactiva frente a la 

adsorción de agua sino que también más activa para su descompo

sición .

Los cálculos analizan comparativamente la influencia de 

la estructura superficial en la energía puesta en juego en cada 

una de las etapas postuladas para la reacción de descomposición 

de agua, logrando justificar la diferencia encontrada.
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TABLA IV.4: Energías de activación (AE), energías de adsorción 

(binding energies, BE) y densidades locales de carga 

sobre las especies adsorbidas (agua y sus productos 

de descomposición) para distintos potenciales de 

electrodo.

Potencial

-0,5 (eV) 0.0 (eV) +0,5 (eV)

Energía de 

activación (AE)

(111) 1,2190 1,4143 1,4850

(100) 1,0000 1,1692 1,2670

Energía de 
adsorción de 
agua, BE (eV)

(111) 0,1960 0,4181 ' 0,6100

(100) 0,3200 0,5740 0,7900

Densidad local 
de carga sobre 
el agua adsorbida 
(estado inicial)

(111) 0,3606 0,4462 0,5568

(100) 0,3461 0,4398 0,5563

Densidad local 
de carga sobre 
Hidrógeno adsorbido 
(estado final)

(111) -0,1300 -0,0675 -0,0200

(100) -0,1273 -0,0582 -0,0080

Densidad local 
de carga sobre 
OH adsorbido 
(estado final)

(111) -0,5983 -0,4802 -0,3060

(100) -0,5945 -0,4835 -0,3110

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

su reactividad. Potencial aplicado al electrodo: segundo 

nivel de aproximación a la interfase electroquímica

Una determinada estructura metálica cristalina tiene, en 

condiciones de equilibrio, una distribución electrónica que la 

caracteriza, que se refleja en un determinado valor de la ener

gía de Fermi, EF. Este valor es, en principio, único para una 

dada naturaleza y estructura. Sin embargo, no se puede estable 

cer una correspondencia biunívoca si no se establecen con pre

cisión los métodos empleados para su medida o cálculo. Las dis-
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tintas técnicas experimentales que pueden utilizarse para su 

medida, a través de distintos métodos de determinación de la 

función trabajo (FT) que incluyen espectroscopias electrónicas, 

darán resultados distintos, pero la ubicación relativa de los 

distintos valores, correspondientes a naturaleza o topología 

variable, en una escala de energía será la misma independiente

mente del método de medida. Los métodos de cálculo teórico ofre 

cen, en este aspecto, la ventaja adicional de superar la impreci

sión generada por la probable existencia de defectos superficie 

les, no detectados experimentalmente, al permitirnos trabajar 

con superficies ideales. Para evitar ambigüedades, las carac

terísticas del cálculo deben ser indicadas con precisión. Dis

tintos resultados se obtendrán por cálculos de teoría de ban

das, teoría de funcionales de densidad o cálculos semiempíricos. 

Los cálculos semiempíricos , en particular, dependerán principal, 

mente de la forma de simular el sólido, como una distribución 

periódica o por medio de clusters (incluyendo todas las varia

bles ya discutidas que afectan la definición de éstos) y de los 

parámetros elegidos para representar la base (sección III.3).

Variables externas, ajenas a la medida o cálculo, pueden 

modificar EF al apartar el sistema de las condiciones de equi

librio. Entre estas variables externas, quizás las más importan 

tes son las de adsorción-coadsorción superficial y la aplicación 

de un potencial externo. Dado que ambos tienen efecto compara

ble, se han usado en medidas recientes técnicas de coadsorción 
. (44.45,47,49,50)

para lograr potenciales de electrodo efectivo

El contacto de la superficie metálica con el medio líquido 

(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 (só
lido y líquido en contacto)^^^. Este potencial de electrodo 

puede mantenerse a un valor constante, independientemente de 

las especies que coadsorban, forzándolo por medio del circuito 

externo y estará asociado a un determinado valor de EF. El po

tencial externo aplicado se constituye así en la magnitud más 

importante que condiciona las características electrónicas de 

un metal de topología definida en un medio electroquímico. Se

gún se mencionó en la sección III.5, podemos simular, en nues

tro encuadre semiempírico, la aplicación de un potencial exteir
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no modificando en forma adecuada los potenciales de ionización, 

parámetros de entrada al método. La parametrización más senci

lla de la escala de potencial se logra asociando una modifica

ción de 1,0 eV en los potenciales de ionización de valencia 

con una variación de 1 V en el potencial de electrodo. Esta 

parametrización es, desde ya, arbitraria, aunque puede susten

tarse en la afirmación-de que un cambio de 1,0 V en el poten

cial de un electrodo metálico en dirección 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 vacío^^\ Resulta de utilidad para 

analizar variaciones en el comportamiento del sistema, ya que 

el sentido de desplazamiento del nivel de Fermi al modificarse 

el potencial es el adecuado. Sin embargo, los estados superfi- 

ciales en la doble capa electroquímica'’ 1 (Fig. IV.14)

no experimentan la misma caída de potencial, y el corrimiento 

de energía será siempre más pronunciado para el metal masivo 

que para los estados superficiales'’ , siendo éstos los que 

pueden asociarse a la reactividad de la interfase cuyo compor

tamiento se desea reproducir. Esto significa que variaciones 

menores del VOIP deberán asociarse a una variación 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^®®).

Las interpretaciones cualitativas son correctas en todos 

los casos, ya que tanto los estados superficiales como los ni

veles de energía de la banda se desplazan en el mismo sentido 

para un dado sentido de carga del electrodo. Parametrizaciones 

más exactas podrán siempre lograrse sobre la base de la correc

ta reproducción de un dato experimental (Capítulo VII).

Por el momento, al no contar con tal dato dependiente del 

potencial para la adsorción de agua en electrodos monocristali- 

nos de Pt, se simularon cargados positivos o negativos del ele£ 

trodo asociando, en forma arbitraria y de acuerdo con otros au- 
tores^19*20’107\ modificaciones de 1,0 eV en los potenciales 

de ionización con 1,0 V del potencial de electrodo. En esta foir 

ma se analiza cómo varía la altura de la barrera de energía po

tencial (cómo varía la energía de activación) 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 -0,5 eV a partir del cero, definido por los valores 

de VOIP que corresponden al nivel de Fermi del metal al vacío 

y asociado al concepto electroquímico de potencial de carga 
cero (carga nula sobre el electrodo metálico)^84). Estos resul 

tan suficientes para analizar tendencias en el comportamiento 

del sistema en función del potencial.

Si se analizan las variaciones que acompañan a la modifi

cación del potencial se encuentra:

- La altura de la barrera (energía de activación (AE)) di£ 

minuye para cargados negativos de la superficie sobre ambas es

tructuras monocristalinas (Figuras IV.15, IV.16, Tablas IV.3 y 

IV.4).
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Fig. IV.15 - Diferencia de energía con respecto al estado inicial, para 

cada etapa de la reacción de descomposición, sobre una super

ficie Pt(lll), para diferentes potenciales. (------- ) superficie

sin carga. (------ ) potenciales catódicos. (••••) potenciales

anódicos.

- La energía de adsorción de agua (BE) aumenta para poten

ciales positivos (Figuras IV.17 y IV.18) debido a la deslocali

zación más efectiva del par de electrones libres del agua en 

una banda ¿d de menor energía, efecto que se refleja en el au

mento de densidad local de carga positiva sobre el átomo de Oxí 

geno, al ser los electrones del par libre responsables del ca

rácter básico (donor) de la molécula de agua (Tabla IV.4).
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Fig. IV.16 - Diferencia de energía con respecto al estado inicial para 

cada etapa de la reacción de descomposición, sobre una super

ficie Pt(100), para diferentes potenciales de electrodo. (------- )

superficie sin carga. (------ ) potencial catódico. (••••) poten

cial anódico.

- La energía del estado de transición varía en la misma 

forma,ya que sólo por la deformación de los orbitales enlazan

tes se logra la geometría asociada a éste, sin que los efectos 

perturbativos involucren orbitales responsables del enlace de 

adsorción.

Debido a la variación de energía de ambos estados adsorbi

dos en el mismo sentido, el análisis del mecanismo hasta esta 

etapa no justifica la variación de AE. El sencillo esquema 

ácido-base presentado en la sección III.3.2, pone de manifiesto 

que son distintas las interacciones que intervienen en la esta

bilización de los productos de descomposición. Al invertirse el
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Fig. IV.17 - Dependencia de los valores de energía orbital con el potencial 

de electrodo para agua adsorbida sobre Pt(lll).

sentido de transferencia de carga, se invierte el sentido de 

desplazamiento de la banda (sentido de variación del potencial) 

que favorece el enlace adsortivo. La transferencia será más 

efectiva cuanto mayor sea la energía del nivel de Fermi. Dado 

que el H , y el OH , se comportan como buenos aceptores de 

electrones, el cargado negativo del electrodo ayuda a su esta

bilización a través de una transferencia de carga más efectiva 

hacia estas especies, que se pone de manifiesto en la variación 

de las densidades locales de carga (Tabla IV.4). La inminente 

estabilización de los productos adsorbidos genera así la dismi

nución de la energía de activación en esa dirección. La menor 

estabilización del H para cargado positivo del electrodo se re

fleja incluso en la modificación de la geometría del estado de 

transición, 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 energía orbital con el potencial 

de electrodo para agua adsorbida sobre Pt(100).

IV.4. Comparación con las energías involucradas en la descompo

sición de una molécula de agua en estado gaseoso. Efecto 

catalítico de la superficie de Platino

El mismo mecanismo de descomposición de agua puede anali

zarse prescindiendo del sustrato metálico. Esto equivale a eva

luar las energías asociadas al estiramiento de un enlace 0-H 

de una molécula de agua aislada (agua en estado gaseoso), perma

neciendo el otro enlace en reposo, desde su posición de equili

brio hasta que ambos fragmentos se encuentren separados una di^ 

tancia infinita. La comparación de las energías involucradas 

cuando la superficie participa de alguna manera en el mecanismo 

de reacción o en total ausencia de ésta justifica la inferencia 

anterior (Sección IV.3.2) sobre el efecto catalítico de las su

perficies de Platino en la descomposición de agua.
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La disociación del agua libre está acompañada de un perma 

nente aumento de energía a medida que aumenta la longitud de 

la unión 0—H, debido a la inestabilidad de las especies resul

tantes. Su estabilización por adsorción modifica notoriamente 

las energías a lo largo de la coordenada de reacción (Fig. IV.19).

Fig. IV. 19 - Variación de energía a medida que se estira la unión 0-H, to

mando como referencia la energía correspondiente a la geome- 
O 

tría de equilibrio (r = 1,0 A), (x) agua libre, (o) agua OH 
adsorbida en Platino monocristalino.

Las Figuras IV.20 a-f permiten ver cómo se deforma el con

torno de densidad electrónica característico de la molécula de 

agua tendiendo progresivamente a dos contornos independientes 

que involucran respectivamente OH e H. Para estiramientos de 
O

0,4 A, correspondientes a la geometría del estado de transición 

para agua adsorbida, se hace nítida la separación del carozo 

esféricamente simétrico, centrado en el Hidrógeno. Esto demues-
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tra que en la estabilización por adsorción de los fragmentos 

resultantes se encuentra el origen del efecto catalítico de la 

superficie.

Debido a la imprecisión inherente al EHM para el cálculo 

de densidades de carga, que sólo permitiría evaluar cualitati

vamente variaciones a lo largo del camino de reacción, no resul 

ta el método apropiado para el cálculo de mapas de densidad 

como los aquí presentados. Estos se calcularon en forma ab-initio, 

usando una base STO-3G (base donde cada orbital, tipo Slater, es 

representado por una combinación lineal de tres orbitales gausia^ 

nos). Las distintas configuraciones representadas en la Fig. IV.20 

se logran por el estiramiento de una unión OH sin deformación 

del ángulo H-O-H, que se mantiene constante en 104,5°).
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Fig. IV.20 - Contornos de densidad electrónica de la molécula de agua co

rrespondientes a distintas etapas de su disociación, a) r = 
O O o OH o

0,957 A. b) r = 1,057 A. c) r „ = 1,157 A. d) r T = 1,257 A.
OHo OHo OH

e) rQH = 1,357 A. f) rQH = 1,457 A. (rQH = longitud del enlace 

0-H). Los contornos muestran un aumento de densidad desde afue 

ra hacia adentro, de acuerdo a los valores (en unidades atómi

cas) 0,0225; 0,0675; 0,1125; 0,1575; 0,2025; 0,2475; corres

pondiendo la línea punteada a 0,3825, e indicando el trazo más 

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

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

las especies de transición del sistema adsorbido

La inclusión de términos correctivos que tengan en cuenta 

repulsiones carozo-carozo, calculadas en este caso por medio 

de las ecuaciones:

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

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

o

(donde r es la distancia interatómica expresada en A y V el po 

teiícial de electrodo, en V) no modifican, para este sistema, 

los sitios de adsorción de ninguna de las especies involucra

das. Sin embargo, la mínima energía del sistema adsorbido se 

logra para mayores distancias adsorbato-adsorbente. Esta modi

ficación de las distancias de adsorción llevó a recalcular las 

energías de activación, y geometrías de las distintas especies 

de transición para la descomposición de agua sobre Pt(lll) y 
O

Pt(100). Para la nueva distancia Pt-0 (= 2,0 A) no se observa 
O 

disminución de energía cuando el enlace se estira de 0,4 a 0,6 A 

en Pt(lll) , debido a que el Hidrógeno, más distante de la supe£ 

ficie, no siente en estas condiciones, estabilización por coor

dinación en hollow. Para lograr tal estabilización hay que per

mitir una relajación del enlace, que acorte la distancia H-plano 

superficial del Pt con deformación del ángulo H-O-H. Esto lleva 

a discernir entre dos mecanismos posibles:

- MecanZ^mo 7: involucra el estiramiento inicial de la 

unión OH en dirección paralela a la superficie y posterior de

formación del ángulo H-O-H.

- MecanZ^mo 2: no involucra deformación del ángulo H-O-H. 

La torsión angular, que mantiene invariable el ángulo H-O-H 

continúa hasta ubicar el enlace OH, que no sufre disociación, 

perpendicular a la superficie. El mismo estiramiento del enla

ce comprometido en la disociación, que no permanece paralelo a 

la superficie, va acompañado de la disminución de la distancia 

del átomo de Hidrógeno al plano superficial.

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

sentativas involucradas en cada uno de los mecanismos, indican-



-i;i-

do, para ambas estructuras monocristalinas, las energías tota

les que se ponen en juego. Se encuentran siempre energías men£ 

res para las especies de transición asociadas al mecanismo 2. 

Obviamente, en el cálculo de estas energías se han tenido en 

cuenta las interacciones repulsivas Pt-H, que varían a lo largo 

del camino de reacción. Las Pt-O, una vez optimizada la geome

tría de adsorción, permanece en un valor constante. Estos tér

minos repulsivos aumentan en todos los casos las energías de 

activación, dado que desestabilizan el estado de transición. 

Los valores recalculados de energía de adsorción y activación 

se muestran comparativamente en la Tabla IV.5.

TABLA IV.5: Energías de adsorción de agua (BE) y energías de 

activación para su descomposición (AE). Nc = núme

ro de átomos metálicos que constituyen el cluster 

empleado en el cálculo.

BE (eV) Nc AE (eV) Nc

Pt (111) 0,909

0,630

(5)

(25)
1,34 (25)

Pt (100) 0,991

0,740

(5)

(25)
1,16 (25)

Aunque los valores cuantitativos se modifican, las tenden 

cías de variación de las energías con la estructura y/o el po

tencial de electrodo, y por consiguiente, las conclusiones de

rivadas de su análisis cualitativo, son, para este sistema de 

adsorción, comunes a ambos mecanismos. El menor estiramiento 

del enlace OH requerido en Pt(LOO) para que el H se estabilice 

por coordinación en el sitio superficial energéticamente favore^ 

cido determina su menor energía de activación. En otros siste

mas cuyo comportamiento resulta depender más fuertemente de los 

pequeños detalles que hacen al cálculo efectuado, debido a la 

existencia de defectos superficiales o a otras causas que ori

ginen interacciones orbitales más complejas en la formación del 

enlace de adsorción, los términos repulsivos pueden modificar 

incluso las tendencias de variación.
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Adsorbed System

Adsorbed System

Fig. IV.21 a,b - Energías involucradas en las distintas etapas propuestas 

para la descomposición de agua en Pt(lll) (a) y Pt(lOO) 

(b). Los valores no incluyen términos repulsivos. --------►

Mecanismo 1;------- *- Mecanismo 2. La energía corresponde pa

ra todas las geometrías esquematizadas a una distancia 0- 
O 

plano superficial de 2,0 A.
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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 energías de adsorción, sólo puede trabajarse 

con distancias de adsorción experimentales o calculadas, para 

el sistema en cuestión, por otros métodos que sí las incluyen.

En todos los casos, y en acuerdo con la naturaleza semi- 

empírica de los métodos usados, sólo se aceptarán aquellos re

sultados que no contradigan la observación experimental. El 

método tiene una gran fuerza interpretativa, permite interpre

tar por teoría de OM las conclusiones derivadas del hecho expe 

rimental, a la que se suma un valor predictivo que resulta de 

la extrapolación de las tendencias encontradas.

IV .6. Revisión de las principales características que definen 

el primer nivel de aproximación a la interfase electro

química

Del análisis de la adsorción y descomposición de una mole 

cula de agua sobre superficies monocristalinas Pt(lll) y Pt(100) 

se concluye:

- El agua y el Hidrógeno adsorben más fuertemente sobre 

superficies de Pt(100) que sobre superficies de Pt(lll).

- Ambas superficies caíaZZzan efectivamente la descomposi

ción del agua a través de la estabilización adsortiva de sus 

productos.

- Las superficies Pt(IOO) son además más reactivas para 

la descomposición de agua en sus productos, de acuerdo a la 

reacción (IV.2). La AE es menor cuando la reacción es cataliza 

da por esta estructura superficial.

- El cargado del electrodo modifica en la misma forma la 

AE para la reacción catalizada por Pt(lll) y Pt(100). 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. Aproximación 

por medio de estructuras vecinales

Las superficies metálicas reales se caracterizan por una 

topología compleja, definida por la coexistencia de varios pía 

nos y sitios superficiales, distinguibles estructuralmente por 
el número de vecinos más próximos^^^ y caracterizados por su 

distinta reactividad química frente a la adsorción^^^ y/o 

i j j j - (187)velocidad de reacción

Difícilmente se encuentran en la naturaleza superficies 

atómicamente lisas, estructuralmente perfectas a nivel micros

cópico. En consecuencia, y por representar situaciones límites, 

se hace referencia a ellas como superficies ideales , defi

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

analizadas (Capítulo IV).

Como todo sistema ideal,permite obtener lincamientos gene

rales que describen el comportamiento en esas condiciones lími

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 aún para los monocristales más cuidadosamente 

preparados. Aunque el modelado de estas estructuras reales pue

de ser ahora posible a partir del desarrollo de la Microscopía 
6188 189} de efecto túnel (SeannZng TunneZZng m.c.x.o¿c.opy, STM)y ’ ,

que permite su conocimiento a nivel atómico, no resulta fácil, 

por no decir imposible, obtener experimentalmente monocristales 

atómicamente perfectos. El tratamiento de superficies ideales, 

en la definición estricta de este concepto, ha quedado así auto^ 

delimitado, hasta el momento, al campo de la investigación teó

rica. Sin embargo, se incluyen en la definición de monocrista

les todas aquellas superficies que satisfacen los requisitos 

inherentes a su definición cuando se analizan por las técnicas 

usuales, aunque análisis STM ponen en evidencia la existencia 

de imperfecciones superficiales.

Por otro lado, la actividad catalítica guarda relación 

directa con la heterogeneidad superficial en lo que a su estruc 

tura y composición concierne. Superficies altamente heterogé

neas, definidamente apartadas de la idealidad, son las de mayor 

interés industrial.
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La comprensión de los efectos que producen el aumento de 

actividad catalítica de superficies altamente heterogéneas no 

puede derivar de un simple análisis superficial, debido a la 

existencia de una distribución electrónica particularmente com 

pleja. Superficies más cercanas a las reales, pero también 

ideales en cuanto a que satisfacen los requisitos para su per

fecta definición, usualmente superficies escalonadas, se usan 

para estudiar uno a uno el efecto de defectos superficiales. 

Bajo el nombre de estructuras vecinales, éstas constituyen el 

nexo entre las superficies ideales y las estructuras complejas 

que caracterizan a los metales, y se definen como orientacio

nes próximas a aquéllas de baja energía superficial, caracte

rizadas por bajos índices de Miller.
En el modelo TLK^^, estas estructuras ordenadas, tanto 

las que corresponden a la definición de orientación vecinal 

como las que se incluyen en el concepto de monocristal, se des 

criben en términos de tres únicas regiones superficiales:

- terrazas (^e.^A.a.CC.) , bandas longitudinales de planos de 

bajo índice , atómicamente lisos,

- bordes (Zzdgzi), arista de los escalones, que usualmen

te son de altura atómica,

- rincones (kZnfe¿) en estos escalones.

El modelado por clusters de estas superficies deberá per

mitir representar,en forma adecuada, los distintos sitios de 

cada una de estas regiones.

V.2. Orientaciones vecinales y catálisis

Entre estas estructuras vecinales, que constituyen el nexo 

entre superficies ideales y reales, interesan aquellas que sa

tisfagan los requerimientos básicos para hacer útil al material 

policristalino en su empleo como catalizador, que son: su esta

bilidad térmica hasta la temperatura de fusión y estabilidad 

cuando se calientan en ambientes oxidantes o reductores. Sólo 

estas superficies estables pueden desempeñar importantes roles 

en reacciones catalíticas, permitiendo la remoción del veneno 

catalítico sin pérdida de estabilidad.

En consecuencia, debido a su estabilidad, las superficies 

metálicas (211) han sido extensamente estudiadas en relación a 
su reactividad química y adsortiva^^$?»^90,191). gn ej caso



-107-

particular de Platino, un extenso estudio de la estabilidad de 
estas superficies se debe a Somorjai^®^ ( quien demostró que 

las superficies Pt(211), Pt(s)[3(111)x(100)] en su notación, 

no sufren reconstrucción por calentamiento al vacío 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 monoatómica de orientación (100) separa^ 

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

Fig. V.l - Estructura Pt(211). Los átomos de la capa más superficial en el 

cluster representado en la fig. II.3 corresponden a los repre

sentados con cuadrados en lugar de círculos.

Requerimientos computacionales nos fuerzan a trabajar con 

un cluster de 24 átomos (Fig. II.3), que se corresponde,en los 

átomos más superficiales,con los indicados con cuadraditos en 

la Fig. V.l. En un cluster de estas dimensiones las terrazas no 

son suficientemente grandes como para representar todos sus si

tios de adsorción libres de efecto de borde. En consecuencia,
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hemos comparado las BE calculadas para las superficies lisas, 

modeladas por los clusters de la Fig. II.2, con las calculadas 

sobre los átomos que definen propiamente el escalón (borde y 

rincón, átomos 1 y 2, Fig. II.3). En esta forma analizamos cua 

litativamente la tendencia de variación de reactividad con la 

topología superficial (Sección V.3.1) o modificaciones en la 

estructura electrónica de las bandas metálicas (Sección V.3.2). 

Dado que ambos efectos actúan sobre el lado sólido de la inte_r 

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 líqui

do .

Estas superficies escalonadas bien definidas se usan como 

sistema modelo para estudiar el efecto de defectos superficia

les. La función trabajo (FT) de estas superficies decrece linea_l 

mente con la densidad de escalones. Este efecto ha sido expli

cado en términos de dipolos locales en los átomos metálicos del 

escalón, que se orientan antiparalelos a la capa dipolar normal 

a la superficie debido al flujo de carga hacia la terraza infe- 
(194) rior . Sin embargo, las medidas de FT convencionales prome

dian sobre extensas áreas superficiales y son totalmente inade

cuadas para arribar a este enfoque localizado. Determinaciones 

PAX (Photo e.m¿¿A¿on o^ a.d&OftbQ.d Xe. - Espectroscopia de fotoemi- 

sión de Xe adsorbido) de FT local,aplicadas a superficies esca- 
(195—198) lonadas bien caracterizadas de Pd, Pt, y Ru ,demuestran

sin ambigüedad que el potencial electrostático superficial dis

minuye Zoca.tme.ntz la FT en magnitudes de 1,0 eV en lugar de los 

0,1-0,2 eV sugeridos por las medidas macroscópicas de FT. Las 

conclusiones derivadas de estas medidas son de particular impo_r 

tancia para la comprensión del conocido aumento de actividad 

catalítica en escalones y defectos, que ha sido asociado a la 

disminución del potencial superficial electrostático y la con

siguiente disminución de la energía de activación para la trans^ 

ferencia de carga. Esta fuerte disminución toca.2. de la FT causa 

el incremento selectivo de la transferencia de carga y de la 

actividad catalítica en presencia de escalones. Debido al carác 

ter local de este efecto, sólo aquellos adsorbatos que se esta

bilicen en el rincón del escalón, ya sean reactivos o productos 

de una reacción catalítica, sentirán el aumento de actividad
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superficial, donde se entiende por adsorción en el rincón del 

escalón aquella que comprometa orbitales de los átomos de los 

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

V.3. Interacción de una molécula de agua con una superficie 

Pt (211)

Los sitios de adsorción energéticamente favorecidos para 

cada uno de los adsorbatos que intervienen en la reacción su

perficial, agua y sus productos de descomposición, han sido 

seleccionados según mínima energía.

Como se ha encontrado para superficies lisas, el sitio 

on'-top se favorece para la adsorción de agua debido a la direc- 

cionalidad de los orbitales 3a^, que contribuyen principalmen

te al enlace de adsorción al deslocalizarse en la banda metáli 

ca. La energía de adsorción de agua en Pt(100) es débilmente 

superior a las correspondientes a Pt(lll) o Pt(211), (Tabla V.l). 

En consecuencia, se favorece la adsorción en el borde del step, 

donde un sitio C.U.a.¿¿-PÍ.{ 1 0 0 } está involucrado. La precisión del 

método no es suficiente para discriminar entre una configuración 

perfectamente perpendicular o inclinada con respecto a la térra 

za Pt(111).

TABLA V.l: Energías de adsorción de agua (BE) y energías de ac 

tivación para su descomposición (AE). Nc = número de 

átomos metálicos que constituyen el cluster empleado 

en el cálculo.

BE (eV) Nc AE (eV) Nc

Pt(lll) 0,909

0,630

(5)

(25)

1,34 (25)

Pt(100) 0,991

0,740

(5)

(25)

1,16 (25)

Pt(211) 0,701 (24) 0,77 (24)
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La interacción de Hidrógeno atómico implica adsorción en 

el rincón del escalón, logrando una estabilización muy superior 

a la que adquiere en superficies lisas debido a que se logran 

interacciones orbitales simultáneas que involucran a los dos 

planos (superior e inferior) que participan en la definición 

del escalón. El sitio de adsorción puede definirse como una bi 

coordinación en los planos (100) que compromete los átomos 1 y 

2 (Figs. II.3 y V.l), en total acuerdo con la mayor probabili

dad de adsorción en Pt(lOO) que en Pt(lll) y con el sitio de 

adsorción más favorable para la primer estructura. La geometría 

específica del sitio permite la participación de los orbitales 

d 2, d , d 2 2 y d en el enlace de adsorción, ya sea en forz xy x -y yz - —
ma individual o multicéntrica (Fig. V.2). Debe tenerse en cuen

ta que, si bien los orbitales d%2 y d^^ pueden estarlo, los or

bitales d y d 2 2 no están comprometidos en el enlace de ad-xy x -y 
sorción de Hidrógeno en otro sitio superficial.

De la comparación entre el enlace adsortivo agua-Pt e 

Hidrógeno-Pt, queda claro que sólo las especies adsorbidas en 

el rincón del escalón, y no las adsorbidas en la terraza, sopor 

tan una notoria modificación en la fuerza del enlace. La info_r 

mación PAX sobre la variación local del potencial electrostáti

co a escala atómica indica una disminución de 1,0 eV en el rin

cón del escalón de una superficie Pt(211) con respecto a la te
rraza Pt ( 111)^$$^. Esta disminución en el valor absoluto del 

potencial de ionización resulta de un corrimiento localizado de 

los niveles de energía de la banda de conducción hacia arriba 

(menor valor absoluto), agigantando la energía de adsorción de 

Hidrógeno, buen aceptor de electrones. Esta disminución del po 

tendal electrostático disminuye la barrera de potencial (ener

gía de activación) para la transferencia de carga sobre las 

especies adsorbidas , produciendo un aumento de la

actividad catalítica de las superficies metálicas cuando está 

involucrada adsorción en el rincón del escalón.

V. 3.1. Variación de la reactividad en función de la topología 

superficial

A los fines de completar el análisis comparativo de la 

influencia de la topología en la reacción de descomposición de 

agua sin transferencia de carga (reacción IV.2), debe adecuarse
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Fig. V.2 - a) Interacciones orbitales que contribuyen principalmente a la 

formación del enlace del Hidrógeno en Pt(211). b) Modos típicos 

de interacción multicéntrica.

el mecanismo postulado para la reacción 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 torsional de la molécula de 

agua, sin deformación angular, hasta que el enlace 0-H que no
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sufre disociación, se ubique perpendicular a la superficie me

tálica, con posterior estiramiento del enlace 0-H reactivo. En 

estructuras superficiales Pt(211), las interacciones repulsi

vas entre H y el átomo de Platino del borde del escalón (átomo 

1, Figs. II.3 y V.l) originan un estiramiento mayor del enlace 

0-H y una deformación angular simultánea que impide que el Hi

drógeno se aleje demasiado del sitio preferencia!. De no permi

tir este mayor estiramiento, las contribuciones repulsivas a la 

BE aumentan marcadamente los valores de energía de activación. 

Debe tenerse en cuenta que el mecanismo se elige en base a una 

similitud con el postulado para superficies lisas, como el de 

mínima energía entre varios caminos que pueden surgir de tal 

similitud. Tal camino de mínima energía se logra, en estas su

perficies, manteniendo la distancia Pt(átomo 1) - H constante 
O

e igual a 1,6 A, con lo que se logra compatibilizar una mini- 

mización de los efectos repulsivos con una interacción eficieri 

te de Hidrógeno en el sitio más reactivo para su adsorción 

(Fig. V.3).

Para una superficie en equilibrio, que no se encuentra 

sometida a perturbación eléctrica, la máxima energía correspori 

de a la estructura número 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 interacción Pt-H aumenta 

su importancia, ejerciendo un efecto estabilizante que disminu

ye la energía total del sistema adsorbido.

Debido a la inusual magnitud asociada a la estabilización 

del Hidrógeno en el sitio descripto, (Fig. V.2.b) que se inter

preta por las interacciones orbitales involucradas, la energía 

de activación para la descomposición de agua es mucho menor que 

la que corresponde a superficies lisas. El aumento de actividad 

catalítica, así como la interpretación de las causas que la orí 

ginan, coincide con los resultados que derivan de determinacio

nes PAX, que indican una disminución del potencial superficial 

netamente localizada en el rincón del escalón, sitio'de adsor

ción del Hidrógeno atómico.
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V.3.2. Variación de reactividad en función del potencial de 

electrodo

Según ha sido cuidadosamente justificado (Sección IV.3.4), 

la barrera de energía potencial (energía de activación) para 

la descomposición 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 estabilización del H y OH adsor

bidos (productos de descomposición) por transferencia de carga 

hacia ellos.

La misma tendencia se observa para las orientaciones veci 

nales Pt(211). En .esta oportunidad, la transferencia de carga 

hacia el Hidrógeno (no hacia el OH) es la variable más importan 

te que determina esta modificación, debido a la confluencia de 

variaciones locales del potencial de ionización (originados por 

la geometría propia del sitio) y no locales (causados por la 

perturbación eléctrica externa).

El cargado negativo de la superficie modifica (disminuye 

en valor absoluto) la energía del nivel de Fermi, resultando 

en un efecto no local que refuerza el efecto local caracterís

tico de la dislocación. La energía de activación disminuye por 

la estabilización aún mayor del Hidrógeno atómico en presencia 

de esta perturbación.

El desplazamiento en sentido contrario del nivel de Fermi 

para cargado positivo del electrodo tiene, obviamente el efe£ 

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

Tabla V.2: Energías de activación para la descomposición de 

agua en superficies Pt(211) para distintos potencia, 

les externos (V)

Potencial de 
electrodo V 

(V)

EA (eV)

-1,00 0,9910

0,00 1,2825

+1,00 1,6023

+2,00 1,9858
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Fig. V.4 - Variación de energía, calculada como la diferencia de energía 

entre la etapa considerada y la energía del sistema adsorbido 

(etapa cero). Se ve claramente que cuando el potencial aumenta 

en sentido anódico, no solo aumenta la energía de activación 

sino que el complejo activado cambia su geometría. La coordena, 

da de reacción se define en función de la distancia entre el 

átomo de H que se separa de la porción OH y el centro de masa 

del resto del ensamble.
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Debido a la importancia de la estabilización del Hidrógeno 

atómico en la determinación del camino de reacción, la geome

tría del estado de transición 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: Energías (eV) involucradas en cada etapa de la des

composición 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 X^V^CV) -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 metálica se requiere un 

mayor estiramiento del enlace OH para que el átomo de Hidrógeno 

que se aproxima a la superficie metálica, pueda sentir la estabi^ 

lización por interacción orbital. Dado que la coordinación invo 

lucra transferencia de carga desde el metal, puede analizarse 

la variación de la densidad local de carga sobre el Hidrógeno 

que se separa del resto OH a lo largo del camino de reacción 

propuesto y en función 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 máximo 

y luego disminuye por la transferencia de carga desde el metal
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(Tabla V.4). El corrimiento del máximo a mayores longitudes de 

enlace para potencial de electrodo positivo es justamente con 

secuencia de la necesidad de avanzar más a lo largo de la coordenada 

de reacción para que la transferencia de carga hacia el Hidró

geno sea efectiva, debido a que la distancia de éste a la ban

da metálica aumenta, para distancia constante entre los cen

tros atómicos, cuando la superficie se carga positivamente.

TABLA V.4: Variación de la densidad local de carga sobre el 

átomo de Hidrógeno que se desprende del resto OH a 

lo largo del camino de reacción propuesto, para ca

da uno de los potenciales de electro.do (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 cálculos semiempíricos permiten anali 

zar comparativamente la actividad catalítica de superficies es

calonadas Pt(211) y superficies lisas Pt(lll), Pt(100) frente a 

la reacción de descomposición de agua, empleando clusters metá

licos para su modelado y proponiendo geometrías similares para 

las especies de transición de la reacción.
El aumento de actividad en presencia de defectos se justi

fica por la estabilización del Hidrógeno, que resulta de la des

composición de agua,al coordinar en el sitio de adsorción ener-
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géticamente favorecido. La especificidad geométrica del sitio 

(rincón del escalón) es compatible con la existencia de un ma

yor número de interacciones orbitales que contribuyen a la es

tabilización del enlace.

Se encuentra total acuerdo entre los resultados derivados 

de los cálculos y las medidas PAX, que muestran que el aumento 

de la actividad catalítica en presencia de defectos se debe a 

una disminución de la FT en el rincón del escalón, que no se 

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

de energía potencial para la transferencia de carga a las especies 

adsorbidas en los sitios del primer tipo.
Este aumento de actividad catalítica por disminución lo

cal de la FT sólo se logra cuando está involucrado en la reac

ción un adsorbato que se estabiliza en el rincón del escalón 

por transferencia de carga hacia él. Esta última condición, re 

ferida al tipo de interacción adsortiva (transferencia de car

ga) resulta obvia dentro del esquema general de interacción 

ácido-base para adsorbato-adsorbente, ya que, el marcado carác 

ter ácido de los sitios de coordinación tan elevada, implica 

siempre la existencia de un enlace de esa naturaleza para ad

sorción en el escalón.

Defectos a escala atómica pueden siempre estar presentes 

en superficies monocristalinas, en las cuales sólo se hacen 

evidentes a la luz de técnicas sofisticadas de análisis super

ficial. Su influencia en la actividad catalítica es fuertemen

te dependiente del adsorbato, siendo importante cuando se en

cuentra involucrado el rincón del escalón (no la terraza) en el 

enlace de adsorción. 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 característi

cas que definen los primeros niveles de aproximación a la in

terfase electroquímica.
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CAPITULO VI 

INFLUENCIA DE INTERACCIONES COOPERATIVAS EN EL MECANISMO 

DE ELECTRODESORCION DE HIDROGENO 

EN ELECTRODOS DE PLATINO



-12 C -

El tercer nivel de complejidad en nuestra aproximación a 

la interfase electroquímica implica la investigación teórica 

de procesos de coadsorción en electrodos de Platino. La comple 

jidad originada en la existencia de un potencial electroquími

co (segundo nivel) se incluye aquí en la forma descripta en el 

Capítulo III y ya considerada en los Capítulos IV y V en rela

ción al sistema Pt-H^O.

Este estudio teórico de procesos de coadsorción cumple en 

sí mismo una doble finalidad:

- Cotejar los resultados con los que se obtienen al estu

diar la interfase electroquímica a nivel molecular por coadsor
ción de H2O-H2^^\ I^O-HF^^) o H^O con otros coadsorbatos en 

condiciones de UAV, sistemas conocidos como LnÍZ^i.£a6Z6 ¿¿nté.t¿- 
£06 .

- Investigar por esta nueva vía la participación del agua 

y/o sus productos de descomposición en la estructura de compues^ 

tos adsorbidos, posibles intermediarios en los procesos de ele£ 

trodo.

VI.1. Interfases sintéticas

El cuestionamiento de la forma clásica de interpretar la 

interfase metal-electrolito, aumenta el desacuerdo general so- 
. , 4 1 4 4 i • (199-201 ) , . ~ ,bre los modelos de doble capa eléctrica , diseñados

tradicionalmente para reproducir las medidas de capacidad dife^ 
- (202 ) »rencial de electrodos de Hg liquido . La electroquímica mo

derna, fuertemente influenciada por conceptos desarrollados en 

fisicoquímica 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 coadsorción de agua 

e iones sobre superficies metálicas, perfectamente limpias, en 

UAV, lo que se ha dado en llamar Rotuna 6Ln.L.&t'CCO dz La. LnLz^.-

La técnica de construcción de zqu.Lva.Lzn.Lz6 6LnLí.LLco6 de 

la doble capa electroquímica mediante la coadsorción, en fase 

gaseosa, de iones y agua sobre superficies sólidas tiene la 

ventaja de permitir aplicar las técnicas experimentales de la 

ciencia de las superficies (TDS, FT, LEED, HREELS, etc., pag. ix ) al 
- (4 9 )estudio de problemas electroquímicos básicos . Los primeros
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avances en esta forma de investigación se deben a Sass y cola- 
boradores^7»49>203,204), quienes logran por primera vez cond^ 

clones semejantes a las existentes en la doble capa mediante 

coadsorción de iones y moléculas de agua en superficies metá

licas monocristalinas, perfectamente limpias, en UAV.

La existencia de una doble capa eléctrica no es caracterís 

tica exclusiva de la interfase electroquímica. Aún en una su

perficie metálica limpia se establece un campo eléctrico debi

do a la doble capa intrínseca causada por la penetración resi

dual del gas de electrones en el vacío. La adsorción 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 aún más lejos de la superficie. Estos efectos operan en la 

doble capa electroquímica y son causados independientemente de 

la existencia de un electrolito adyacente.

En la celda electroquímica el potencial externo,aplicado 

a los electrodos de la misma, fuerza los iones de carga adecúa 

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 caída de potencial estrictamente análoga 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, usua_l 

mente denominadas interfase sintéticas, constituyen una simpli

ficación de la situación real existente en el medio electroquí

mico, que permite interpretar los procesos complejos observados 

macroscópicamente. Desde los primeros intentos, que analizaron 

la existencia de iones específicamente y no-específicamente 
adsorbidos en el electrodo^^^»50) se ^a iogrado actualmente 

conocer, a través de medidas HREELs(45) (HZgk Re4o£uZZon Ete.c- 

tMon Energy Lo¿¿ Spe.C.tKO¿Q.opy - Espectroscopia de Alta Resolu
ción por Pérdida de Energía de los Electrones) la estructura co 

rrespondiente al Hidrógeno débilmente adsorbido.
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VI.2. Similitud entre los métodos teóricos y los métodos expe

rimentales usados para la construcción de interfases 

sintéticas

La complejidad inherente al sistema electroquímico, aún 

en condiciones de equilibrio, se origina en el gran número de 

fenómenos fisicoquímicos que confluyen: interacciones líquido- 

líquido, sólido-líquido, caída de potencial en la interfase, 

coadsorción, reacciones secundarias del electrolito soporte. 

Efectos adicionales, relacionados con el tipo y velocidad de 

respuesta a la variación del potencial,deben también tenerse en 

cuenta cuando se suma una perturbación eléctrica.

Según se discutió previamente, el análisis global de sis

temas tan complejos no permite acceder fácilmente a su compren 

sión; sólo 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 interpretación de cada una, la aplicación por extra

polación al comportamiento observado para el sistema global, 

originó dos métodos de aproximación 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 electroquímico queda inicialmen

te reducido a un sistema de adsorción gas-sólido, para una su

perficie sólida ideal y una única especie adsorbida.

Los métodos de simulación de la interfase, teóricos y expe 

rimentales, proceden desde esa situación inicial, a través del 

aumento de complejidad del sistema desde ambos lados de la in

terfase: del lado del sólido por efecto de perturbaciones en 

la densidad electrónica local y/o extendida sobre toda la su

perficie (defectos superficiales o efecto del potencial respec

tivamente), del lado del líquido por efectos de coadsorción.

Dada la semejanza de ambos procedimientos, no sólo permi

ten interpretar el proceso que ocurre en el electrodo sino con

trastar mutuamente los resultados obtenidos por las dos vías. 
Los sistemas de referencia inicial provienen siempre del cono

cimiento de estudios de adsorción de especies aisladas.

El estudio semiempírico del mecanismo de electroadsorción- 

electrodesorción de H constituye el primer ejemplo de construc-
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ción teórica de una Ínter fase^^* y permite además comparar 

los resultados con los que han sido ya obtenidos del estudio 

de la ÍH.ÍW|ía¿£ 4/¿nX¿XZca lograda por coadsorción H.H.O en su- 
(45) 2

perficies de Pt en UAV. La comparación con datos provenien 

tes de experiencias electroquímicas permite demostrar la poten 

cialidad de estos métodos de simulación de la interfase, tanto 

teóricos como experimentales, para la interpretación de proce

sos de electrodo.

VI.3. E1ectroadsorcion—e1ectrodesorción de Hidrógeno en 

electrodos de Platino

Efectos asociados con la adsorción-desorción de Hidrógeno 

ocurren en superficies metálicas en contacto con un medio áci

do (corrosión de metales en medio ácido). La interacción metal- 

Hidrógeno ha sido por lo tanto tema de investigación en fase 
(40-43) (22-39)

gaseosa y en sistemas electroquímicos

Nos enfrentamos a un proceso de naturaleza compleja, en 

el cual, como en toda reacción superficial pueden diferenciarse 
, . , • (205)al menos cinco etapas sucesivas :

1. transporte de reactivos desde el medio, líquido o gaseo 

so, a la superficie

2. adsorción

3. reacción en la superficie

4. desorción de los productos

5. transporte de los productos desde la superficie al me

dio líquido o gaseoso.

En el caso particular del adsórbate H, deben tenerse en 

cuenta, además, los efectos de penetración por difusión hacia 

el seno del metal. Nuestro estudio se centra en las etapas 2 y 

3 que, en medios electroquímicos, están sujetas a complicacio

nes adicionales resultantes de coadsorción y perturbación eléc

trica de la superficie.

Desde la elección original de electrodos de Platino para 
su estudio^^ se han logrado notables avances en la interpre

tación de la reacción de electroadsorción-electrodesorción de H, 

en base al análisis comparativo de resultados de coadsorción 

H-H,0 en superficies de Pt en UAV y resultados provenientes del 
, - • . j (45)estudio electroquímico de medios acuosos ácidos
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Por otro lado, la fuerte sensibilidad de la reacción a 
(35 ) cambios de la estructura superficial la convierten en he

rramienta para un análisis topológico indirecto.

Para una revisión más ordenada de la información experi

mental y teórica, la presentamos de acuerdo a la forma de ac

ceder a ella, según:

- información experimental en medio electroquímico, 

- información experimental derivada de estudios en UAV 

. sistema de adsorción Pt-H

sistema de coadsorción Pt-H-H^O en UAV, interfase 

sintética, 

— información derivada de cálculos semiempíricos, 

discutiendo luego la convergencia de los resultados obtenidos 

por las tres vías.

V1.3. 1 . Información experimental en medio electroquímico

La reacción de desprendimiento de Hidrógeno (rdh) es el 

proceso de electrodo mejor estudiado experimental y teóricamen

te debido a su importancia tanto en relación a la electroquí

mica fundamental (sus características determinan el límite ca

tódico de operación de procesos electroquímicos en medio acuo

so) como aplicada (conversión electroquímica y almacenamiento 
de energía) ^06) .

El desprendimiento de Hidrógeno involucra la existencia 

de átomos adsorbidos como intermediarios del proceso, lo que 

determina la importancia del conocimiento de los parámetros vin 

culados con la electroadsorción-electrodesorción de Hidrógeno, 

proceso al que dedicaremos nuestra investigación.

Tradicionalmente ha sido estudiada por técnicas de voltam 
* - (22 — 3 9)perometria cíclica , que indican una multiplicidad de pi

cos en la zona del espectro de electrodesorción de Hidrógeno, 

cuyo número y posición depende principalmente de la policrist  ̂

Unidad del electrodo, las condiciones de la perturbación eléc 

trica y el anión presente en el electrolito. La detección ori- 
(25) ginal de dos picos asignados respectivamente a Hidrogeno 

fuertemente adsorbido (el de potencial más positivo) y débilmen 

te adsorbido (el de potencial menos positivo) se resuelve in- 
(3 3) discutiblemente en cuatro (Fig. VI.1) . Tres de los picos se
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Fig. VI.1 - Voltamperometría cíclica de electrodos de Pt en H2SO4 0,005 M. 
Velocidad de barrido: 50 mV/seg. a) Pt policristalino; b) Pt(100); 
c) Pt(lll); d) Pt(110). (----- ) menos de 15 ciclos al límite de
potencial (1,5 V) desde que los electrodos monocristalinos fue
ron recocidos; (----- ) segundo o tercer ciclo después de reducir
el límite positivo a aproximadamente 0,6 V (excepto para el ele£ 
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(lOO) (pico IV). El origen del 
( 33)pico III es aún discutido . El pico II puede quedar enmasca

rado por el pico I, más ancho, causa por la cual no se detecta 

en los estudios voltamperométricos de baja resolución. Esta 

coincidencia entre los picos I y II se justifica además por de

terminaciones LEED que llevan a considerar los monocristales 
(110) como estructuras vecinales a las (111)^^^\ Si se tiene 

en cuenta además que el Pt(lll) reconstruye fácilmente a Pt(110) 
(29,37) en medio electroquímico , resulta evidente el origen de

la dificultad de la diferenciación entre los picos asignables 

a cada una de las estructuras. El pico a potencial más positivo



(aproximadamente 0,250 V vs. EHR (electrodo de hidrógeno rever^ 

sible)) se asigna sin ambigüedad a la desorción desde estruc
turas (100)^24-27,33,45).

Obviamente, la asignación de distintos potenciales de de

sorción a las distintas estructuras monocristalinas no fue in

mediato. La fuerte dependencia topológica del numero y posición 

de los picos voltamperométricos implica una dependencia de los 

espectros obtenidos con la forma de preparación del monocristal. 

Las principales divergencias surgieron en relación al estudio 

de monocristales Pt(lll), probablemente por ser los de más fá

cil reconstrucción en medio electroquímico, con la consiguien

te falta de reproducibilidad del espectro voltamperométri-co en 

sucesivos ciclos. Desde el desarrollo de técnicas de qae.nch.-cng 
(enfriamiento rápido)^9) para ¡a preparación 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 desorción 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 Hidrógeno muy fuertemente adsorbido. 
Yeager ^9»154) , scherson y Kolb^^ no lo detectan, y lo adju

dican a una transición de fase originada en los aniones especí

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 desorción de Hidró

geno. Consideran además que existen serias dificultades en la 

interpretación de una más fuerte adsorción de Hidrógeno en las 
superficies más densamente empaquetadas. Wagner y Ross^O?) ^o 

interpretan como la posible desorción de OH. Sin embargo, y 

cerrando esta discusión, debe mencionarse que medidas más re- 

cientes de Yeager , sobre monocristales preparados por un 

método de Clavilier modificado, denuncian la aparición 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 aún más comple

jo el esquema a analizar. La dependencia de la multiplicidad de 

estados con los iones presentes en solución (naturaleza del 

electrolito), especialmente con los aniones y su concentración.
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se interpreta por una adsorción competitiva de los adátomos de 

Hidrógeno y los aniones que adsorben específicamente en el 

electrodo ,JO . Tratamientos previos a los que se haya some

tido el electrodo producen variaciones en la distribución de 

energía superficial al modificar localmente la estructura. De 

esta forma pueden observarse picos múltiples de desorción en 
el espectro voltamperométrico de monocristales^®\ multipli

cidad que se adscribe a la existencia de varios estados de ad

sorción de Hidrógeno, ligados a una heterogeneidad intrínseca 

o inducida, no suficiente como para que el monocristal no sea 

considerado como tal a la luz de las técnicas usuales de aná

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

sorción de Hidrógeno, asignados respectivamente a H fuerte y 

débilmente adsorbido. Los principales avances en la comprensión 

de las diferencias entre ambos resultaron de técnicas de espec
troscopia IR in situ^^ó,27 que justifican su distinto compor

tamiento electroquímico.

El Hidrógeno débilmente adsorbido consiste en átomos de H 

unidos en forma covalente a los átomos de Pt que a su vez in

teraccionan con moléculas de agua originando una estructura 

ordenada en la capa adsorbida. Los modos vibracionales de la 

entidad resultante son similares a los del agua e indican la 
existencia de estructuras Pt-H-O^. Los datos IR muestran tam- 

bién que la fuerza del enlace varía con la magnitud de la carga 

en la superficie de Platino.

La estructura del agua no interviene en la formación del 

Hidrógeno fuertemente adsorbido. Este implica la existencia de 

un electrón proveniente del átomo de hidrógeno que no está lo

calizado en un enlace convencional sino presumiblemente libre 

y asociado a la banda de conducción del metal. Se detecta su 

presencia en superficies policristalinas pero no en superficies 

Pt(lll) densamente empaquetadas, ya que se trata de un protón 

intersticial cuya formación requiere sitios superficiales ade

cuados, de elevado número de coordinación.

La distinta ubicación de las bandas IR de Hidrógeno débi_l 

mente adsorbido y fuertemente adsorbido, no se debe a la distin

ta coordinación sino a la distinta estructura, que en un caso 

involucra moléculas de agua y en el otro no.
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Estructuras de este tipo, H-0^ , se han considerado previa 

mente en los modelos de transferencia de carga propuestos por 
Bockris y Matthews ^206,208,209) s en 1OS cuales ésta se aproxima al 

electrodo por un mecanismo de Grotthus^^^) (Fig. VI.2) pero 

no se tiene en cuenta, como factor importante, la geometría de 

adsorción. Geometría más compatible con la que impone la coor

dinación con la superficie metálica se considera, para el radi 
cal H^O, en las teorías de Ovchinnikov y colab.^^^. Sin em

bargo, estos enfoques cinéticos prescindían de la influencia 

de la estructura metálica y proponían especies de transición 

adsorbidas que, al momento, no habían sido detectadas.

Fig. VI.2 - Modo de acceso del protón a la superficie del metal en solución 

acuosa, o: Oxígeno; •: Hidrógeno.

A modo de síntesis de los problemas presentados, podemos 

decir que las distintas teorías se han ido desarrollando y nue 

vas divergencias continuaron surgiendo a medida que ha progre

sado la información experimental. Mayor precisión en las medi

das y en la preparación de electrodos monocristalinos libres 

de impurezas son en parte la causa de la variación constante 

de la información. Mencionamos como ejemplo dos puntos de discu 

sión 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(2$* 27), Sin embargo, la multiplicidad de picos si

gue caracterizando el espectro voltamperométrico de monocris

tales. Tal multiplicidad se adscribe a la existencia de varios 

estados de adsorción de Hidrógeno, ligados a una heterogenei
dad superficial intrínseca o inducida(^0^ .

Otro punto de discusión surgió tras la detección de un 

pico voltamperométrico agudo a 0,45 V vs. EHR cuya po

sición depende del anión presente en solución y fue asignado 

por Clavilier a Hidrógeno muy fuertemente adsorbido. Otros au
tores no detectan ese pico agudo(25»154), discrepancia que se 

asocia a una distinta forma de preparación del electrodo mono- 

cristalino .

Dado que no se ha llegado aún a un acuerdo unívoco entre 

los distintos grupos de investigación en relación a la zona del 

espectro de potenciales más positivos, centraremos principal

mente nuestra atención en la comparación de los picos asocia

dos a Hidrógeno débilmente adsorbido, característico de super

ficies Pt(lll) a bajo potencial, e Hidrógeno fuertemente adsojr 

bido, característico de Pt(LOO).

V1.3.2 . Información experimental derivada de estudios de UAV

a) Sistema de adsorción Pt-H

La adsorción de Hidrógeno ha sido estudiada en superficies 
lisas Pt(100), Pt (111) (40"43,127-129 >212’216) y de mayor índice: Pt(211) 

(213,214,217-219), correspondiendo a Pt(lll) los datos más pre

cisos en lo que hace a su medida y a su interpretación.

El Hidrógeno adsorbe disociativamente tanto en superficies 

lisas como escalonadas. Sobre Pt(lll), estudios EELS indi

can un sitio fcc tricoordinado (hollow (3-3)). El análisis de 

sus modos vibracionales, mediante cálculos LAPW (ZZnzaAZzcd 
au.gme.n.te.d piano. MOMO. — onda plana aumentada linealmente)(^^^ 

O 
predice una distancia Pt-H de 1,86 A, con una correspondiente O 
distancia del Hidrógeno al plano superficial de 0,95 A.

Los datos experimentales referidos a las otras orientacio

nes cristalinas no permiten el conocimiento de los sitios y di_s
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tancias de adsorción, posiblemente debido a la propiedad inhe

rente al Hidrógeno atómico de inducir desplazamientos de los 

átomos superficiales (reconstrucción superficial) en estructu- 
. . . (220)ras abiertas .

A menudo se hace mención a la detección de dos picos de 

desorción térmica de Hidrógeno desde Pt policristalino (estados 
Q Q . (127,185) _ . _p. y p9) que se correlacionan, en la experiencia elec

1 / (45)
troquimica, con Hidrogeno débilmente y fuertemente adsorbido

b) Coadsorción Pt-H-H^O. Interfase sintética

Detallaremos aquí las principales conclusiones que derivan 
- (45)del análisis de esta interfase en UAV. No se considera opo£ 

tuno repetir las características del sistema Pt-H^O, a cuya de

tallada descripción se ha dedicado el Capítulo IV.

Mediante la coadsorción de H y H£0 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 característica de 

la interfase electroquímica y en la interpretación de las dife^ 

rendas que originan la existencia de los distintos tipos de H , ad 
(fuerte y débilmente adsorbido), a través de la comparación de 

los resultados de TD (ThMtmode.¿>oX.pt¿on. Spe.c.t^.oóeopy - Espectro^ 

copía de Termodesorción) y HREELS para el sistema H-H2O en 

Pt(lll) en condiciones de UAV, con resultados de voltamperome- 

tría cíclica para electrodos de Pt en electrolitos ácidos acuo

sos.

La electroadsorción de Hidrógeno en Pt es altamente re

versible. Por lo tanto, para una dada estructura superficial y 

composición del electrolito, el recubrimiento de H es una fun

ción monovaluada del potencial de electrodo (y viceversa) para 

el rango de recubrimiento 0 < 0 < 1. La coadsorción de agua 

con cantidades variables de H sobre una superficie de Pt mantel 

nida a temperatura suficientemente baja como para estabilizar 

el agua adsorbida, resulta así un sistema ideal para controlar 

el potencial efectivo en un entorno donde las técnicas de aná

lisis puedan aplicarse. Experimentalmente se encuentra que la 

probable adsorción de agua es además función del cubrimiento 

superficial de Hidrógeno, el que a su vez depende del potencial
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de electrodo. La existencia de estructuras coadsorbidas H-H2O 

dependen, por lo tanto, del potencial de electrodo.

La adsorción de H a saturación 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 Hidrógeno 

a subpotencial desde infinitesimal a saturación. Sin embargo, 

no puede usarse la adsorción de H aislado para simular la doble 

capa electroquímica. La comparación de las curvas voltamperomé- 

tricas con las de variación de FT por adsorción de H en UAV 

(Fig. VI.3), demuestran que el agua ejerce gran influencia so

bre la forma como varía el potencial con el recubrimiento de 

H. Al menos H„0 adsorbida debe incluirse junto con H , para 2 au
simular la interfase electroquímica.

El análisis de TD de este sistema de coadsorción no da 

ninguna nueva información. Los picos de TD de agua no se encuen 

tran afectados por la preadsorción de Hidrógeno. Por otro lado, 

toda el agua ha desorbido cuando inicia la desorción de Hidró

geno y la desorción de H es idéntica con y sin agua post-adso£ 

bida.
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Fig. VI.3 - Comparación de las 

medidas electroquímicas (a, lí 

nea sólida) y en condiciones 

de UAV (b, línea punteada) del 

cubrimiento de H^/potencial 

diferencial vs. potencial de 

la superficie Pt(lll). a) ba

rrido catódico (25 mV/s) en HF 

0,3 M, descontando la capacidad 

de la doble capa, b) dQ/dAFT vs. 

△FT. Las escalas de potencial 

están ^.lineadas a cubrimiento 

cero. Las áreas bajo las curvas 

corresponden a a) 0,67 y b) 0,73 

H por átomo de Pt superficial.

El espectro HREELS (Fig. VI.4) indica la aparición de un 

pico característico de un modo simétrico de deformación (¿ymm&&ux. 

bínd) de H_0 a 1150 cm acompañado del modo asimétrico corres- 

pondiente ubicado en 1730 cm . Este es el principal cambio 

que se detecta, el que está acompañado de un ensanchamiento y 

corrimiento a menores frecuencias de los modos de estiramiento
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^’ VI. 4 - Espectro HREELS obtenido a 90 K para un cubrimiento de H^O de 

0,9 de monocapa con y sin H2 predosado a 80% de saturación: 

a) 1,4 L H2O, 90 K; b) 1.4 L H^O con calentamiento rápido a 

150 K; C) 10 L H + 1,4 L H 0, 90 K; d) 10 1 H + 1,4 L H O, 

con calentamiento rápido a 150 K.
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y libracionales del OH, supresión del modo de translación res
tringida del H„0 a 280 cm ^ y la extinción de los modos espe- 

cificos de Pt(lll) a 970-1020 cm y 1950 cm debido a la mo

dificación de la estructura del agua (Fig. VI.4). Se necesita 

un cubrimiento mínimo de H para que estas estructuras puedan 

formarse. A medida que aumenta este cubrimiento aumenta el pi
co característico del H_0 (1730 cm ^) al tiempo que disminuye 

-1 J 
el del agua (1950 cm ). A su vez, el cubrimiento de H está 

relacionado unívocamente con el potencial, de donde la estruc

tura de la capa adsorbida lo está.

Debe tenerse en cuenta que la estructura analizada se re

fiere a la unida directamente a la superficie metálica, ya que 

se analizan cubrimientos de monocapa, sin abrir juicio sobre 

la estructura del agua a mayor distancia de la superficie.
(45)Se concluye de este trabajo que H y H^O coadsorben en 

la superficie de Pt(lll), pudiendo dar luego, por transferencia 
de carga, H^O+, Ambas especies adsorberán en la primera etapa 

en los sitios más favorables, sin variar en su interacción pos

terior la forma de coordinación del agua a través del Oxígeno. 

Si bien la existencia de estas entidades fue postulada previa

mente, se suponían originadas por la coordinación del Oxígeno 

del agua con el H , en la superficie metálica. Esta es la pri- aa 
mer ocasión en que se hace referencia en forma explícita a la 

coordinación de la entidad H.H2O a través del H atómico y del 

Oxígeno del agua en forma independiente y simultánea.

El modelo de la doble capa electroquímica, que para poten 

cial de carga cero se representaba por igual número de molécu

las de agua orientadas hacia y contra la superficie metálica, 

debe variarse a partir de los estudios espectroscópicos de ca

pas adsorbidas. El potencial de carga cero, a la luz de los re

sultados de fisicoquímica de las superficies, se logrará a través 

de una estructura ordenada en la cual las moléculas de agua se 

encuentran unidas a través del Oxígeno con los dipolos orienta  ̂

dos según un cierto ángulo con respecto a la normal a la super

ficie en forma tal que logren cancelarse mutuamente. Para poten 

cíales inferiores al de carga cero no habrá protones solvatados 

compitiendo estadísticamente con otros cationes solvatados por 

posiciones en el plano exterior de Helmholtz, sino Hidronio uní 

do a la superficie (específicamente adsorbido) (Fig. VI.5).
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Fig. VI.5 - Interfase H O/Pt según el modelo electroquímico clásico '^^ 
2 - (45)

(derecha) y el derivado de fisicoquímica 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, específicamente espectroscopia LEED, 

permiten comprobar que sucesivos ciclos de oxidación-reducción 

generan defectos en una superficie Pt(lll). En las superficies 

así modificadas se detectan dos picos voltamperométricos, a



0,100 y 0,230 V vs. EHR, correspondiendo el primero a desor

ción desde una estructura Pt(lll) y el segundo desde Pt(100) 
(221 )

. Los resultados de UAV demuestran que no sólo existe una 

diferencia estructural sino también química, ya que ambos difie^ 

ren en la presencia o no de agua coordinando simultáneamente 

con la superficie. Sobra la aclaración de que esta interpreta

ción es totalmente coincidente con la derivada del análisis de 

las reglas de selección de datos de espectroscopia IR in situ 
de electrodos de Pt^^’^?).

En base a las técnicas espectroscópicas de análisis super

ficial en UAV se interpreta también el discutido pico de 0,450 

V, el que se asocia a desorción de OH debido a la aparición de 
un pico HREELS en 1050 cm ^ correspondiente al modo de defor

mación (be.nd.~cng) del OH. Sin embargo, debe tenerse en cuenta 

que ese pico fue previamente asignado a la estructura formada 

por coadsorción H.H2O para esta entidad coordinando con la super

ficie a través del H y del Oxígeno del H^O.

VI.3.3. Información derivada de cálculos semiempíricos

Los cálculos de estabilidad del sistema [Pt].,(H) (H„0) , N n ¿ m 
para estructuras Pt(lll) y Pt(100) pueden aportar información 

adicional que sustente las conclusiones derivadas de espectro  ̂

copias IR in situ y determinaciones HREELS, relativas a la dis^ 

tinta posición de los picos de desorción de H en Pt(100) y 

Pt(lll). A partir de esta información experimental se interpre

ta el origen del distinto comportamiento a través de una dis

tinta naturaleza química del Hidrógeno adsorbido en sí mismo, 

que genera una estructura distinta de la capa adsorbida en las 

inmediaciones del electrodo ,sin cuantificar las distintas BE del 

Hidrógeno atómico, adsorbido en sitios distintos en cada una de 

las estructuras.

Por lo tanto resulta muy atractivo investigar teóricamente 

el mecanismo asociado a la electroadsorcíón-electrodesorción de 

Hidrógeno para electrodos de Pt de distinta topología.

Modelando el Hamiltoniano electrónico por el método descri£ 

to en el Capítulo III y las superficies de Pt por los clusters 

descriptos en el Capítulo II, se calcularon las energías tota

les para los estados inicial y final de la reacción
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(VI.1)

donde [Pt]^ denota el cluster metálico de N átomos, los parén

tesis indican especies adsorbidas y n y m son los coeficientes 

estequiométricos .

El sentido de desplazamiento de la reacción (VI.1) resul

ta dependiente de las características cristalográficas del Pt 

y del cubrimiento superficial de Hidrógeno.

Los sitios de adsorción de ambas especies por separado fue 

ron ya analizados oportunamente, comparando las energías de ad

sorción de cada una en función de la topología y el potencial 

de electrodo (Capítulo IV). La adsorción de agua en superficies 

Pt(100) y Pt(lll) resulta en una coordinación lineal (on-top) 

sobre ambas estructuras, sin poder optar por una configuración 

inclinada con respecto a la normal a la superficie dentro del 

encuadre del método semiempírico usado. El H atómico se adsorbe 

preferencialmente en sitios de mayor coordinación: hollow (3-3) 

en Pt(lll) y bridge en Pt(lOO). Ninguno de los sitios de adsor_ 

ción antes mencionados se modifica por variación del potencial 
de electrodo en el rango de íl,0 V (simulados arbitrariamente 

por corrimientos de -1,0 eV en los potenciales de ionización 

de valencia del Pt) (Sección III.5).

De acuerdo a nuestros cálculos, la estabilización de una 

monocapa de agua adsorbida resultará en los clusters de la Fig. 

VI.6, donde las flechas indican la ubicación de los átomos de 

Hidrógeno que resultarían de su descomposición.

Interesa ahora analizar la posible coadsorción de ambas 

especies.

Consideramos como el estado inicial de nuestro sistema la 

superficie metálica cubierta de átomos de Hidrógeno, que no de

ben provenir necesariamente de la descomposición del agua adsor 

bida, que generaría las estructuras de la Fig. VI.6. Siendo el 

medio (electrolito) acuoso, las moléculas de agua más próximas 

a la interfase pueden coordinar, ya sea con el Hidrógeno adsor

bido o con sitios superficiales libres (ya que los sitios co

rrespondientes a su geometría de coordinación permanecen deso

cupados) para dar lugar a una estructura ordenada de la capa 

adsorbida que involucre H atómico y agua. Tal interacción puede 

resultar en una menor energía del ensamble adsorbido [Pt]„(H) (H„0) N n ¿ m
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Fig. VI.6 - Representación de una monocapa de agua adsorbida sobre los 

clusters que se usaron en los cálculos, a) Pt(lll). Un cubri

miento completo de moléculas de agua en posiciones on-top re

sultaría, por descomposición,en una ocupación de todos los si

tios hollow (3-3) del cluster por átomos de H. b) Pt(100). Un 

cubrimiento completo de molécula de agua resultaría, por des

composición, en una ocupación 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 una relación 

átomo de H/átomo de Pt = 1.

en comparación con H atómico adsorbido aislado [Pt]„(H) ,indi- 
N n

cando en ese caso la formación 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 estabilización por coadsorción puede ocurrir se analizó la 

posibilidad de adsorción de agua sobre distintos cubrimientos 

de Hidrógeno, hasta la monocapa, en cada una de las estructuras 

mencionadas, a través del cálculo de las correspondientes ener

gías de adsorción (Tabla VI.1). Las estructuras locales asociadas 

a la coadsorción sobre cada una de las caras cristalinas consi

deradas se representan en la Fig. VI.7. Las distancias de adsor
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ción Pt-HzO se recalcularon para tener en cuenta algún posible 

efecto de aumento de longitud del enlace de adsorción inducido 

por el Hidrógeno presente en la superficie.

Fig. VI.7 - Esquema simplificado de la geometría asociada al ensamble ad- 

sorbido [Pt] (H) (H_0) .d = 2,0 A. a) Pt(lll). b) Geometría N n 2 m 
resultante de la adsorción de cada especie en el sitio energé

ticamente favorable para ella en Pt(100). c) Geometría lograda, 

por coordinación del agua a la superficie a través de un enla

ce por puente H en Pt(100).
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TABLA VI.1: Energía de adsorción de una molécula de agua on- 

top (BE) para distintos cubrimientos de H atómico. 

Para Pt(lll) se consideraron cubrimientos hasta la 

monocapa. Para Pt(lOO) la adsorción de agua no se 

estabiliza aún en presencia de un único átomo de H. 

El potencial aplicado cambia el cubrimiento crítico 

de H compatible con la adsorción de agua. Sólo cerca 

del cubrimiento crítico se evalúan la BE para los 

tres potenciales (más detalle en el texto).

Estructura 
cristalina

Sitio de 
adsorción

N° de átomos 
de H adsorbidos

Potencial 
aplicado 

(V)

BE (eV)

(111) hollow 

(3-3)

1 -1 -0,0355

0 0,2276

1 —

(111) hollow 

(3-3)

2 -1 -0,0400

0 0,1660

1 —

(111) hollow 

(3-3)

3 -1 -0,0599

0 0,0897

1 0,4959

(111) hollow 

(3-3)

4 -1 -0,0607

0 0,0629

1 —

(111) hollow 

(3-3)

5 -1 —

0 -0,1597

1 —

(111) hollow 

(3-3)

6 -1 —

0 -0,3809

1 0,1239

(100) bridge 1 0 -0,1860

1 -0,1740

(111) bridge 1 0 -0,2661



Los resultados de la Tabla VI.1 ponen en evidencia tres 

hechos fundamentales:

- La adsorción de agua sobre H preadsorbido se encuentra 

favorecida en Pt (111) . La estructura asociada a la coadsorción 

Involucra una coordinación lineal H_O-Pt a través del Oxígeno 

ubicado a una distancia de 2,0 A de la superficie metálica.

- La posibilidad de esta adsorción depende del cubrimiento 

superficial de H. Dado que este recubrimiento depende del poten 

cial, la estructura de la capa adsorbida se modificará de acuer 

do con el potencial aplicado al electrodo.

- El agua no adsorbe sobre H preadsorbido en Pt(100), cual 

quiera sea el recubrimiento superficial. Para llegar a esta 

afirmación se analizó la estabilidad de las distintas estructu

ras posibles, tanto en relación a la orientación del agua como 

a la forma de coordinación de ésta: directa, agua-Pt (Fig. 

VI.7.b) o indirecta, por formación de puente Hidrógeno (Fig. 

VI.7.c). Ambas darían lugar a un ordenamiento regular, aunque 

distinto, de la capa adsorbida. En ninguna de las situaciones 

analizadas la estructura que implica un ensamble [Pt(100) ]25-H-H2O 

resulta más estable que la que corresponde a [Pt(100)]25-H para 

el agua separada una distancia infinita.

Las estructuras de la Fig. VI.7 no corresponden en ningún 

caso a las utilizadas para los cálculos, en los que invariable

mente se trabajó con (Pt)^ y (Pt^^ para las superficies Pt(lll) 

y Pt(100) respectivamente.

Para la estructura electrónica del Platino arbitrariamente 

asociada al cero de potencial, que se define por los parámetros 

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 

adsorción de agua sobre H preadsorbido es función 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, característico del ensamble (Pt(lll) ]. o(H_0) (H) ¿ m n 
depende de n, y, a través de éste 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 función monovaluada del potencial de 
electrodo(45). Cabe confirmar esta dependencia en el marco de 

nuestro estudio teórico.
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Para el tamaño de cluster empleado en el modelado de Pt(lll) 

el valor de n compatible con la adsorción de H2O sobre la super

ficie sin carga define un recubrimiento de H menor o igual que 

2/3 de monocapa (cubrimiento crítico, 0^) que corresponde a la 

ocupación de cuatro de los seis sitios disponibles para la ad

sorción (Fig. VI.8). Este resultado, cuyas atractivas implican

cias se discutirán luego en comparación con los datos experimen 

tales presentados previamente, debe manejarse con precaución 

debido a la imprecisión asociada a la definición del cubrimien

to en un cluster de dimensión tan restringida en comparación al 

tamaño real de la superficie sólida.

Fig. VI.8 - Cubrimientos de Hidrógeno compatibles con la coadsorción de 

agua en Pt(lll). Los números se refieren a los átomos metáli

cos de la capa superficial más externa, a) superficie sin car

ga. La molécula de agua adsorbe on-top sobre los átomos de Pt 

4, 7, 8. b) potencial negativo (-1,0 V). La molécula de agua 

sólo puede adsorber en posiciones no adyacentes a las ocupadas 

por H, átomos 7, 8. c) potencial positivo (+1,0 V). La molécu

la de agua adsorbe on-top sobre los átomos de Pt 4, 7, 8.
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Deteniéndonos por el momento en el estudio de superficies 

sin carga, la comparación de los resultados encontrados para 

Pt(lOO) y Pt(lll) parece indicar que la topología misma de la 

superficie, al determinar el sitio más favorable de adsorción 

para el H,determina también la posibilidad de participación de 

agua en la estabilización de la estructura adsorbida. Para afi£ 

mar ésto debe analizarse si el agua se adsorbe sobre una super

ficie Pt(lll) hipotéticamente recubierta por átomos de H adsor

bidos bicoordinadamente. Se encuentra que, aunque se trate de 

superficies Pt(lll), el agua no se adsorbe sobre H preadsorbido 

en posiciones bridge (Tabla VI.1). El tipo de cara cristalina 

determina entonces la posibilidad de adsorción de agua sobre H 

preadsorbido a través de la interacción específica átomo de H- 

sitio superficial de Pt.

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

crítico de Hidrógeno en base a teoría de orbitales 

moleculares

Según se ha discutido previamente (Capítulo IV) la forma

ción del enlace de adsorción de agua encierra un carácter donor- 

aceptor a través de la deslocalización del par de electrones no 

enlazante (3ap de ésta en la banda ¿d (banda de conducción) 

del sustrato metálico.

Si por algún efecto aumenta la energía de los niveles de 

la banda (disminuye en valor absoluto EF, energía del nivel de 

Fermi) esta transferencia es menos efectiva, lo que se refleja 

en una disminución de la BE del agua para el cargado negativo 

de la superficie (Tabla VI.1). Un efecto comparable resulta 

como consecuencia de la adsorción de H. La banda de conducción 

del nuevo sustrato para la adsorción de agua, ahora [Pt]^(H)n> 

se desplaza hacia arriba, tanto más cuanto mayor es el valor 

de n (Fig. VI.9). Este hecho dificulta la estabilización del 

agua adsorbida por deslocalización del par electrónico en la 

misma forma que lo hacía el cargado negativo del electrodo. Re

sultará entonces un valor del recubrimiento por H por encima del 

cual la molécula de agua no se estabiliza por adsorción. A ese 

valor lo hemos llamado recubrimiento crítico (6 ). c
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Fig. VI.9 - Variación de energía del yÚMQJL de. FeJWÚ-, definido por el orbi

tal molecular ocupado de mayor energía (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 energía del nÁMeJL de. FeAm¿ del sus

trato permanece casi invariable.

La existencia de un recubrimiento crítico se asocia, por 

lo tanto, a la luz de la teoría de orbitales moleculares, al 

desplazamiento de la banda de conducción del sustrato para la 

adsorción de agua cuando aumenta n, que causa un efecto semejan 

te al cargado negativo del electrodo desnudo.

Esta deslocalización impedida, que implica una menor tran^ 

ferencia de carga agua-sustrato, se hace también evidente a tra 

ves del análisis de la densidad local de carga sobre el átomo 

de Oxígeno. En efecto, cálculos relativos a la adsorción de agua 

sobre Pt(lll) para recubrimientos de H superiores al valor crí-
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tico, indican una mayor densidad local de carga negativa sobre 

el átomo de Oxígeno de la molécula de agua (Tabla VI.2) debido 

a la mayor localización del par de electrones del orbital 3a^ 

sobre éste.

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

Oxígeno de la molécula de H2O, el Hidrógeno de la 

molécula de H^O y el átomo de H adsorbido en fun

ción del potencial de electrodo en Pt(lll).

Atomo N° de átomos de 
H adsorbidos

Potencial aplicado (V)

-1 0 1 -

H (del agua)

1 0,4068

2 0,4067 0,4076

3 0,4067 0,4076 0,4090

4 0,4066 0,4076

5 0,4075

6 0,4084

0 (del agua)

1 -0,5793

2 -0,5798 -0,5013

3 -0,5796 -0,4990 -0,4056

4 -0,5797 -0,4988

5 -0,5193

6 -0,4389

H (atómico)

1 -0,2062

2 -0,2076 -0,0729

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 sí mismos, permiten sin embargo 

sacar conclusiones del análisis de su variación.

Queda claro entonces que, al asociar las condiciones que 

limitan la adsorción de agua, ya sea por cargado del electrodo
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o por variación del recubrimiento superficial de H, a efectos 

sobre la banda de conducción del metal, el recubrimiento crí

tico (6^) se asocia a un determinado valor de la a.ne.fLQÁ.0. dzL 
nZve£ de. FeAmZ de.Z ¿u.¿ ¿fiato a.d¿on.be.nte., valor que puede alcan

zarse por cualquiera de los dos efectos perturbativos, eléctri 

co o de adsorción.

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

interacciones H-H^O-Pt según la teoría de Orbitales 

Moleculares

La forma de analizar tendencias en el comportamiento del 

sistema H-^O-Pt cuando varía el cubrimiento superficial de H, 

Considerando la interacción adsortiva de especies sin carga en 

el electrodo metálico, puede extenderse al análisis de la in

fluencia del potencial aplicado al electrodo y/o a la suma de 

ambos.

Variaciones de potencial de -1,0 V (-1,0 eV en los poten

ciales de ionización del metal) no modifican la posibilidad de 

adsorción de agua sobre H preadsorbido en Pt(100). Cualquiera 

sea el potencial aplicado, la presencia de agua no afecta el 

proceso de electroadsorción-electrodesorción de H.

En cambio,en Pt(lll), dado que el agua participa activa

mente en la estabilización de la estructura superficial adsor

bida, el potencial aplicado al electrodo afectará la adsorción 

de agua sobre el sustrato Pt(lll).(H) en forma semejante a la n
ya descripta para su adsorción sobre la superficie desnuda. La 

disminución de energía de la banda éd que acompaña al cargado 

positivo de la superficie (aumento en valor absoluto de los 

valores de energía de los niveles) (Fig. VI.10) favorece la ad

sorción de agua por deslocalización electrónica, contraponién

dose al efecto desestabilizante producido por la adsorción de 

H. Ambos efectos actúan en forma conjunta. La adsorción de H 

(Fig. VI.9) y el cargado negativo (Fig. VI.10), se suman para 

disminuir el valor de recubrimiento de H (9^) que define el 0c 

compatible con la adsorción de H2O (Fig. VI.8.b) (Tabla VI.1), 

llegando a impedir, para el potencial aplicada de -1,0 V, la 

adsorción de H^O en sitios adyacentes al H adsorbido, cualquiera 

sea el recubrimiento 0 . El cargado positivo, por el contrario, 
H
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favorece la adsorción de H»0 para mayores valores de 0 . El po 

tencial aplicado de 1,0 V, dentro de nuestra parametrización 

de la escala de potencial, permite la adsorción de H2O para re

cubrimientos de H de una monocapa, definiendo ésta,para esta 

topología y este tamaño de cluster, por todos los sitios ocupa

dos (Fig. VI.8.c) (Tabla VI.1). El recubrimiento crítico 6 c 
queda así definido por un valor mayor de 0 en estas condicio- 

nes .

El valor de 0^, definido por n en los clusters usados, re

sulta por consiguiente una magnitud dependiente del potencial, 

consecuencia lógica de estar asociado a una condición electróni

ca del sustrato.

Fig. VI.10 - Variación de energía de los niveles de la banda de conducción 

de la supermolécula [Pt(111)] g(H)3 en función del potencial 

de electrodo. Se encuentra la misma tendencia para los distin 

tos ensambles (Pt(lll)] (H) .

El aumento de la densidad de carga negativa en los átomos 

de H adsorbido para un cargado negativo del electrodo (Tabla
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VI.2) refleja una mayor donación de electrones desde el metal 

que resulta en un aumento de la densidad electrónica 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 más el análisis de las características electróni

cas del sustrato, que pueden ser modificadas por perturbacio

nes eléctricas, imperfecciones locales en la superficie, o ad

sorción de distintas especies, permite interpretar con una base 

estructural las observaciones experimentales.

VI.4. Interpretación de los resultados del cálculo semiempírico 

en base a la comparación con datos experimentales. Conver

gencia de los resultados obtenidos por las tres vías men

cionadas en VI.3

En la Sección VI.3.1. se mencionaron resultados experimen 

tales vinculados con la reacción de electroadsorción-electrode- 

sorción de H sobre electrodos de Platino. Retomaremos el proble 

ma tratando de establecer una base teórica a la información pre

cedente, destacando, en este caso, la relevancia de los datos 

de la teoría para describir, a nivel atómico, la estructura de la 

interfase electroquímica.

- En el espectro voltamperométrico de desorción de H sobre 

Pt(100) aparece un único pico ubicado aproximadamente a 0,26 V
( 45 ) (24 25 29 32vs. EHR^ ' que se asocia al H fuertemente adsorbido' » » » »

33,39,45) A . , . 4. Aunque casi desde un principio se asigno este pico a
_ (39) „

esta orientación cristalográfica , recién el empleo de téc

nicas espectroscópicas in-situ permitió asociar su naturaleza a 

un átomo de H que, en estado adsorbido, deslocaliza su electrón 

en la banda de conducción del metal, estabilizándose principal

mente en sitios intersticiales o de elevada coordinación y en 
v , (26,27,222)cuya estabilización no intervienen moléculas de agua 

Posteriores estudios espectroscópicos en UAV de coadsorción 

H.H^O en Pt (Sección VI.3.2.) confirman la no intervención del 

agua en la estructura del H fuertemente adsorbido, existente 

en Pt(100).

Los cálculos semiempíricos demuestran que en Pt(100) no 

se forma una estructura estable por coadsorción H2O—H atómico.
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- En el espectro electroquímico correspondiente a la de

sorción de H en Pt(lll) aparece un pico más ancho, a menor va
lor de potencial^^’^» 33>39,45,154) ^ con un máximo ubicado 

aproximadamente a 0,100 V vs. EHR^^^. Debido posiblemente a 

la fácil reconstrucción electroquímica de esta estructura 
37 1 S* ’ ’ , se ha generado una extensa discusión en torno

a ella, ya que la reconstrucción genera una falta de reprodu- 

cibilidad del espectro voltamperométrico en sucesivos ciclos. 

Fueron también asignaciones de los modos de vibración de espec 

troscopía IR in situ los primeros en asociar este pico a la 

existencia de una estructura constituida por átomos de Hidró

geno unidos al Pt en forma covalente, que a su vez interaccio

nan con moléculas de agua originando una estructura ordenada 
j 1 j (26,27,222) M j t,de la capa adsorbida . Mejor comprensión de la natu

raleza de las uniones involucradas en este ordenamiento se lo

gra por la aplicación de técnicas espectroscópicas de UAV al 

análisis del sistema H-H^O-Pt(111), que demuestran la coordi

nación directa de ambas entidades con la superficie, contra 

una posible coordinación del agua por formación de puente H 

con el Hidrógeno preadsorbido. Dependiendo del potencial, pue 
den existir estructuras H^O^, siendo en este caso H-HgO^+-Pt(lll) 

la estructura de la capa adsorbida. La justificación del ancho 

del pico en base al efecto de interacciones laterales entre las 

especies adsorbidas requiere la existencia de especies cargadas 

para que el parámetro de interacción repulsiva genere la disminu 

ción adecuada de energía libre de adsorción de H con el aumento 
(223)de 6 (isoterma de Temkin ). Una justificación más sencilla 

resulta, sin embargo, de la variación de la relación H^O /H con

La participación activa del agua en la estabilización del 

H adsorbido en Pt(lll) queda confirmada por los cálculos semi- 

empíricos, que indican que en esta estructura cristalina se 

estabilizan ensambles adsorbidos [Pt(111)]„(H) (H_O) , donde 

los coeficientes estequiométricos dependen del potencial de 

electrodo. En esta forma, no sólo se justifica la participación 

del agua sino también el propio ancho del pico. Dado que los 

coeficientes estequiométricos son función del potencial, n y m 

varían en un barrido anódico, y el ancho del pico es entonces 

el resultado de la permanente reestructuración de la capa su

perficial adsorbida a medida que varía el potencial.
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- El recubrimiento asociado al pico de desorción de H dé

bilmente adsorbido en Pt(lll) resulta menor que la monocapa 
(29, 34, 154 ) 4 , ,contrariamente con lo que ocurre con los correspon 

dientes a la desorción desde otros planos' ' o incluso con el 

recubrimiento que origina, en Pt(lll), el pico de H muy fuerte- 
. j (29,32,35,37,38)mente adsorbido

Este hecho se intentó adjudicar a la presencia de impure

zas, contaminantes que bloquean los sitios de adsorción de H. 

Sin embargo, resulta difícil justificar la influencia de estos 

contaminantes sobre este único tipo de enlace de adsorción.

Como resultado de los cálculos semiempíricos encontramos 

un recubrimiento crítico, un valor del coeficiente n, compati

ble con m, que es además menor que N. Esto indica que la estru£ 

tura estable formada por la coadsorción de H y H^O en Pt(lll) 

debe implicar un recubrimiento de H menor a la monocapa. Queda 

así justificado, a la luz de los cálculos semiempíricos, el 

menor recubrimiento de H asociado a este pico de desorción.
- Experimentalmente, Wagner y Moylan^^ encontraron que: 

e¿ aabtí.¿m¿e.nto de HZdtiógeno e-ó una £unc.¿6n monovatuada det po- 
te.nc.¿a£ de. e.£e.c.&todo.

De acuerdo a nuestros cálculos la energía de adsorción de H 

indicaría la posibilidad de estabilización 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 función 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 cál

culos semiempíricos.
(29 35 38)- A partir de las experiencias de Clavilier' * ’ se

observa frecuentemente, en Pt(lll), la aparición de un pico muy 
(32 37) agudo, aproximadamente en 0,450 V vs. EHR * , el cual se

interpretó de distintas formas. Así, por ejemplo, Kolb lo asigna 

a una transición de fase que involucra aniones específicamente 
adsorbidos^^ , mientras que Wagner y Moylan lo asocian a la 

desorción de OH

Los cálculos semiempíricos pueden justificar la probable 

existencia de este pico de la siguiente forma. A medida que el 

potencial de electrodo crece positivamente, el agua puede adso_r
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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 coadsorción (Tabla VI.1). Aunque se estabilice 

una estructura con mayor valor de n, que para nuestro tamaño de 

cluster alcanzaría 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. Existirá así un valor de potencial (que implica un va

lor de n) para el cual la estructura coadsorbida alcanza su es

tabilidad límite. Excedida ésta se produce una súbita desorción, 

que se refleja en el pico agudo del espectro electroquímico.

Sin embargo, una afirmación precisa de este mecanismo apo

yada por nuestros cálculos semiempiricos no es posible, dada la 

imprecisión en la simulación de los recubrimientos de adsorba- 

tos sobre los clusters metálicos, sumado a la aproximación que 

implica la relación entre el potencial de electrodo y los poten 

cíales de ionización del metal.

Nuestro estudio teórico resulta entonces compatible con la 

interpretación del origen del H muy fuertemente adsorbido,que 

sólo aparece sobre Pt(lll).

VI .5• Conclusiones

En esta tercera etapa de aproximación a la interfase elec

troquímica, en la que se aumenta la complejidad del sistema del 

lado de la fase líquida, adicionado efectos de coadsorción, se 

demuestra que los resultados de la simulación teórica sirven de 

base para una interpretación estructural de los resultados exp^ 

rímenteles de esta interfase. Los resultados ponen en evidencia 

la importancia de la idea de ensamble como reactivo, en lugar 

de un átomo 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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V11 .1. Naturaleza compleja e importancia de este sistema

Posiblemente en el análisis de interacciones adsortivas 

de CO, en particular sobre superficies de Pt, se encuentre la
4 r (130-134,224,225)mayor confluencia de estudios en fase gaseosa

y en medios líquidos acuosos^ ,tanto en relación a da

tos experimentales como a cálculos teóricos para la interpre
tación de los efectos encontrados ^07,108,126,233) En este caso 

se comprende de inmediato la necesidad del aporte multidisci- 

plinario para la comprensión 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 reacción elec

troquímica aparece una marcada influencia del potencial apli

cado al electrodo, del recubrimiento superficial de CO, de la 

presencia de coadsorbatos y/o dopantes superficiales, las cua

les son difícilmente separables.

En la investigación del sistema CO/Pt en fase gaseosa y 

medios electroquímicos se han logrado avances paralelos, ha

biéndose intentado constantemente la extrapolación de los resul 

tados obtenidos en fase gaseosa a la interpretación de los re

sultados del sistema electroquímico. Sin embargo, el avance en 

la vinculación de ambos sistemas por vía experimental es hasta 

ahora incompleto. La simulación de interfases sintéticas (sec- 

ción VI.1) a través de la coadsorcíón CO-H2O en Pt (111)k 

muestra la no existencia de interacciones cooperativas entre e^ 

tas especies.

Nuevos aportes sobre este tipo de interacciones se puede 

lograr mediante la aplicación de métodos de cálculo semiempí- 

rico, que sirven también como vía de aproximación desde los 

sistemas sencillos de adsorción en fase gaseosa a bajo recu

brimiento, hasta los sistemas electroquímicos complejos, cara£ 

terizados por altos recubrimientos de especies coadsorbidas en 

superficies metálicas sometidas a una perturbación eléctrica. 

Sin embargo, cabe notar que los inconvenientes encontrados en 

los estudios experimentales se reflejan también en los cálcu

los, particularmente en la marcada influencia del entorno e 1 ec_ 

tronico en el comportamiento adsortivo de cada sitio superfi

cial, cuya distinta definición puede modificar sustancialmen-
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te los resultados al variar la configuración de la superficie 

del sustrato. La sola variación de N en un cluster [Pt]^ pue

de cambiar el sitio energéticamente favorecido para la adsor

ción debido al número y naturaleza de los orbitales del CO 

que participan en la formación del enlace adsortivo.

No obstante ello, se continúan realizando numerosos es

fuerzos para alcanzar un conocimiento más acabado de los sis

temas que involucran la adsorción de CO sobre superficies de 

metales de importancia electrocatalítica. En efecto, el CO 

adsorbido aparece como intermediario tanto en la obtención de 
(234) 

hidrocarburos y compuestos hidrogenados como en la descom
(235 236) posición catalítica de compuestos formilados ’ . Tiene

además importancia en relación a los mecanismos de conversión 

y almacenamiento electroquímico de energía ya que, junto con 

el Hidrógeno, forma parte del gas reformado que alimenta las 
(237) celdas a combustible que operan con electrolitos ácidos 

produciendo CO^, a través de la participación de intermedia

rios y del CO adsorbido. Este último se supone que constituye 

un veneno en el proceso electrocatalítico, que aparece con di

versos combustibles orgánicos (metanol, etanol, formaldehido, 

CO, CO2 reducido, etc).

VII .2. Aproximación a la interpretación de la formación del 

adsórbate en sucesivas etapas

Para la correcta comprensión del sistema CO-Pt iniciare

mos la descripción de los sistemas más 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 líquida (coadsorción) como del lado del 

sólido (perturbación eléctrica) pueden modificar significativa  ̂

mente la estructura de la capa adsorbida.

VII .2.1. Adsorción de CO en fase gaseosa sobre superficies 

metálicas

La interpretación de las interacciones orbitales que estíi 

bilizan una molécula de CO adsorbida en una superficie metáli

ca es más complicada que en el caso de otros adsorbatos que im-
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plican una interacción más localizada, como en el ejemplo carac 

terístico Pt-H_O discutido en el Capítulo IV. Para el caso del 
sistema Pt-CO, entre los modelos discutidos ^^^' el de donación- 

retrodonación,introducido originalmente por Blyholder ,es 

el más ampliamente aceptado. Según este modelo la forma como 

interaccionan los orbitales del adsorbato y adsorbente oermite 
• ■ . (239,240) rjustificar varios comportamientos de este sistema . En

la Fig. VII.1 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 posición de los núcleos de los átomos 

de C y O. Los 4a, 5a y ir son orbitales ocupados, el n* es no 

ocupado.

La adsorción de CO resulta entonces del efecto conjunto 

de la estabilización por transferencia electrónica del orbital 

5a a los orbitales d (con parcial carácter A) del metal, y la 
retrodonación a los orbitales ir* del CO ^O? ’ ^O® » 238 ) (y^g. VII. 

2, VII.3).
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Fig. VII.2 - Esquema de adsorción de CO a través del átomo de C, según el 

modelo de donación-retrodonación. Los orbitales 5d y ir* se in 

dican con línea llena e interrumpida respectivamente. Los or

bitales representados en a) son los que participan principal

mente en la estabilización del enlace de adsorción, mientras 

que los indicados en b) no participan significativamente en 

el enlace superficial.

Las técnicas experimentales que permiten deducir las posi 

bles geometrías de adsorción y estructuras superficiales a ambos 

lados de la interfase (EELS, LEED, IRS, TDS, FT, MBRS, ARUPS, 

UPS, HREELS, NEXAFS, ver lista de abreviaturas pag. ix) reve

lan la estructura de la capa de CO adsorbida en función del re

cubrimiento para cada configuración del sustrato.

En las superficies Pt(lll) y Pt(100) sin carga eléctrica 

el CO adsorbe no disociativamente, con el átomo de C unido a la
4 1 ... (131-134,224,225)

superficie, en las configuraciones lineal y bridge
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Fig. VII.3 - Representación esquemática de la interacción de CO con un me

tal de transición. El enlace CO-metal compromete el par libre 

del orbital 5a y el primer orbital excitado ir*.

La primera se encuentra muy favorecida en Pt(lll), pero ambas 
tienen las mismas BE calculadas en Pt(lOO)^®^.

Recubrimientos a nivel de submonocapa»0 á 1/3,en Pt(lll), 

se logran por coordinación lineal de CO (on-top) ’ gene

rando, para 0 = 0,33,un nítido patrón LEED (/3 x /3)R30, es-

tructura que inicialmente se consideró originada en la ocupación 
de sitios hollow^ 30). para recubrimientos en el rango 0,33 < 

0 ¿ 0,5, el patrón LEED cambia a una estructura c(4x2). La

causa de este cambio de la capa adsorbida es aún tema de discu- 

siónk q . Se acepta en general que, al ocuparse los sitios

bicoordinados a medida que aumenta el recubrimiento, el patrón 

LEED cambia en la forma indicada en la Fig. VII.4, siendo níti

do el patrón c(4x2) para la mitad de las moléculas adsorbidas 

on-top y la mitad en bridge (0 = 0,5),si bien los sitios bi-
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coordinados empiezan ya a ocuparse para recubrimientos 6 =0,17 
(13 3) CO

. Un mayor aumento del recubrimiento (0 = 0,68) lleva a
V V

la formación de una estructura hexagonal por compresión de la 

celda unitaria c(4x2) en la dirección (110), asignable a una 

coordinación cua^Z bsi¿do<£. La mayor compresión, para recubrimien 

tos próximos a la mono cap a,daría la estructura indicada en la

Fig. VII.4, no detectada espectroscópicamente.

Fig. VII.4 - Estructuras derivadas de los patrones LEED para el sistema 

CO-Pt(lll), correspondientes a: 0 = 0,33 (•—• ) (A x /3)R30, 

0 = 0,5 (o—o) c(4x2) y 0 = 1 (!•••!).

Un comportamiento distinto, opuesto en el sentido de la 

variación de la geometría de adsorción con el recubrimiento, 

se ha encontrado en Pt(lOO), donde para 0 = 0,5 se genera

un patrón LEED c(2x2) que corresponde a la ocupación de sitios 
(224) bicoordinados. La adsorción lineal aparece para 9 =2/3k ,

generando una estructura ordenada, que responde a un patrón 

LEED c(4x2),para 0_n = 3/4. La relación 0/0 aumenta con el 

cubrimiento total de CO (0 ) (Fig. VII.5); siendo 0 = cubri-W V g W “
miento superficial de CO lineal, monocoordinado, 9^ = cubri

miento superficial CO bridge, bicoordinado.
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Fig. VII.5 - Estructuras derivadas de los patrones LEED para el sistema 

CO-Pt(lOO), correspondientes a 6 = 0,5 (■—■) c(2x2),

0CQ = 3/4 (o—o) c(4x2) deformada.

La fuerte dependencia de la estructura de la capa adsor

bida con la topología superficial se hace aún más evidente en 
el estudio de catalizadores de Pt soportados^43) en ^os ^ue 

resulta favorecida la tricoordinación en un sitio hollow.

V11.2.2. Adsorción de CO sobre una superficie metálica pertur

bada eléctricamente. Interpretación de este efecto en 

base a teoría de Orbitales Moleculares

La estructura de la capa adsorbida depende de la estruc

tura electrónica de la superficie. Esta última varía con la 

topología del sustrato (efecto intrínseco), o también por la 

aplicación de un potencial externo (carga eléctrica del sustra

to) y/o la presencia de contaminantes superficiales (efectos 

extrínsecos mutuamente correlacionables). La correlación del 
efecto de dopantes ^^8,239,240) con ia carga eléctrica del sus 

trato resulta obvia si se considera el potencial efectivo ge

nerado por el adsorbato en la superficie sólida. El conocimien 

to de esta correlación ha dado origen al estudio de interfases 
sintéticas^?,49,50)_
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Una primera interpretación a través de la teoría de orbi 

tales moleculares, del efecto de los dopantes superficiales en 

la estructura electrónica de la banda metálica,fue desarrolla
do por Ray y Anderson^^®^ para el sistema Pt(lll)-K-CO y se 

extendió luego a otras caras cristalinas^^ ,̂ otros metales 

^^^ y otros dopantes^^). Los mismos autores transfirieron 

los resultados al campo de la electroquímica, equiparando el 

cambio dé FT del metal debido a la adsorción de K, la que au

menta por transferencia de carga la densidad electrónica de 

los átomos de Pt, con el cargado externo del electrodo. Estu

dios experimentales de coadsorción de átomos de K y de CO en 
(239)Pt indican que,a medida que aumenta el recubrimiento su

perficial de K,se produce un desplazamiento del CO a sitios de 

mayor coordinación, siguiendo la secuencia on-top, bridge, 

hollow. Dado el sentido de la transferencia de carga K-Pt, la 

FT del metal se modifica, disminuyendo el potencial de ioniza

ción de la banda de valencia del Pt proporcionalmente al recu

brimiento superficial. Este efecto se simula en forma sencilla 
en los cálculos EHM o similares^^’^’®®\ Cuando aumenta el 

cubrimiento superficial de K, disminuye el potencial de ioniza_ 

ción y el adsorbato CO cambia desde una posición 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 energía de la banda de 

valencia), el CO se estabiliza en sitios de mayor coordinación 

cuando se aplica un potencial negativo al electrodo.

Una interpretación sencilla resulta del análisis de los 

orbitales involucrados en el enlace de adsorción, en el marco 

del modelo de donación-retrodonación. Cuando disminuye el poten 

cial de ionización del metal la energía de los niveles de la 

banda d aumenta (disminuye en valor absoluto) disminuyendo la 

diferencia de energía entre el orbital ir* del CO y la banda ¿d 
del metal (Fig. VII.3), llevando a una interacción más fuerte 

entre ambos al aumentar la retrodonación d-ir*. Para un cambio 

dado en el potencial de ionización, el aumento de la retrodona 

ción es más 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 coordinación. Por otro lado, la 

transferencia electrónica desde el orbital 5a disminuye con el
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potencial de ionización, en forma más marcada para el sitio 

tricoordinado, pero es más importante, para este sitio, el 
primer efecto^10^ (Fig- VII.6).

Fig. VII.6 - Variación de transferencia electrónica entre los distintos 

sitios superficiales y distintos orbitales del CO, con el 

potencial de electrodo.

El corrimiento se explica entonces porque una interacción 

que involucra los orbitales ir* (retrodonación) favorece los si

tios de mayor coordinación, y una fuerte influencia de los orbi^ 

tales 5a (donación) favorece los sitios on-top, siendo preponde 

rante este último efecto para potenciales de ionización crecien

tes, que corresponden a una disminución de la energía del nivel 

de Fermi.

Esta variación del sitio de adsorción con el potencial es 

la primera manifestación 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
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para cada orientación cristalográfica en función 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 coordinación 

del CO con el potencial. Si bien se ha comprobado experimental 

mente el corrimiento del CO entre sitios de distinta coordina

ción, no existen datos espectroscópicos que describan la es

tructura de la capa adsorbida sobre superficies eléctricamente 

perturbadas .

La precisión en el conocimiento experimental de la geo

metría de adsorción de CO y de la forma como ésta se modifica 

por influencia del potencial, provee una información de impor

tancia para el enfoque teórico-experimental del problema, ya 

que el efecto de diversas variables (potencial, estructura cri£ 

talina) debe quedar claro en la descripción que deriva de los 

cálculos teóricos. Lejos de ser un inconveniente, y según se 

verá en la sección VII.2.5, esto permite mayor rigor cuantitati

vo en los cálculos realizados.

VII.2.3. Aplicación de los cálculos desarrollados al 

sistema [Ptl (CO) , . La molécula de CO como una ------ N---------a d-------------------------------------------------------------- 
entidad compleja

Si bien los cálculos ASED, a los que se hace referencia 

en la sección anterior,reproducen la tendencia descripta en 

cuanto al corrimiento a sitios de mayor coordinación para po
tenciales de electrodo negativos^^’^^ , las energías calcu

ladas indican un corrimiento desde una posición on-top a hollow 

sin estabilizarse,para ningún potencial, la adsorción bridge. 

Las tres formas de coordinación resultan, además, energética

mente muy semejantes para potenciales de -1,0 V (Fig. VII.7).

La aplicación del método de cálculo descripto en el Cap^ 

tulo III, definiendo el cero de potencial con los parámetros 

de la Tabla III.1 y utilizando clusters pequeños (Pt)5 (Fig. 

III.9), conduce a una adsorción del CO en bridge sobre Pt(lll) 

sin carga. Dado el carácter semiempírico del método, es necesa 

rio redefinir el cero de potencial a un valor para el cual la 

adsorción de CO bicoordinado resulte inestable frente a la de 

CO lineal. De esta manera es posible establecer una correlación
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Fig. VII.7 - Energías de adsorción de CO calculadas para Pt(lll) en función 

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 (H..,.) = -11,00 eV permite reproducir la tendencia encontra 11 o4 —
da experimentalmente. Coincide con los datos experimentales 

en la coordinación bridge para una variación de 1,0 eV, desde el 

cero redefinido, hacia potenciales negativos, que se define 

netamente a hollow para una variación de 2,0 eV en el mismo 

sentido (Fig. VII.8).

Al ser la BE y las geometrías de adsorción dependientes 

de la estructura electrónica de la banda del adsorbente, éstas 

no sólo varían con la topología y el potencial aplicado sino 

también con el tamaño del cluster. Este efecto es más notorio 

en los clusters pequeños, que no alcanzan convergencia en sus
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Fig. VII.8 - Energías de adsorción de CO sobre Pt(lll) en función del po

tencial de electrodo para el cero redefinido. (------) adsorción

on-top, (-----) adsorción bridge, (•••) adsorción hollow. Los

cálculos se realizaron con los clusters de la Fig. III.9.

propiedades electrónicas. Gavezzotti encuentra, por cálculos 

de seudopotenciales optimizados (OPP, Op£.¿m¿ze.d p¿ e.u.do-pote.ni-¿a¿j 
^Q^ una fuerte dependencia de la BE con el tamaño del cluster, 

cuya forma funcional es distinta para coordinación on-top, brid. 

ge y hollow de CO en Pt(lll) (Fig. VII.9). En clusters (Pt)^ la 

BE aumenta con el valor de N tendiendo a favorecerse la coordi

nación lineal al aumentar el tamaño del cluster. Contrariamente 

a lo que indican los resultados espectroscópicos, se postula la 

tricoordinación de CO sobre la superficie sin carga. Frente a 

ésto, debe tenerse en cuenta que en aquellos cálculos OPP se 

emplean clusters relativamente pequeños (hasta 7 átomos de Pt) 

dispuestos en monocapas metálicas. Los cálculos que se presen-
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tan en este trabajo basados en EHM corregido y en el modelado 

de la superficie por bicapas metálicas, revelan una disminu

ción de BE con el aumento de N, siendo también distinta la ma¿ 

nitud del cambio para los distintos sitios. Esto determina una 

dependencia con el tamaño del cluster del potencial en el que 

se invierten las estabilidades relativas de (CO) y (CO) (Ta

blas VII.1 y VII.2).

Fig. VII.9 - Curvas de energías de binding para adsorción de CO en distin

tos sitios superficiales definidos sobre clusters simulados 

por distinto número de átomos metálicos según cálculos OPP. 

(de ref. 105).

Trabajando con clusters grandes se puede ubicar el cero 

a potenciales más catódicos: el valor límite de VOIP que puede 

representar el cero en clusters (Pt)^ es 10,50, mientras que 

en (Pt).o se desplaza a aproximadamente 9,00 eV (Fig. VII.10).
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TABLA VII. 1:Energías de adsorción de una molécula de CO en (Pt)^ 

(111) en distintos sitios superficiales y para dis

tinto potencial de electrodo. El potencial está indi 

cado por el valor de H^ del orbital 64 de Pt, ya. 

que, de acuerdo a la forma como se parametrice la e^ 

cala,puede corresponder a distinto potencial externo. 

Se ve que se alcanzan valores semejantes de BE para 

los potenciales más negativos considerados (menor 

valor absoluto de H..).

(eV) T 
ph9-co

13
Pt19*C°

n
Pt19-C°

^11,26 3,1327 2,7766 2,6741

-10,93 2,9391 2,6161 2,5233

-10,59 2,7887 2,4781 2,3993

-10,25 2,6083 2,3941 2,3157

- 9,50 2,3986 2,2688 2,2922

- 9,00 2,3738 2,3740 2,3608

TABLA VII.2: Energías de adsorción de una molécula de CO en 

Pt^lll). Valen los mismos comentarios que figu

ran al pie de Tabla VII.1, pero los valores de BE 

semejantes para sitios de distinta coordinación se 

alcanzan,para este sistema,a potenciales corres

pondientes a H.. = -10,50.

—^BE (eV)

Hii64 (eV)^^^
TPt5-CO

D 
P15.CO

u 
Pt5.CO

-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 3,0780 3,0797
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Fig. VII.10 - Energías de adsorción de CO sobre Pt(lll) en función del 

H. del Pt. (------) adsorción on-top, (----- ) adsorción bridge,

adsorción hollow. x - Clusters (Pt)^ (Fig. 3) , 0 - 

Clusters (Pt) (Fig. 1).

Este distinto comportamiento se entiende sin dificultad 

al tener en cuenta que el corrimiento entre sitios de distinta 

coordinación se interpreta en el esquema original de Blyholder 
(238) por un fortalecimiento de uno de los dos tipos de in

teracción con respecto al otro (deslocalización del orbital 5<J 

o retrodonación tt*) . Tanto el potencial como el tamaño del 

cluster producen una variación en la energía de los niveles de 

la banda d que se refleja en el sitio de adsorción de CO. En 

particular, al aumentar el tamaño del cluster el fondo de la 
banda d del metal se desplaza a menor energía^^^^ permitien

do una des lo calización más efectiva del orbital 5d. Por consi

guiente, en clusters grandes se necesita una mayor carga negati^ 

va para lograr corrimiento a sitios de mayor coordinación.
En los cálculos de Ray y Anderson^^^ se plantea una si

tuación intermedia entre las dos aquí presentadas, dado que
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emplean para los cálculos clusters (Pt)^^. Coinciden con noso

tros, en particular con nuestros cálculos en (Pt)^, en la nece 

sidad de un corrimiento de 1,5 eV del nivel de Fermi para lo

grar una inversión en la estabilidad de las distintas formas 

de coordinación.

En base a esto, definiendo el cero de potencial en un va

lor mínimo de -10,59 eV (expresado como H^ del orbital 64 Pt) 

logramos una marcada estabilización de la coordinación lineal 

en los clusters grandes, pudiendo también continuar con el em

pleo de los clusters pequeños, en las ocasiones en que esto se 

requiera, sin que se encuentren alteradas las posiciones de 

adsorción.

Por lo tanto, es recomendable el empleo de clusters sufi

cientemente grandes para el cálculo de interacciones adsortivas. 

Su elección permite una parametrización menos restringida de 

la escala de potencial. Sin embargo, cabe recordar que esta 

elección debe todavía ser analizada teniendo en cuenta que nue¿ 

tro interés se centra en el estudio de recubrimientos grandes 

por C0, en contraste con una única molécula adsorbida en los 

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 máximo el número de átomos de 

la capa más superficial del cluster). Al aumentar n se tiende 

a simular la condición 9 = 1. En este caso la interacción de

cada molécula de C0 está posiblemente más localizada sobre el 

átomo de Pt directamente unido a ella. Al ingresar una segunda 

molécula, el valor del potencial para el cual se invierten las 
T B estabilidades relativas (C0) -(C0) se corre positivamente 

0,75 eV con respecto al encontrado para el ingreso de la prime 

ra (Fig. VII.11). Por otra parte la extensión de los cálculos 

para ^q = ^>0 está limitada por el hecho de que las BE son muy di_s 

tintas cuando la adsorción ocurre sobre el átomo central o so

bre un átomo de borde, lo que lleva a situaciones imposibles 

de comparar. La extrapolación de la tendencia de la variación 

de BE para cada geometría de adsorción, cuando se adsorbe una 

cuarta molécula que implica, para CO , la incorporación de efec 

tos de borde,permite estimar que para 6.n + 1 el potencial al 

que se invierten las estabilidades relativas es aproximadamente 

el mismo calculado con clusters pequeños (Figs. VII.10 y VII.11).
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Fig. VII.11 - Energías de adsorción de CO en (Pt) (----- ), CO en (Pt) .CO19 19
(-----), CO en (Pt).,Q. (CO) (•••), CO en (Pt)lQ(CO), (-•-). x,

19 4 19 j

adsorción bridge; ©, adsorción on-top. Los valores de BE para
> , Tla adsorción de la cuarta molécula de (CO) (-----) correspon

den a valores extrapolados (más detalles en el texto).

Resulta importante tener presente la forma como varía el 

comportamiento del sistema, en función del potencial y del nú

mero de especies adsorbidas. Cabe recordar que cálculos 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 á 6 á 1,0.

Dado que el efecto observado cuando disminuye el tamaño 

del cluster es similar al que resulta cuando aumenta el número 

de adsorbatos CO, se optó por una parametrización tal que en el 

cero elegido se estabilice preferentemente la adsorción lineal 

de CO cualquiera sea el tamaño del cluster. Esta elección del 

cero es además consistente con la interpretación de los datos
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experimentales derivados de las voItamperometrías que se pre

sentan a continuación. Debe aclararse que el empleo de super

ficies Pt(lll) para esta reparametrización de la escala, está determi 

nado por la existencia de mayor información, tanto teórica eomo 

experimental,para esta estructura cristalina, en relación a 

las variables que intervienen en las características del siste 

ma de adsorción (Pt]„(CO) .N n

VII.2.4. La adsorción de CO en medios electroquímicos acuosos. 

Existencia de especies coadsorbidas.

El CO es uno de los principales venenos electrocatalíticos 

de las reacciones anódicas en celdas de combustible que utili

zan gas de agua y combustibles orgánicos. Pequeñas cantidades 

de CO inhiben la cinética de la electrooxidación de Hidrógeno 

a bajas temperaturas, siendo también responsable de las bajas 

velocidades de oxidación electroquímica del metanol, del formal^ 

dehido y del ácido fórmico en superficies de Pt. Por espectros  ̂

copía vibracional in situ se ha identificado únicamente la ban- 

da de CO sobre las superficies envenenadas'’ '’ de Pt

y de Rh, pero las interpretaciones que resultan de los datos 

de espectroscopia de masa acoplados con la voltamperometría su

gieren que especies COH pueden también ser responsables del
• _ 4 t i (247-249)envenenamiento del electrocatalizador

La importancia del CO como veneno catalítico de las reac

ciones de electrooxidación en medios acuosos lleva, por ende, 

a intentar conocer el papel del agua en las interacciones y 

estructura del adsórbate formado sobre distintos materiales de

interés electrocatalítico.

Estudios espectroscópicos (HREELS, TDP, XPS, LEED) del 

sistema CO-H O-Pt (111) en fase gaseosa (interfases sintéticas) 

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

ción de ambas especies en el mecanismo de electrooxidación de 

CO sobre Pt(lll). Sin embargo, debe tenerse en cuenta que para 

el potencial de electrodo al cual la electrooxidación ocurre, 

las especies que pueden participar en una coadsorción son, en 

realidad las que, resultando de la descomposición anódica del



agua, permanecen adsorbidas en la superficie del electrodo. De 

herían lograrse entonces, sistemas de coadsorción CO.OH en ele£ 

trodos de Pt sometidos a un cierto potencial, semejantes a los 

descriptos para el sistema H.H2O en la sección VI.3.2.b. Conviene 

mencionar que este tipo de interfases no se han logrado aún 

construir en medio gaseoso.

La electrooxidación voltamperométrica de CO adsorbido se 

presenta como un proceso electrocatalítico complejo e irrever

sible, cuya cinética está condicionada simultáneamente por más 

de una variable e implica la existencia de varias especies co

adsorbidas en el electrodo,(COOH) , , (COH) , ,en las distintas ad ad *
etapas de la reacción. Aunque no existe certeza sobre la estruc^ 

tura de tales intermediarios adsorbidos, es indiscutible la ne 

cesidad de la existencia de oxigenados para que la reacción prc) 

grese. Un dado espectro voltamperométrico, en ausencia de read

sorción, se corresponde con una única velocidad de barrido de 

potencial, composición y pH del electrolito, potencial de adso_r 

ción de CO, grado de recubrimiento superficial, característi

cas cristalográficas del electrodo de Pt y tamaño de los clus- 
ters de Pt en el caso de catalizadores dispersos(250).

A pesar de la complejidad inherente al gran número de va

riables que lo modifican, existe un rasgo característico común 

a los espectros voltamperométricos de CO en electrodos de Pt 

de distinta topología y electrolitos acuosos ácidos: fijada la 

estructura superficial y el potencial de adsorción del CO, la 

multiplicidad y ubicación de los picos voltamperométricos de- 
0228—2301 pende fuertemente del recubrimiento de CO^ . 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- 

talinos como policristalinos . Mayores grados de re

cubrimiento, 0 = 1, conducen a la aparición de un único pico

a potencial más positivo (Figs. VII.12, VII.13 y VII.14).

Cabe mencionar que el cambio de la velocidad de barrido de 

potencial puede producir alguna modificación en la ubicación de 

los picos en la escala de potencial, o en su separación relati

va, pero el pico a potencial más positivo corresponde siempre 

al mayor recubrimiento superficial.

Estudios de cinética electroquímica basados en el cálculo 
J . . , • j j 4 (228-230,232,251de la cantidad de electricidad asociada con cada pico
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Fig. VII.12 - Voltamperogramas de electrodos planos monocristalinos Pt(100) 
en una solución de CO saturada (0,5 M HCIO^, 25°C, 10 Vs ^); 

E _ = 0,45 V/RHE. a) Tiempo de adsorción corto, T = 2,8 s ad
(----- ) y electrolito blanco (-----); b) tiempo de adsorción lar

go (T = 20 s).

llevaron a asignar el de menor potencial a la e1ectrooxidacion 

del adsorbato CO bicoordinado, y el de mayor potencial a la 

e1ectrooxidacion del adsorbato CO lineal. Sin embargo, esta in

terpretación se fundamenta en la premisa de que el grado de re- 
T 

cubrimiento 6 = 1 sólo puede lograrse por adsorción de (CO) ,
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Fig. VII.13 - Voltamperogramas de electrodos planos monocristalinos Pt(lll) en s 
Ilición de CO saturada (0,5 M HC1O., 25°C, 10 Vs ^); E , = 0,45 

4 ad
V/RHE. a) Tiempo de adsorción corto, T = 2,6 s (----- ) y elec

trolito blanco (---- ); b) tiempo de adsorción largo (T = 25 s).

sin contemplar que mediante la ocupación de sitios bridge tam

bién puede lograrse una relación Pt:CO = 1:1. Según demuestran 
^00/ o o \

estudios LEED, HREÍLS y IRS' * ' un único átomo metálico

puede coordinar con dos (CO) , generando también un recubri- ad
miento de monocapa. La interpretación mencionada se fundamenta 

entonces en que, el único pico a potencial más positivo, para
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alto ^CO’ s°lo podría originarse en una estructura de CO linea_l 

mente adsorbido, pudiendo coexistir, a menores cubrimientos, 

las dos configuraciones de adsorción.

Fig. VII.14 - Perfiles correspondientes a barridos de potencial con modula
ción triangular luego de la adsorción de CO para 9CO=0,52 (a,c) 
y 6CO=1 (b,d). (a,b) Am = 20 mV, vm = 33 V/s; (c,d) ^ = 80 mV, 
vm = 100 V/s. Donde Am es la amplitud de la señal modulada y 
vm la velocidad de barrido del potencial modulado.

Dada la naturaleza compleja de la reacción y la similitud 
B Tde las energías de adsorción de (CO) y (CO) , no parece posi

ble justificar la aparición de más de un pico sobre la única 

base de las distintas configuraciones superficiales del adsor- 
(230)bato. Se ha postulado un mecanismo que ocurre a través de

la interacción de dos especies adsorbidas en sitios adyacentes, 

Pt (OH)-Pt (C0) , para la electrooxidación de CO previamente adso_r 

bido en Pt.en medio acuoso, condiciones encontradas en los pro

cesos de envenenamiento por CO. La interacción oxidativa de 

estas especies conduce a la desorción de C0^- Este mecanismo es 

consistente con datos de medidas a circuito abierto, que indi

can que la reducción de especies Pt(O) está fuertemente favore
cida por la presencia de (C0)^^^^^ycon resultados de fase ga-
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seosa, que demuestran que las especies O-adsorbidas no pueden 
(252}coexistir con (CO) , excepto cuando 0 < 0,03' .

a Q L U

De esta forma, para un mecanismo

(VII.1)

la interpretación de las distintas regiones de potencial de 

electrooxidación se fundamenta en la distinta energía de intera 
T T T Bcción Pt(OH) -Pt(CO) y Pt(OH) -Pt(CO) pero asociado nuevamen 

te, en base a la imposibilidad de lograr cubrimientos de mono- 

capa por bicoordinación, el pico de potencial más positivo a 

la interacción del primer tipo,y el de potencial menos positi- 
- (230)vo a la interacción del segundo tipo

Resulta razonable intentar una interpretación del mecanisj 

mo de oxidación electroquímica de CO adsorbido en Pt en base a 

cálculos de estabilidad de las distintas estructuras adsorbi

das que involucren ambas especies, en función del potencial de 

electrodo, aplicando métodos convencionales de química cuánti

ca.

La marcada localización de los picos de electrooxidación 

para condiciones experimentales bien definidas, es la que per

mitió, junto con el conocimiento de la variación de la geome

tría de adsorción de CO con el potencial de electrodo, cuanti- 

ficar para este sistema, el efecto del potencial aplicado al 

electrodo.

V11.2.5 . Cálculos semiempíricos aplicados al estudio de la 

electrooxidación de CO en electrodos de Pt

El conocimiento del comportamiento adsortivo del CO sobre 

Pt en función de la estructura superficial, recubrimiento por 

adsorbato y potencial aplicado a la interfase gas-sólido cons

tituye el punto de partida para iniciar un estudio del mecanis

mo de electrooxidación de CO en un medio electroquímico, consi 

derando, en principio, válida la posible interacción entre el 

adsorbato y especies (OH) . en sitios adyacentes, a d
En el marco de la aproximación de clusters empleada para 

el modelado de la superficie, cualquier intento de reproducir 

una interfase sólido-líquido queda limitado. Sin embargo, es
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posible estudiar interacciones cooperativas entre las distin

tas especies coadsorbidas en el electrodo, lo que conduce a 

una interpretación del mecanismo químico que tiene lugar en su 

superficie. Se logra así nuevamente una convergencia entre los 

resultados derivados de fisicoquímica de superficies y de ele£ 

troquímica, vinculando al mismo tiempo el campo de investiga- 

cion teórico con el experimental. P.A. Thiel y T.E. Madey 

han remarcado la importancia que encierran tales estudios de 

coadsorción, ya que tienen mayor aplicación a sistemas Aea£e¿ 

que el mero estudio de adsorción de especies aisladas.

Conocidas las estructuras de la capa de CO adsorbido en 

función del potencial, conviene indagar si las estabilidades 

relativas de las distintas formas de coordinación se conservan 

cuando coadsorbe agua (o sus productos de descomposición). En 

este caso hay que considerar la probable existencia de (COOH) ,, ad 
(COH) , o ensambles [Pt]„(CO) (OH) , donde N = número de átomos ad N n m
metálicos usados para modelar el cluster, n = número de (CO)^, 

m = número de (OH) , . ad
De acuerdo al mecanismo postulado que involucra interac

ciones CO.OH, aceptando las dos formas posibles de coordinación 

del CO (dato proveniente de estudios gas-sólido) pero prescin

diendo de la asignación de los picos voltamperométricos deriva

da a partir de cinética electroquímica, se estudiaron estas Ínter 

acciones comparando la estabilidad de diferentes ensambles 

[Pt].T(CO) (OH) con la de los ensambles [Pt].T(CO) , . para dis- 

tintos potenciales aplicados al electrodo. La estabilización 

del segundo ensamble frente al primero para las condiciones ex

perimentales que evitan la readsorción del CO desde el medio 1^ 

quido determina la desorción de CO como CO2. La desorción resul^ 

ta oxidativa dadas las especies que Ínteraccionan y el poten

cial de electrodo positivo que logra la desestabilización. De 

esa forma, el valor del potencial para el cual un ensamble ad

sorbido se desestabiliza frente a otro determina el potencial 

de desorción.

Las estructuras de la capa adsorbida determinadas espec— 

troscópicamente para cada recubrimiento superficial de CO sobre 

las superficies sin carga, pueden variar en función del poten

cial aplicado según se indica en las Figs. VII•15-VII.19, favo

reciéndose siempre la coordinación lineal para potenciales posi
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tivos aplicados al electrodo. En cada caso se incluye la adsoir 

ción de OH en los sitios en los que ésta es posible. Debe por 

lo tanto analizarse con sumo cuidado las distintas geometrías 

de coordinación de las especies adsorbidas que se introducirán 

en los cálculos de estabilidad, ya que dependen del recubri

miento superficial y también del potencial aplicado al electro  ̂

do .

Fig. VII.15 - Estructura derivada del patrón LEED (/3x/3)R30 correspondien

te a CO adsorbido en Pt(lll) a bajo cubrimiento (6^ = 0,33). 

Se incluye el sitio posible de adsorción de OH a fin de estu 

diar efectos cooperativos entre ambas especies. Esta estruc

tura no se modifica para potenciales más positivos debido a 

que todos los CO están coordinados linealmente.
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Fig. VII.16 - a) Estructura derivada del patrón LEED c(4x2) correspondiente 

a CO adsorbido sobre una superficie Pt(lll) sin carga para cu 

brimientos intermedios (6^ = 0,5). Se incluye también el si

tio de adsorción de OH. b), c) estructuras adsorbidas que re

sultan de la influencia de un potencial positivo en la estru£ 

tura inicial c(4x2).

Las estructuras así representadas (Figs. VII.15-VII.19) no 

se pueden introducir como tales en cálculos de estabilidades re

lativas, ya que la reactividad de los átomos de borde es muy di£ 

tinta que la de los átomos centrales frente a la adsorción de CO. 

Para evitar efectos de borde se representan, sobre los átomos 

centrales, las estructuras locales que pueden derivarse de cada 

uno de los recubrimientos (Figs. VII.20, VII.21).



-179-

Fig. VII.17 - a) Estructura propuesta para 6^ = 0,68, formada por CO bi- 

coordinado sobre una superficie Pt(lll) sin carga, b) Estruc 

tura adsorbida para cubrimiento creciente (0 = 1,0) y po

tencial de electrodo positivo. Es necesaria una vacancia lo

cal de (CO) , para la adsorción de OH. ad
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Fig. VII.18 - Estructuras posibles de la capa de CO adsorbido en Pt(100) a 

cubrimiento intermedio (0^ =0,5). a) Estructura derivada del 

patrón LEED c(2x2) para la superficie 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) a d) , (•••) de a) a c) . El sitio de adsorción 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, 0 = 2/3 (ref. 224), b)

estructura posible para cubrimiento y potencial positivo cre

ciente. Debe suponerse una vacancia local de (CO)^ para que 

la adsorción de OH sea posible.
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Fig. VII.20 - Estructuras locales definidas sobre los átomos centrales para 

las distintas configuraciones, cuyas energías se comparan pa

ra definir el punto de inversión de estabilidad en Pt(lll). 

Las comparaciones implican: a) con b), c) con d) y e) con f).
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Fig. VII.21 - Estructuras locales, definidas sobre los átomos centrales pa

ra las distintas configuraciones, cuyas energías se comparan 

para definir el punto de inversión de estabilidad en Pt(100). 

Las comparaciones incluyen: a) con b), c) con d), e) con f) 

y g) con h).
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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 (C0) . y 

(0H)aj en sitios vecinos se invierte en favor de aquellas que 

sólo tienen (CO) ,. Esto se define como potencial de inversión ad 
de estabilidad (PIE). El PIE depende del par de estructuras 

consideradas y está directamente relacionado con el potencial 

de electrooxidación de CO a CO2 (Tabla VII.3) para cada par.

El número y ubicación de los picos de electrooxidación 

voltamperométrica de CO a CO2 puede así interpretarse comparan 

do sus posiciones en la escala de potencial (Fig. VII.12, VII.13) 

con los puntos de inversión calculados teóricamente (Figs. VII.20, 

VII.21) (Tabla VII.3).

TABLA VII.3: Correspondencia entre los puntos de inversión de 

estabilidad (PIE) y los potenciales de desorción 

observados experimentalmente. Las diferencias de 

BE demuestran la precisión lograda en los cálculos, 

ya que indican la diferencia de energía entre las 

estructuras comparadas para el valor de H^ que de 

fine el punto de inversión.

Potencial de pico PIE Diferencias de 
BE (eV) entre 
ambas estructuras 
comparadas

E/V (exp) H../(eV)(calc.)

Pt(lll).COT

Fig. 20 a,b 0,83 -11,20 +0,008
T

Pt(lll).CO
Fig. 20 c,d 0,98 -11,26 -0,001

Pt(lll).COB

Fig. 20 e,f 1,20 -11,32 +0,005

Pt(100).COT
Fig. 21 c,d 0,80 -11,19 -0,006

Pt(100).C0T
Fig. 21 e,f 0,98 -11,26 +0,001

Pt(100).C0T

Fig. 21 g,h 1,08 -11,28 -0,002
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Estableciendo la coincidencia de dos de los valores de 

PIE calculados con dos potenciales de electrooxidación de ad

sórbate 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 ionización. Eligiendo dos picos de 

desorción cuya ubicación en la escala de potencial se conoce 

experimentalmente, se asocia el valor del PIE (eV) al valor de 

potencial del pico. Ajustados dos se logra una perfecta coinc^ 

dencia para los restantes, siempre que los dos iniciales hayan 

sido correctamente elegidos. En esta forma se reparametriza la 

relación potencial de ionización: potencial de electrodo.

Cabe recordar, en este punto, la discusión (sección IV. 

3.4) sobre la arbitrariedad de la relación elegida entre los 

potenciales aplicados al electrodo (V) y los correspondientes 

corrimientos de los niveles de la banda (eV). La reparametriza 

ción de la escala en base a los datos experimentales y los teó

ricamente calculados presentados en la Tabla VII.3, vinculados 

con las modificaciones de potencial de ionización necesarias 

para lograr la desestabilización de las distintas estructuras 

superficiales adsorbidas, redefine la relación: una variación de 

1,0 eV es equivalente a una variación 3,1 V. La distinta res

puesta de una ínterfase gas/sólído o líquido/sólido,en particu

lar de sus estados superficiales,frente a una perturbación eléc

trica determina que la correlación empleada anteriormente, ele

gida por carecerse de un dato experimental fehaciente, pueda 

considerarse arbitraria. Estudios de electroreflectancia de 
electrodos mono cris talinos en electrolitos acuosos ^ $0 * ^^ in

dican un corrimiento distinto de la energía de los estados su

perficiales con el potencial de electrodo para los distintos me

tales y distintas estructuras cristalinas, siendo para Au(100) 
de 0,3 eV/V^®^. Este valor muestra una notable coincidencia 

con la relación que resulta, para Pt, de esta investigación.

Teniendo en cuenta la antes mencionada redefinición del 

cero de potencial y esta nueva redefinición de la equivalencia 

entre el potencial de electrodo y el desplazamiento que lo si

mula, los parámetros de entrada al Hückel Extendido, para la 

superficie sin carga, se redefinen a los de la Tabla VII.4.
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TABLA VII.4: Parámetros usados en los cálculos EHM que definen, 

en la nueva parametrización, la superficie sin 

carga

Orbital exp 1 exp 2 C1 C2

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 parametrización anterior 

no pierden de ninguna manera validez, ya que las conclusiones 

derivan siempre del análisis de tendencias para potenciales va 

riables. Esta nueva correlación no es, por otro lado, absoluta, 

ya que se han usado para la comparación datos experimentales 

de voltamperometrías 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 última pueden alterar la po

sición de los picos o la separación relativa entre ellos en la 

escala de potencial, requiriéndose probablemente una nueva re

par ame triz ación .

En base a la comparación de los PIE para las distintas 

estructuras adsorbidas en Pt(lll) y Pt(100) se deduce un com

portamiento notoriamente distinto para cada estructura monocris^ 

talina. Se encuentra que (CO) desorbe a potenciales más posi- 
T tivos que (CO) en Pt(lll), donde se pueden postular tres valo

res de potencial de desorción a partir de los cálculos, mien

tras que en Pt(100) se encuentra la tendencia opuesta (potencial 
R T

de desorción de (CO) < (CO) ).

Analizando de a una las posibles estructuras CO.OH, se 

logra interpretar los distintos espectros voltamperométricos 

para cada recubrimiento y estructura superficial.

Una estructura (/3x/3)R30 (9 n = 1/3) en Pt(lll) (Fig. 

VII.15), que no se altera cuando la superficie se carga positi- 
T T

vamente, sólo permite las interacciones Pt(OH) £—Pt(CO)^^ repre 

sentadas en la Fig. VII.20 a),b). Aunque no contamos con la in

formación experimental sobre número y posición de los picos para



ese recubrimiento, podemos predecir la aparición de un único 

pico a 0,8 V.

La estructura c(4x2) (9 = 0,5) en Pt(lll) (Fig. VII.16)V U 
permite, cuando varía el potencial aplicado, los tres tipos de 

interacciones descriptos en la Fig. VII.20. Si la influencia del 

potencial no fuera importante sólo aparecerían los dos picos a 

potenciales-extremos (Fig. VII.20, a), e)), ya que son las úni

cas interacciones que pueden originarse en la estructura de la 

Fig. VII.16 a). El pico voltamperométrico de menor potencial es 
T T

el resultado de interacciones (CO) , (OH) , (0,8 V) (Tabla VII.3). ad ad
El mismo tipo de interacciones, pero involucrando mayor número 

T T Tde especies adsorbidas en sitios adyacentes, (CO) ,(0H) ,(C0) ,, ad ad ad
origina el pico a 0,98 V (Tabla VII.3). Este está siempre pre

sante en el espectro voltamperométrico correspondiente a recu

brimientos intermedios de CO, lo que demuestra que el potencial 

modifica la estructura de la capa adsorbida. Interacciones 
B T(CO) (OH) , originarían un pico a potencial más positivo. En ad ad

nuestra parametrización de la escala ese pico estaría ubicado 

a potenciales superiores a 1,2 V. Este no podría ser detectado 

experimentalmente ya que se superpone a picos de oxidación super 

ficial. Para este valor del potencial, el mecanismo de oxida

ción del CO debería además interpretarse a través de interac

ciones con especies (0) adsorbidas en lugar de (OH) ,.

Recubrimientos mayores (9 + 1) sólo pueden lograrse por

la ocupación de sitios bridge o sitios on-top, pero no por la 

confluencia de ambas formas de coordinación, ya que un único 

átomo de Pt no puede unirse simultáneamente a un (CO) y un 
T (C0) . La aparición de un pico a 0,98 V descarta la estructura 

lograda por bicoordinación. De esta forma, la permanencia del 

pico a potenciales mayores que 1,1 V (Fig. VII.13) confirma su 

vinculación a procesos de oxidación superficial.

Del análisis anterior se concluye que, en Pt(lll), la 

multiplicidad y ubicación de los picos se origina en interac- 
T Tciones de (OH) con (CO) para distintos recubrimientos loca

les de CO.

Recubrimientos 9 = 0,5 en Pt(100) originan un patrón

LEED c(2x2) sobre la superficie sin carga, que puede cambiar, 

en función 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 geometría de coordinación del CO, según se demostró para 

Pt(lll), deben considerarse todas las estructuras posibles, 
B T T Tlas que dan origen a interacciones (CO) , (OH) , y (CO) , (OH) , ad ad ad ad

para todos los sitios superficiales adyacentes ocupados o no 

ocupados. 
B TSin embargo, las interacciones entre (CO) , y (OH) , no ad ad

pueden originar un pico de desorción, 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 variación de la estructura adsorbida con el potencial, 

el CO monocoordinado puede originar picos de electrooxidación 

(calculados como PIE) a potenciales netamente distintos, de 

acuerdo al número de sitios adyacentes que se encuentren ocupa, 

dos. Las estructuras de las Figs. VII.21 c), e),g), originarían 

así los picos a 0,8, 0,98 y 1,08 V respectivamente (Tabla VII.3).

La estructura c(4x2) correspondiente a 0 = 3/4 en

Pt(100) cambiará con el aumento del recubrimiento superficial 

y el potencial en la forma indicada en la Fig. VII.19 a),b) 

originando un único pico a 1,08 V que se asigna a interacciones 
T T [Ptl (OH) (CO) cuando todos los sitios adyacentes se encuen- 

N n
tran ocupados (Fig. VII.19 b), VII.21 g)). El pico a potencial 

semejante pero correspondiente a 0 n = 0,5 es más ancho. Dado 

que intervienen en el mecanismo de desorción distinto tipo de 

interacciones, en cuanto al número de especies involucradas 

(Fig. VII.21 e),g)), la desorción empieza a 0,98 V y se hace 

máxima a 1,07 V. El pico observado sería entonces la envolvente 

de, al menos, dos picos. Esto no ocurre para recubrimientos de 

monocapa, para el cual sólo son posibles interacciones tales 

que todos los sitios adyacentes estén involucrados (Figs. VII.19 

b) y VII.21 g)). El pico angosto en estas condiciones se ubica, 

definitivamente, en 1,08 V.

Mediante cálculos semiempíricos se ha logrado así inter

pretar el origen de los picos de electrooxidación 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 

químicas, ya que no representan la realidad fisicoquímica pre

sente en la interfase electrodo-solución.

VII.3. Justificación del mecanismo de electrooxidación propuesto 

a través de la teoría de orbitales moleculares

Se mencionó previamente que el CO adsorbe en Pt como re

sultado de la deslocalización del orbital 5a en la banda de con 

ducción del metal y retrodonación a los orbitales ir* del CO (es 

quema de Blyholder, Figs. VII.2, VII.3). Interacciones ligantes 

y antiligantes están también involucradas en la adsorción de 
OH^^ (Figs. VII.22 - VII.25). Teniendo esto presente, el des

plazamiento de la banda d del metal a menores energías cuando 

aumenta el potencial (en sentido positivo) refuerza la unión 
T Pt(CO) mediante una deslocalización más efectiva de los órbita 

T les 5a, debilitando la unión Pt(OH) al aumentar la importan

cia de la unión 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 

descomposición electroquímica del agua en electrodos de Pt (en- 
(230) tre 0,6 y 0,7 V)' . Por lo tanto, hay que analizar la adsor

ción de OH sobre la superficie de Pt cubierta de CO.

La estabilización ligante de los orbitales del OH es simi 

lar en los clusters [Pt]__(CO) (OH) y [Pt]„(OH). Por otro lado, N n N
interacciones perturbativas con el CO preadsorbido desestabili

zan los niveles antiligantes [Pt]^(OH). El OH adsorbe entonces 

más fuertemente a medida que n, el número de moléculas de CO 

adsorbido, aumenta. Para confirmar el esquema así presentado, 

se compara, para un dado potencial y estructura superficial, 
T 

la estabilización adsortiva del OH en [Pt]^, [Pt] (CO) y 

[Pt]N(CO)2 (Figs. VII.22, VII.25). La estabilidad del ensamble 

resultante aumenta en ese sentido como consecuencia de la in

teracción antiligante menos efectiva.

Por otro lado, cuando el potencial aumenta en sentido po

sitivo, los ensambles que involucran (0H)aj pierden estabilidad 

al fortalecerse el enlace antiligante, llevando a desorción 

para un dado potencial positivo. El grado de carga positivo ne-
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cesario para lograr su desorción será 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 desorción.

De este sencillo razonamiento deriva inmediatamente que 

se requerirán potenciales más positivos para lograr la desor

ción a medida que n aumenta.

Las interacciones perturbativas entre las especies coad

sorbidas se muestran además dependientes de la distancia mutua 

entre las especies Ínter actuantes. Por lo tanto, las interaccio^ 

nes representadas en la Fig. VII.21 c), entre especies adyaceri 

tes, son más fuertes que las de la Fig. VII.21 e). Se requiere 

mayor potencial para lograr desorción 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 compoi: 

tamiento distinto de (CO) , en Pt(lll) y Pt(lOO), que desorbe 
ad T

a mayor y menor potencial, respectivamente, que (CO) . Las 
B T T Tinteracciones (CO) (OH) y (CO) (OH) para muy bajos recubri

mientos (0 S 0,5) son similares, e insuficientes para estabili

zar la adsorción de OH, en Pt(100) (Fig. VII.22, VII.23). Por 
B T otro lado, la fuerte interacción (CO) (OH) en Pt(lll), debido 

a que la distancia entre ambos es aún 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 desorción, hay que considerar la existencia de espe 
_ (230)

cies (0) , en lugar de (OH) . en la superficie metálica y,a a a a
por consiguiente, postular un mecanismo distinto de interacción 

que conduzca a la desorción (Figs. VII.24, VII.25).
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Fig. VII.22 - Diagramas de correlación para la adsorción de (CO) (0án¿3) 

y (OH) sobre Pt(100) para potencial fijo (H= -11,20 eV).P 64o4Pt
CO : CO bicoordinado (Fig. VII.21 a)). CO*111: moléculas de CO 

linealmente coordinadas a sitios superficiales no adyacentes 
(Fig. VII.21 e)). CO11; moléculas de CO linealmente coordinadas 

a sitios superficiales adyacentes (Fig. VII.21 c)). El-CO está 

linealmente coordinado siempre que no se indique lo contrario. 

(•••) interacciones entre OH y los niveles de energía [Pt]2j; 

(---- ) interacciones entre CO y los niveles de energía [Pt^g-

Fig. VII.23 - Diagramas de correlación para la adsorción de (CO)^ (0ání3) 

y (OH) sobre Pt(100) a potencial fijo (H,,_. = -11,26 eV) .
BCO : CO bicoordinado (Fig. VII.21 a)). CO : moléculas de CO 

linealmente coordinadas en sitios superficiales no adyacentes 
(Fig. VII.21 e)). C0n; moléculas de CO linealmente coordinadas 

en sitios superficiales adyacentes (Fig. VII.21 c)). Siempre 

que no se indique lo contrario el CO coordina linealmente. 

(•■•) interacciones entre OH y los niveles de energía [Pt]25; 

(---- ) interacciones de CO y los niveles de energía [Pt]^-

Fig. VII.24 - Diagramas de correlación para la adsorción de (CO)^ (0£n^2) 

y (OH) sobre Pt(lll) para potencial fijo (H , = -11,20 eV)._ _ Pt
CO : CO bicoordinado (Fig. VII.20 e)). CO : CO monocoordinado 

(Fig. VII.20 a), c)). (•••) interacciones entre OH y los nive

les de energía de [Pt]^; (---- ) interacciones entre CO y los

niveles de energía iPt]^.

Fig. VII.25 - Diagramas de correlación para la adsorción de (CO)^ (0 á n £ 2) 

y (OH) sobre Pt(lll) para potencial fijo (H,.,. = -11,26 eV).
g ip D'ObArt

CO : CO bicoordinado (Fig. VII.20 e)). CO : CO monocoordinado 

(Fig. VII.20 a), c)). (•..) interacciones entre OH y los nive

les de energía [Ptl^j (---- ) interacciones entre CO y los nive

les de energía [Pt]^.
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V11.4. Conclusiones de este capítulo

Del análisis efectuado en este capítulo queda claro el 

gran número de variables que condicionan el espectro voltampe

rométrico de oxidación de adsorbatos CO en electrodos de Pt, 

haciendo imposible abordar el estudio de todas aquellas en for

ma simultánea.

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 ubicación de los picos con la topología 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 ionización, o aún menores 

en el entorno de los valores próximos a los PIE, se encuentra 

que los distintos picos observados experimentalmente se origi

nan en interacciones cooperativas fuertemente dependientes del 

número de especies involucradas en la interacción y de la distan 

cía mutua entre estas especies.

El estudio de los orbitales moleculares comprometidos en 

los enlaces de adsorción resulta perfectamente compatible con 

esta interpretación y justifica la dependencia del potencial 

de desorción oxidativa con la topología, recubrimiento super

ficial y geometría de la capa adsorbida.
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CAPITULO VIII

CONCLUSIONES
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De los resultados presentados, derivados de cálculos se- 

miempíricos, se hace evidente principalmente:

- La fuerte influencia de la topología superficial en 

mecanismos y energías puestas en juego en una reacción catali

zada por ésta, que se manifiesta ya en la variación de energía 

de activación de descomposición de agua adsorbida en monocris

tales Pt(lll), Pt(100) y Pt(211), cuyo origen último se encuen 

tra en la estabilización del Hidrógeno atómico resultante en 

distintos sitios, de acuerdo a la topología superficial. La im

portancia de este efecto topológico se hace relevante al con

vertirse en el determinante de la distinta naturaleza química 

del Hidrógeno adsorbido en Pt(100) y Pt(lll), a través del si

tio de adsorción de éste,que impide o favorece la coadsorción 

de agua, respectivamente.

— La importancia de las características electrónicas del 

metal, que pueden modificarse por efectos extrínsecos (poten

cial externo, dopantes superficiales) o intrínsecos (defectos 

o dislocaciones en la superficie). El conocimiento de esta di^ 

tribución electrónica de la banda de conducción del sustrato 

permite la interpretación de la mayoría 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, 

electrodesorción de Hidrógeno (estabilización de ensambles 

H.H2O), electrooxidación de CO (potenciales de desestabiliza

ción de ensambles CO.OH).

En todos los casos, los resultados observados pudieron 

ser claramente interpretados y justificados mediante el empleo 

de teoría de Orbitales Moleculares. En consecuencia, esta in

vestigación adquiere su mayor fuerza en la demostración de la 

validez de las técnicas químico-cuánticas, basadas en teoría 

de OM para la interpretación, a nivel microscópico de procesos 

de electrodo.

El haber logrado satisfacer un primer intento de conólfiuc 
alón teórica. de la. Int encabe. clcctio química. abre una nueva vía 

de investigación, en el campo de Química Teórica, cuyos resul—
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tados pueden compararse con datos experimentales, ya sean elec

troquímicos o derivados de estudios espectroscópicos en UAV 

(interfases sintéticas).

La comparación de resultados teóricos y experimentales, 

en fase gaseosa y medios electroquímicos asegura, en su conver 

gencia, la potencialidad del método presentado.
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