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Resumen

En el presente trabajo de tesis se abarcaron diferentes aspectos relacionados con el diseño de materiales

y la posterior evaluación de la actividad electrocatalítica utilizando como reacción prototipo una de las eta-

pas de la reacción de desprendimiento de hidrógeno (her). El estudio se realizó mediante la aplicación de

herramientas de química computacional. Los materiales propuestos fueron nanoestructuras tipo conglome-

rados (2D) y alambres (1D) de Pd y Pt (de composición pura y bimetálica), depositadas sobre un sustrato de

Au(111).

Con el objetivo de generar evidencia y fundamentos racionales para el diseño de nuevos materiales,

se analizaron las nanoestrucuras en fase gaseosa, y cómo estas modificaron las propiedades electrónicas y

la geometría luego de la deposición sobre el sustrato de oro. Además, se analizó la estabilidad de dichos

sistemas mediante el cálculo de la energía de enlace, obteniéndose energías favorables en todos los casos.

La tendencia encontrada en la estabilidad se explicó mediante el análisis de la redistribución de densidad

de carga posterior a la deposición. En cuanto a las propiedades electrónicas, se pudo observar que los

perfiles de densidad de estados proyectadas (PDOS) de la banda d de los metales que forman los alambres

mostraron una localización respecto de los perfiles de los correspondientes conglomerados. Por medio de

la información obtenida se ha proporcionado una visión más profunda del comportamiento del material,

principalmente para comprender aspectos relacionados con las modificaciones en la reactividad.

Para evaluar la actividad electrocatalítica de los materiales mencionados, inicialmente, se estudió la ad-

sorción de un átomo de hidrógeno sobre diferentes sitios a partir de cálculos basados en DFT, y se prosiguió

con la aplicación la Teoría de la Electrocatálisis para calcular la barrera energética de la etapa de Volmer (la

cual forma parte del mecanismo de la her). En este aspecto, se han calculado diferentes parámetros de interés

como las funciones de quimisorción, el nivel de energía del orbital 1s del átomo de hidrógeno y la energía

de reorganización del solvente, entre otros, todos en función de la distancia del hidrógeno a las nanoestruc-

turas. Se tuvo especial cuidado para el modelado del rol del solvente, donde la variación de la energía de

reorganización se ha calculado por simulaciones de Dinámica Molecular. Adicional a los parámetros, se ha
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observado una alta dependencia de la barrera energética en cada material con la interacción del orbital 1s

del H en presencia de solvente con la banda d de los metales que forman los nano-arreglos.

A partir de los estudios realizados se pudo determinar dentro de los materiales propuestos, aquellos que

podrían tener una mejor performance para la etapa de la her analizada. La nanoestructura tipo conglomerado

de composición Pd2Pt y tipo alambre de composición Pd3 depositadas sobre Au(111), arrojaron valores

favorables tanto en la energía libre de adsorción del átomo de hidrógeno como en la barrera energética para

la transferencia electrónica que ocurre en la etapa de Volmer.
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Capı́tulo 1
Introducción

1.1 Relevancia del problema

El ser humano desde siempre, ha buscado formas de utilizar la energía para obtener una mejor calidad

de vida. En este momento, la humanidad se enfrenta a dos condiciones de contorno en relación al uso de la

energía: los recursos naturales y el clima. En términos de recursos, la creciente demanda energética pone en

duda durante cuánto tiempo los países productores de combustibles fósiles podrán satisfacerla. En cuanto

al clima, la liberación de gases de efecto invernadero aumentan la temperatura de la atmósfera de nuestro

planeta, produciendo enormes daños al medio ambiente [1]. En este contexto, resulta evidente la necesidad

de disponer de una fuente alternativa de generación de energía que complemente a la matriz energética

actual y que a la vez disminuya el impacto ambiental negativo. La tecnología de celdas de combustible se

plantea como una posible vía para lograrlo.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquímico cuyo concepto es similar al de una batería

(ver Fig. 1.1). Consiste en la producción de electricidad mediante el uso de químicos, que usualmente

son hidrógeno y oxígeno, donde el hidrógeno actúa como elemento combustible, y el oxígeno es obtenido

directamente del aire. La fuente de hidrógeno, por lo general, son tipos de combustibles que contienen

hidrógeno en su composición química, tales como metano, metanol, etanol, etc. Este tipo de dispositivos

están constituidos por tres partes: un compartimiento anódico donde ocurre la reacción de oxidación, un

compartimiento catódico donde ocurre la reacción de reducción, y un electrolito que separa los dos com-

partimientos y que hace posible la transferencia iónica (ver el esquema que se muestra en la Fig. 1.1). Este

tipo de tecnología constituye una opción atractiva frente a los dispositivos convencionales de generación de

energía eléctrica, como lo son los motores de combustión interna, debido a que su eficiencia no está limitada

por el ciclo de Carnot.

En las últimas décadas el uso de este tipo de mecanismo se ha incrementado. Como ejemplo de apli-

1
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favorecer la comprensión del mecanismo de las reacciones catódicas y anódicas involucradas (dependiendo

del tipo de celda de combustible que se analice), comprender el rol que desempeña el solvente sobre dichas

reacciones, mejorar las propiedades catalíticas o electrocatalíticas de los materiales de electrodo empleados,

etc. En este contexto, el presente trabajo de tesis pretende aportar conocimientos en dos campos fundamen-

tales relacionados con las celdas de combustible: la electroquímica, por medio del estudio de reacciones que

involucran una transferencia electrónica (particularmente, la reacción de desprendimiento de hidrógeno) y

en la ciencia de los materiales a través del diseño de nuevos electrodos metálicos que mejoren la performance

de reacciones de interés.

1.2 Materiales de electrodo

Un progreso muy importante se ha reportado en cuanto a la identificación y/o caracterización de es-

tructuras y procesos que ocurren a nivel superficial [11]. Este hecho es el resultado tanto del desarrollo de

experimentos con resolución atómica, así como también de los grandes avances producto de la contribución

teórica a la ciencia de las superficies [12]. Cálculos químico-cuánticos, en particular aquellos basados en

la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, Density Functional Theory) [13] han sido una herramienta

invaluable para comprender y elucidar mecanismos de reacción [14, 15]. Claramente, es natural aplicar

los mismos métodos a las interfases electroquímicas, y por lo tanto puede encontrarse mucha actividad en

esta área con resultados sumamente interesantes, pero debido a la naturaleza compleja de estas interfases

líquido-sólido y la aplicación de campos eléctricos externos para variar el potencial de electrodo, surge una

complejidad adicional que debe tenerse en cuenta a la hora de llevar a cabo un tratamiento teórico adecuado

de estos procesos. La gran dificultad que representa un sistema electroquímico ha conducido a que muchos

temas estén todavía en debate; existiendo en la actualidad la necesidad de llevar a cabo estudios teóricos que

contribuyan a clarificar los procesos electroquímicos mediante una descripción nanoscópica adecuada.

En los últimos años se han registrado avances en el estudio de reacciones involucradas directa e indirec-

tamente en las celdas de combustible desde un punto de vista experimental y teórico con el fin de mejorar las

propiedades catalíticas de los materiales de electrodo y contribuir al entendimento general de dichas reac-

ciones. Como ejemplo se puede destacar: el rol del electrolito y el material de electrodo, el comportamiento

del intermediario de reacción adsorbido, entre otros factores, son los tópicos más estudiados [15, 16]. Sin

embargo, existen varios aspectos relacionados con estas reacciones que aún no son del todo comprendidos

y deben ser estudiados [17]. Uno de los puntos cruciales consiste en profundizar el conocimiento de los

aspectos fundamentales y mecanísticos que determinan la actividad electrocatalítica de los materiales en

pos de mejorala y consecuentemente, optimizar el funcionamiento del dispositivo. A la hora de hacer un

análisis racional de posibles vías para el diseño, es indispensable tener claro al menos dos aspectos: uno

de ellos es el conocimiento y comportamiento de las especies participantes adsorbidas (intermediarios y/o
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inhibidores de reacción), el otro está relacionado con el conocimiento de las posibles rutas de reacción y

en base a estas la posibilidad de emplear materiales para los cuales la reacción transcurra prioritariamente a

través de la vía que resulte más apropiada [16, 18].

En este sentido, inicialmente gran cantidad de investigaciones electroquímicas clásicas se dedicaron

a estudiar la electrocatálisis sobre superficies de cristal simple, permitiendo comprender que la actividad

electrocatalítica depende de la orientación de la cara del cristal expuesta a la reacción [19]. Adicionalmente,

cambios en la estructura de la superficie metálica y aleaciones se conocieron por producir variaciones en la

actividad catalítica y electrocatalítica de metales. A modo de ejemplo se pueden mencionar escalones de Ag

los cuales mejoran la actividad electrocatalítica respecto de la superficie Ag(100) [20], o aleaciones de Co/Pt

las cuales muestran una mejora respecto de una superficie de Pt pura [21]. Además, nanopartículas de Pt o

aleaciones de Pt dispersas en partículas de sorporte de grafito, estructuras como partículas metálicas core-

shell, capas metálicas o islas de metales sobre diferentes sustratos, son los más estudiados en la actualidad

y prometen ser buenos electrocatalizadores. Así, avances en nanotecnología han impactado favorablemente

en nuestro campo de interés. La misma involucra la producción y aplicación de sistemas biológicos, físicos

y químicos en escalas que van desde los átomos o moléculas hasta estructuras de micras; y su integración

en sistemas aún más complejos. En general, exhiben geometrías especiales, como nanotubos o alambres,

tienen diferentes patrones de enlaces, presentan efectos cuánticos, entre otras características. Un mundo

nuevo de materiales ha sido descubierto y está siendo intensamente investigado.

En particular, metales de transición depositados sobre sustratos también metálicos mostraron resultados

inesperados en comparación con estudios similares realizados sobre materiales puros. Por ejemplo, resul-

tados experimentales muestran que propiedades físicas y químicas de capas de Pd se modifican respecto a

las de Pd como material masivo (o bulk) [22–28]. Baldauf et al [23] han investigado el comportamiento

electrocatalítico de capas de Pd depositadas sobre una superficie de Au(111) para la oxidación de ácido

fórmico. Los autores encontraron que la reactividad depende del grosor de la capa de Pd, la orientación

cristalográfica y la química del sustrato. Naohara et al [26, 27] han estudiado la reacción de reducción de

oxígeno (orr) sobre capas de Pd depositadas sobre Au(111) y Au(100). De la misma manera, demostraron

que existe una dependencia de la actividad catalítica con el grosor de la capa.

En los últimos años, el interés por el estudio de conglomerados metálicos soportados se ha incrementado,

no solamente desde el punto de vista fundamental sino también por su relevancia tecnológica en catálisis

heterogénea o el diseño de dispositivos magnéticos de almacenamiento [29–33]. Estos sistemas de dimen-

sión reducida exhiben propiedades interesantes, por ejemplo, sistemas que usualmente son químicamente

inertes pueden ser catalíticamente activos [19, 34]. En este sentido, este tipo de materiales prometen ser

buenos catalizadores para las reacciones involucradas en la celdas de combustible y merecen un estudio

detallado.
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1.3 Reacción de desprendimiento de hidrógeno (her)

Uno de los puntos importantes a considerar en el diseño de un catalizador eficiente para una determinada

reacción, es la comprensión del mecanismo que la gobierna. En electroquímica, la reacción de desprendi-

miento de hidrógeno (Hydrogen Evolution Reaction, her), es una de las más importantes, y por ende, de

las más estudiadas. Debido a su mecanismo aparentemente simple, dicha reacción es considerada un pro-

totipo clásico de un proceso electroquímico. La her involucra la formación electroquímica de hidrógeno

molecular según la siguiente ecuación global: 2(H+ + e−) −→ H2, y tiene lugar según el mecanismo de

Volmer – Heyrovsky – Tafel [35–38]. Dicho mecanismo puede describirse en medio ácido como se detalla

a continuación:

H+ + e− −→ Hads (1.1)

Hads +Hads −→ H2(g) (1.2)

Hads +H+ + e− −→ H2(g) (1.3)

donde la Ec. 1.1 corresponde a la etapa de Volmer, mientras que la Ec. 1.2 y Ec. 1.3 representan las etapas

de Tafel y Heyrovsky, respectivamente. En la Fig. 1.2 se muestra un esquema de las diferentes etapas

elementales mencionadas sobre una superficie monocristalina (111).

(a) (b) (c)

Figura 1.2: Esquema de las diferentes etapas elementales que componen la her sobre una superficie monocristalina
(111). (a) Etapa de Volmer, (b) etapa de Tafel y (c) etapa de Heyrovsky. En las reacciones de Volmer y Heyrovsky
ocurre una transferencia electrócani, mientras que, en la reacción de Tafel los hidrógenos contigüos adsorbidos sólo
se recombinan químicamente.
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De acuerdo al tratamiento desarrollado por J. Horiuti [39], el número de rutas posibles en un mecanismo

de reacción es igual a la diferencia entre el número de etapas elementales y el número de intermediarios.

Aplicando este concepto a la her, el números de rutas posibles es igual a dos (tres etapas elementales menos

un único intermediario de reacción).

Las dos rutas posibles son: Volmer – Tafel [35, 36] o Volmer – Heyrovsky [35, 37]. La etapa de

Volmer (Ec. 1.1) considera un protón solvatado que se aproxima al electrodo metálico hasta que se produce

una transferencia electrónica desde la superficie al protón. Como producto de esta reacción, se obtiene un

hidrógeno adsorbido en la posición de equilibrio (Fig. 1.2 (a)). La etapa de Tafel (Ec. 1.2) involucra la

formación de la molécula de H2 que se aleja de la superficie, por la recombinación de dos átomos vecinos

de H adsorbidos (Fig. 1.2 (b)). Mientras que, la etapa de Heyrovsky (Ec. 1.3) consiste en la aproximación de

un protón solvatado a la superficie, el cual reacciona con un átomo de hidrógeno adsorbido más un electrón

del metal, formando una molécula de H2 (Fig. 1.2 (c)). Teniendo en cuenta las especies involucradas en

cada etapa, la velocidad de la reacción de Erdey – Gruz – Volmer [35] dependerá de la vacancia de sitios

activos en el material de electrodo. En el caso de las reacciones de Tafel [36] y Heyrovsky [37], la velocidad

dependerá del recubrimiento de hidrógeno sobre la superficie.

En el párrafo anterior se mencionó que la her involucra la adsorción de un átomo de hidrógeno sobre

la superficie del electrodo como intermediario de reacción. Como es bien sabido, la energía de adsorción

depende de la naturaleza del material de electrodo, por lo tanto también lo hará la cinética de la reacción

[40]. En este sentido, el estudio de las dependencias del recubrimiento superficial del intermediario Hads(θ)

con el sobrepotencial (η) se ha realizado principalmente sobre metales nobles, donde en principio, es posible

distinguir entre dos tipos: el HUPD
1, fuertemente adsorbido, y el HOPD

2, más débilmente adsorbido. Ambos

tipos de hidrógenos existen simultáneamente sobre la superficie de los metales [41], pero solamente el HOPD

estará involucrado en la her. Trabajos previos, han demostrado que el recubrimiento superficial del HUPD

sobre determinados materiales se modifica con el sobrepotencial desde 0 a 1, mientras que, el recubrimiento

del HOPD varía, pero no necesariamente en el mismo intervalo de sobrepotencial [38].

Esta división en tipos de hidrógenos adsorbidos, en un principio se ultilizó para compatibilizar la evi-

dencia obtenida por voltametría cíclica [θUPD(η → 0) → 1] con la interpretación de la evidencia cinética

[θOPD(η → 0) → 0], pero resulta ser incompatible con las normas básicas que rigen la cinética y es, sin

duda, una muestra clara de la falta de comprensión de la conducta del intermediario Hads sobre diferentes

materiales. En el intento de poder explicar la localización de estos dos tipos de H sobre la superficie del

electrodo, diversos autores llevaron a cabo estudios espectroscópicos, especialmente, sobre metales como

Pt, Rh, Ir, Pd [42–45]. En la mayoría de los trabajos, se presenta evidencia de la presencia del hidrógeno

tipo OPD, no siendo así para el hidrógeno tipo UPD [43, 44] (conducta que depende de la naturaleza de la

1Hidrógeno depositado a subpotenciales (Under Potential Deposition, UPD)
2Hidrógeno depositado a sobrepotenciales (Over Potential Deposition, OPD)
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superficie), hecho que fue interpretado como una consecuencia del enlace de hidrógeno formado entre las

moléculas de agua de la doble capa y el hidrógeno adsorbido [44].

Actualmente, una gran cantidad de grupos alrededor del mundo, tanto teóricos como experimentales,

invierten esfuerzos en comprender las características de la her sobre diferentes materiales de electrodo [28,

46–52]. En este sentido, desde el punto de vista teórico, la mayor dificultad se encuentra en representar de

manera confiable el ambiente electroquímico en el que se desarrolla la reacción, debido fundamentalmente,

a las limitaciones que plantean los software actuales. En el estudio de la reacción de desprendimiento

de hidrógeno, no sólo las interacciones metal – hidrógeno juegan un rol importante, sino que se deben

considerar los iones involucrados en el mecanismo de reacción, la transferencia electrónica que tiene lugar,

las configuraciones que adquiere el solvente para la estabilización de los estados intermedios y finales,

etc. Particularmente, la descarga del protón requiere una reorganización del solvente para que ocurra la

transferencia electrónica [53]. Dichas fluctuaciones son difíciles de simular con los programas basados en

la Teoría del Funcional de la Densidad puros, sin embargo, este problema no afecta la termodinámica de

la reacción. Para resolver estos inconvenientes se plantean diferentes estrategias, como ejemplo se puede

mencionar a Neurock et al [54] donde incorporaron cargas en el sistema que luego son balanceadas con una

contra-carga constante de fondo. Por otro lado, Nørskov et al [55] modelaron una doble capa de moléculas

de agua con átomos de hidrógeno adicionales, los cuales se cargan positivamente de manera parcial, y la

carga de equilibrio reside en la superficie del metal.

En este contexto, a pesar de los importantes avances en la comprensión de la Electrocatálisis debido a

la evolución paralela de la ciencia computacional, no ha habido un desarrollo importante en la teoría de la

reacción. Actualmente, la Teoría de la Electrocatálisis planteada por Santos – Schmickler, la cual combina

cálculos basados en DFT con un modelo de transferencia electrónica, evita algunos de los inconvenientes

mencionados. Esta Teoría introduce elementos del tratamiento de Marcus – Hush [53, 56] para la transfe-

rencia electrónica en la presencia de solventes en el Hamiltoniano propuesto en el modelo de Anderson –

Newns [57, 58] para la interacción de adsorbatos con sustratos. Dicha teoría, ha sido aplicada en el presente

trabajo de tesis y los conceptos teóricos importantes se detallan en el Cap. 2.

En el caso de la reacción de desprendimiento de hidrógeno, diferentes correlaciones entre las velocidades

de reacción y propiedades del electrodo han sido investigadas [59], y gran parte de la ciencia de superficies

centra su atención en las energías de interacción metal – hidrógeno [60, 61]. Dichas energías de interacción

han sido la base de los gráficos de volcán, los cuales son utilizados como criterio para explicar la actividad

electrocatalítica. Estos gráficos se basan en el principio de Sabatier [62], el cual establece que para una

reacción de dos pasos elementales, con intermediarios adsorbidos en una superficie metálica, como es el

caso de la her, la energía libre de adsorción no debe ser ni muy alta ni muy baja. Si es alta (reacción

endergónica), la adsorción es lenta y limita la velocidad de todo el proceso, en cambio, si es baja (reacción

exergónica), la desorción será lenta. Para el caso de la electrocatálisis de la her este principio puede ser
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(figura de la derecha) que en medio alcalino (figura de la izquierda), debido a que el primer caso resulta ser

más relevante para el tipo de celdas de combustible más popular y estudiado (PEMFC). Adicionalmente,

ambas gráficas se ven similares, pero en medio ácido la velocidad es levemente mayor comparada con la

velocidad en solución alcalina. Se distinguen claramente tres grupo: los metales sp, que son los peores

catalizadores (Pb, Cd, Hg); metales de acuñar, los cuales poseen un comportamiento intermedio (Cu, Ag,

Au); y los metales d, que contienen a los mejores catalizadores (Pt, Pd, Ir), salvo por el Ni y Co, los cuales

poseen un comportamiento regular.

1.3.1 Materiales de electrodo para la electrocatálisis del hidrógeno

Debido a la importancia que tiene el hidrógeno desde el punto de vista tecnológico, muchos autores

han manifestado la necesidad de conocer su química en detalle [21]. En este sentido, una gran cantidad

de trabajos tanto experimentales como teóricos sobre la reacción de desprendimiento de hidrógeno (la cual

incluye la adsorción de un átomo de hidrógeno) sobre una gran cantidad de materiales han sido reportados

[28, 46, 47, 49–51]. Entre dichos materiales se pueden mencionar superficies metálicas planas puras, con

defectos y/o escalones, nanoestructuras o capas depositadas sobre superficies formando sistemas bimetáli-

cos, entre otros.

Como se ha indicado en párrafos anteriores, la actividad electrocatalítica puede ser descripta por la

corriente de intercambio j00, la cual dependerá del material de electrodo y la concentración de reactivo y

producto. La misma puede ser representada en un gráfico de volcán (tal como se muestra en la Fig. 1.3)

en función de la energía libre de adsorción. Los metales como Pd y Pt, por lo general, se encuentran loca-

lizados a valores grandes del logaritmo de j00, es decir, en el pico del gráfico de volcán. Adicionalmente,

presentan una interacción con el hidrógeno ni muy fuerte ni muy débil (∆Gads ≈ 0), lo que le confiere a

priori una buena actividad catalítica. En relación con superficies bimetálicas y con defectos, Kilber et al [69]

han demostrado que la her posee una actividad sensible a la estructura en monocristales de Au y películas

delgadas de Pd depositados sobre ellos, mientras que la actividad se basa en la cantidad de sitios de reacción

libres para adsorber hidrógeno, los lados defectuosos pueden ser más efectivos que los lados de terraza. En

este aspecto, resultados experimentales de Hernández y Baltruschat [70, 71] indican la importancia de los

sitios tipo escalones en la actividad electrocatalítica de las capas de Pd en las superficies de los electrodos

de oro.

De la misma manera, Markovic y Ross han estudiado sistemas formados por Pd y Pt, más específica-

mente, Pd depositado sobre una superficie de Pt(111) donde encontraron una mejora en la actividad electro-

catalítica para la her y la hor respecto de Pt(111) puro [17]. Un aporte importante al diseño de materiales

fue el reportado por Quaino et al [72], donde han demostrado de manera teórica que el efecto del sustrato

genera modificaciones en las propiedades electrónicas y catalíticas de nanoestructuras de Pd depositadas

sobre Au(111) debido a distorsiones geométricas e interacciones químicas entre el sustrato y el adsorbato.
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Esta característica fue observada experimentalmente hace varios años, para la adsorción de oxígeno sobre

superficies de Ru(0001) ubicadas sobre protuberancias de tamaño nanométrico [73, 74]. A partir de dichas

observaciones, en adición al interés por el estudio de sistema de baja dimensión, Roudgar et al propusieron

como material de electrodo para la adsorción de H, conglomerados de unos pocos átomos de Pd deposi-

tados sobre una superficie de Au(111). Dicho trabajo teórico aporta conocimientos para la comprensión

de la reactividad local que se puede generar sobre estos conglomerados. A partir de estos trabajos, ciertos

materiales nanoestructurados podrían considerarse buenos catalizadores para la her.

1.4 Objetivos

1.4.1 Generales

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo general el desarrollo de modelos racionales y confia-

bles de materiales de electrodo, aplicando herramientas de química computacional. Para esto, se proponen

nanopartículas bimetálicas del tipo An-Bm con diferentes patrones geométricos soportadas sobre un sustrato

de Au(111), donde A y B son metales de transición tales como Pd y Pt, y n y m indican la proporción de los

metales en la composición. Por medio del análisis de propiedades electrónicas de dichas nanoestructuras

tanto en fase gaseosa como luego de la deposición, se pretende aportar al entendimiento de su actividad

electrocatalítica, y de esta manera generar evidencia y fundamentos racionales para el diseño de nuevos

materiales con performance superior para una determinada reacción.

La actividad electrocatalítica de los materiales de electrodo propuestos, será evaluada mediante la apli-

cación de la Teoría de la Electrocatálisis, utilizando como reacción prototipo la reacción de desprendimiento

de hidrógeno (her), particularmente la etapa de Volmer. En este punto, se pretende además, desarrollar una

metodología para la aplicación de dicha Teoría a materiales nanoestructurados y bimetálicos, y generar

conocimientos que ayuden a la comprensión de las reacciones de transferencia electrónica.

El estudio propuesto estará centrado en el modelado teórico basado en cálculos de primeros principios

para investigar los procesos de adsorción y/o disociación de especies participantes de la her. Dichos estu-

dios estarán particularmente orientados a la disposición geométrica y composición de las nanoestructuras

luego de la deposición en la superficie de Au(111), y a la influencia del sustrato. La presente investigación

aportará evidencia sobre del rol de la heterogeneidad que implica la presencia de una línea de contacto de

dos metales diferentes, que generalmente se caracterizan por modificar las capacidades de adsorción de di-

ferentes especies; el rol del tamaño y disposición geométrica de nanoestructuras soportadas, contribuyendo

al diseño de electrocatalizadores.

Lic. Erica Daniela Schulte
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1.4.2 Específicos

1. Estudio de los materiales de electrodo propuestos, mediante el análisis de las nanoestructuras en fase

gaseosa y soportadas.

(a) Construcción de modelos de las nanoestructuras An-Bm depositadas sobre Au(111). Investi-

gación de varios arreglos geométricos entre los cuales se pueden identificar conglomerados (2D)

y alambres (1D), de diferentes composiciones químicas para las nanoestructuras metálicas (Pd

y/o Pt), con el objeto de evaluar diferencias en la reactividad y selectividad de las mismas.

(b) Análisis racional sobre cómo se modifican las propiedades electrónicas y la geometría de las

nanoestructuras luego de la deposición sobre el sustrato de oro.

(c) Detección de efectos geométricos y químicos del sustrato, que puedan llevar a distorsiones es-

tructurales y cambios en la reactividad de los materiales depositados.

2. Estudio del fenómeno de adsorción del átomo de H sobre los materiales de electrodo propuestos.

Dichos resultados serán utilizados para evaluar las propiedades catalíticas de los nuevos materiales.

(a) Cálculo de la energía de adsorción del átomo hidrógeno e identificación de los sitios de mayor

estabilidad.

(b) Caraterización de la naturaleza del enlace químico entre el adsorbato y el material de electrodo.

(c) Análisis de la variación en la energía de adsorción en función del recubrimiento de H sobre todas

las nanoestructuras depositadas propuestas.

3. Aplicación de la Teoría de la Electrocatálisis sobre los sistemas de mayor estabilidad evaluados en el

punto anterior, para la etapa de Volmer.

(a) Estudio de la interacción entre el H y el material de electrodo propuesto mediante el análisis de la

densidad de estados proyectadas del orbital 1s del H a medida que se aproxima al nano-arreglo.

(b) Cálculo del potencial de fuerza media para un protón en solvente agua, mediante cálculos de

Dinámica Molecular clásica.

(c) Cálculo de la superficie de energía potencial, a partir de diferentes parámetros de interacción

obtenidos.
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Capı́tulo 2
Marco teórico

En el presente capítulo se muestran fundamentos básicos importantes para la comprensión de ciertos

conceptos de Química Teórica utilizados a lo largo del trabajo de tesis. Se comienza con la definición de

métodos cuánticos, donde se aborda el Hamiltoniano y las ecuaciones de Schrödinger dependiente e inde-

pendiente del tiempo. Luego, se discuten estrategias de resolución de dicha ecuación, desde la aplicación

de la Teoría de Hartree hasta la Teoría del Funcional de la Densidad. Adicionalmente, se definen conceptos

relacionados con métodos clásicos y su aplicación en Dinámica Molecular. Allí, se expone el Hamiltoniano

clásico que responde a las ecuaciones del movimiento de partículas, y el potencial de fuerza media (PMF), el

cual indica la variación de la energía libre a lo largo de una coordenada particular. Finalmente, se presenta el

andamiaje teórico que sostiene la Teoría de la Electrocatálisis Santos – Schmickler con sus correspondientes

ecuaciones. En la aplicación de la Teoría se tienen en cuenta diferentes aproximaciones las cuales dependen

de la reacción electroquímica que se desee estudiar.

2.1 Métodos cuánticos

Cualquier descripción teórica debe comenzar con la definición del sistema a considerar y la determi-

nación de las interacciones presentes en dicho sistema. Esta información se resume en el Hamiltoniano,

expresión central para cualquier tratamiento teórico. Todas las propiedades físicas y químicas pueden ser

derivadas de este Hamiltoniano. Debido a que estamos interesados en partículas nanoscópicas, tales como

electrones y átomos, la descripción adecuada viene dada por la mecánica cuántica y, además, requiere la

solución de la ecuación de Schrödinger. En este contexto, en la presente sección se detallarán fundamen-

tos básicos de Química Cuántica. Se comenzará con la definición general del Hamiltoniano y la conocida

ecuación Schrödinger. Luego se expondrán diferentes métodos para su resolución como la Teoría de Hartree

– Fock o la Teoría del Funcional de la Densidad.

13
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2.1.1 El Hamiltoniano

El Hamiltoniano cuántico representa la energía total del sistema. Es interesante que a pesar de la com-

plejidad y la riqueza de las ecuaciones que han cambiado radicalmente la perspectiva humana del universo,

estas ecuaciones se encuentran expresadas normalmente de una forma muy simple y pura. Las ecuaciones

que describen sistemas atómicos no son una excepción:

ĤΨ = EΨ (2.1)

ĤΨ = iℏ
∂Ψ

∂t
(2.2)

Estas son las ecuaciones de Schrödinger independiente (Ec. 2.1) y dependiente (Ec. 2.2) del tiempo, res-

pectivamente. Como Paul Dirac afirmó cuando publicó la ecuación relativista para el electrón, la mayoría

de la física y toda la química son explicadas por estas ecuaciones [75].

Despreciando los efectos relativistas y magnéticos, el Hamiltoniano (Ĥ) que describe los núcleos y los

electrones se puede escribir según (Ec. 2.3):

Ĥ = Tnucl +Tel +Vnucl−nucl +Vnucl−el +Vel−el (2.3)

donde T y V representan la interacción cinética y electrostática, respectivamente, ambas refiriéndose a los

electrones (el) y núcleos (nucl).

Los términos del Hamiltoniano están definidos por las siguientes expresiones (Ec. 2.4 – Ec. 2.8), en las

cuales no se tuvo en cuenta el spin:

Tnucl =

L
∑

I=1

P2
I

2MI
, (2.4)

Tel =
N
∑

i=1

p2
i

2m
, (2.5)

Vnucl−nucl =
1

2

∑

I 6=J

ZIZJe
2

|RI − RJ|
, (2.6)

Vnucl−el = −
∑

i,I

ZIe
2

|ri − RI|
, (2.7)

Vel−el =
1

2

∑

i 6=j

e2

|ri − rj|
(2.8)
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donde las letras mayúsculas y minúsculas representan variables asociadas a los núcleos y los electrones,

respectivamente: P y p corresponden al momento, Z a la carga, R y r a las coordenadas y M y m a las masas

del núcleo y del electrón, y e la carga del electrón (e = −1.6 × 10−19 C). El factor 1
2 en la Ec. 2.6 y Ec.

2.8 asegura que la interacción entre el mismo par de partículas no se considere dos veces.

A partir de la Ec. 2.1 y Ec. 2.3 se plantea la ecuación de Schrödinger a resolver:

ĤΨ(R, r) = EΨ(R, r) (2.9)

donde Ψ(R, r) es la función de onda del sistema y E corresponde a la energía total del sistema.

Su solución exacta es imposible de obtener para sistemas con más de un electrón, por lo que los métodos

utilizados en el cálculo de estructuras electrónicas se caracterizan por diferentes aproximaciones matemáti-

cas utilizadas en la resolución de esta ecuación.

El enfoque de Born-Oppenheimer [12], es la primera aproximación que se realiza en la mayoría de

los cálculos de mecánica cuántica debido a que permite desacoplar el movimiento de núcleos y electrones.

Este tratamiento es razonable dado que la masa de un núcleo es como mínimo del orden de 103 veces

mayor que la masa de un electrón y, por lo tanto, se mueve muy lentamente con respecto a los electrones.

Esta aproximación permite suponer que los electrones encontrarán instantáneamente su estado basal para

cualquier configuración de los núcleos. De esta manera, se puede definir un Hamiltoniano electrónico para

coordenadas nucleares fijas (Ec. 2.10):

Ĥel(r) = Tel +Vnucl−nucl +Vnucl−el +Vel−el (2.10)

donde r remarca que las coordenadas nucleares están fijas. En este contexto, la ecuación de Schrödinger

electrónica correspondiente se escribe según (Ec. 2.11):

Ĥel(r)ψ(r,r) = Eel(r)ψ(r,r) (2.11)

donde ψ(r,r) corresponde a la función de onda electrónica y Eel(r) es la energía electrónica

Finalmente, la ecuación de movimiento atómico (MI) se calcula clásicamente de acuerdo con (Ec. 2.12):

MI
∂2

∂t2
RI = − ∂

∂RI
Eel(r) (2.12)

y la fuerza actuante sobre los átomos puede ser evaluada utilizando el teorema de Hellmann – Feynman,

obteniéndose la siguiente expresión (Ec. 2.13:

FI = − ∂

∂RI
Eel(r) = 〈ψ(r,r)| ∂

∂RI
Ĥel(r)|ψ(r,r)〉. (2.13)
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La evaluación de la energía total es un requisito previo para el tratamiento teórico de variadas propie-

dades y procesos en superficies. Existen dos métodos principales para resolver la ecuación de Schrödinger

independiente del tiempo (Ec. 2.1), el primero basado en la utilización de la función de onda del sistema y

el basado en la densidad electrónica. En las próximas secciones se mostrará una breve descripción de dichos

métodos.

2.1.2 Teoría de Hartree y Hartree – Fock

En esta sección nos centraremos en el cálculo de la energía electrónica del estado fundamental (E0).

Existe un importante principio de la mecánica cuántica, el principio variacional de Rayleigh – Ritz [76],

que proporciona una ruta para encontrar soluciones aproximadas para E0. En este sentido, una característica

particular del Hamiltoniano es que su valor esperado en cualquier estado Ψ nunca dará un valor de energía

inferior a la energía del estado fundamental, representado por la Ec. 2.14.

〈Ψ|Ĥ|Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 ≥ E0 (2.14)

Por lo tanto, si se parte de una suposición de |Ψ〉 y la misma se mejora sistemáticamente, se estará más

cerca de la energía del estado fundamental del sistema en cuestión [12].

Inicialmente, supongamos que el número de electrones en nuestro sistema es N, entonces una primera

aproximación para la función de onda, aquí denominada función de onda de Hartree (ΨH), puede ser sim-

plemente el producto normalizado de las funciones de onda de una partícula (ψi), tal como se muestra en la

Ec. 2.15.

ΨH(r1, ..., rN) = ψ1(r1) · ... · ψN(rN) (2.15)

Esta es la esencia de las ecuaciones de Hartree (Ec. 2.16), donde el valor esperado se minimiza respecto

a ψi.







− ℏ
2

2m
▽2 +υext(r) +

N
∑

j=1

∫

d3r’
e2

|r − r’| |ψj(r’)|2






ψi(r) = εiψi(r) (2.16)

Aquí el potencial núcleo – electrón, definido en la Ec. 2.7, actúa como un potencial efectivo externo

de una partícula (υext, definido en detalle la próxima sección en la Ec. 2.25) y εi representa la energía

electrónica de la partícula i. Adicionalmente, dichas ecuaciones muestran que la ecuación de Schrödinger

de una partícula se resuelve para un electrón dentro de un campo electrostático provocado por todos los

electrones, incluido el electrón en particular. Esto provoca la llamada auto – interacción (self interaction)

que está contenida erróneamente en las ecuaciones de Hartree.
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Las ecuaciones de Hartree se pueden resolver de manera auto – consistente (self-consistent field, SCF)

de la siguiente manera: se resuleve la Ec. 2.16 mediante una suposición inicial, se determina un nuevo

conjunto de soluciones y se vuelve a resolver utilizando el nuevo conjunto como dato de entrada; este ciclo

se repite hasta que las soluciones no se modifiquen en las iteraciones, es decir, hasta que se alcanza la auto –

consistencia. Finalmente, de la resolución de la ecuación, el valor esperado de energía total de Hartree (EH)

se define según la Ec. 2.17, donde VH es conocido como el potencial de Hartree, y representa la interacción

electrostática clásica. En la próxima sección se lo definirá en términos de la distribución de carga electrónica

(Ec. 2.28).

EH =

N
∑

i

εi +VH +Vnucl−nucl (2.17)

La deficiencia más importante del enfoque de Hartree (solución estimada) es que no obedece el principio

de exclusión de Pauli, es decir, no tiene en cuenta la antisimetría de la función de onda. Este defecto se

resuelve mediante las ecuaciones de Hartree – Fock, donde se comienza con el reemplazo de la función de

onda definida en la Ec. 2.15, por un determinante de Slater (Ec. 2.18), donde σ denota el spin del electrón.

ΨHF(r1σ1, ...., rNσN) =
1√
N!

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ψ1(r1σ1) ψ1(r2σ2) · · · ψ1(rNσN )

ψ2(r1σ1) ψ2(r2σ2) · · · ψ2(rNσN )
...

...
. . .

...

ψN (r1σ1) ψN (r2σ2) · · · ψN (rNσN )

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(2.18)

Finalmente, luego de aplicar el principio variacional, las ecuaciones de Hartree – Fock quedan definidas

según la Ec. 2.19.

{

− ℏ
2

2m
▽2 +υext(r) + υH(r)

}

ψi(r)−
N
∑

j=1

∫

d3r’
e2

|r − r’|ψ
∗
j (r’)ψi(r’)ψj(r’)δσiσj

= εiψi(r) (2.19)

De la misma forma que en la Ec. 2.17, la solución del valor esperado para la ecuación de Hartree – Fock

está dado por la Ec. 2.20, donde Ex corresponde a la energía provocada por el intercambio.

EHF =
N
∑

i

εi +VH − Ex +Vnucl−nucl (2.20)

Si comparamos la solución del valor esperado para las ecuaciones de Hartree (Ec. 2.17) y las de Hartree

– Fock (Ec. 2.20) difieren en un solo término, la energía de intercambio (Ex), la cual puede ser interpretada

de la siguiente manera: debido a que la repulsión de Coulomb entre electrones con el mismo spin está

inhibida por la antisimetría de la función de onda, la E0 obtenida por el método de Hartree – Fock es menor
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que la E0 proveniente del método de Hartree por una cantidad igual a Ex. Como consecuencia, el método

basado en la Teoría de Hartree – Fock calcula la energía de intercambio de forma exacta, pero no tiene en

cuenta en absoluto el efecto de la correlación electrónica que reduciría aún más la energía del sistema.

2.1.3 Teoría del Funcional de la Densidad (DFT)

Estudiar las interacciones de un sistema particular (adsorbatos – superficies, moléculas, sólidos, etc.)

consiste en resolver la Ec. 2.11, es decir, calcular las propiedades de los electrones en presencia de los

núcleos fijos en sus posiciones y de los otros electrones presentes. La Teoría del Funcional de la Densidad

(Density Functional Theory, DFT) es una alternativa para calcular las propiedades electrónicas de sistemas

de muchos átomos, la cual ha sido muy utilizada en las últimas décadas, debido a que conjuga simpleza en

su implementación, precisión en los resultados y economía de tiempo y de recursos de cálculo.

La idea central de DFT se basa en que la energía de un sistema de electrones puede ser planteada en

términos de la densidad electrónica en un punto particular r del espacio, ρ(r). La energía electrónica (Eel)

está dada como una funcional de la densidad electrónica, denotada como Eel[ρ], de manera tal que para una

densidad electrónica ρ(r), hay una sola energía correspondiente.

La variable más importante en DFT es la ρ(r), la cual puede ser expresada como una suma sobre los

estados de cada partícula i, según la Ec. 2.21.

ρ(r) =
N
∑

i=1

|ψi(r)|2 (2.21)

El principal logro de DFT es que todas las propiedades que pueden ser derivadas del Hamiltoniano

están unívocamente relacionadas con ρ(r). Esto se demuestra en la Teoría de Thomas-Fermi [77], donde el

potencial químico µ de los electrones libres (no-interactuantes) en un potencial efectivo (υeff ) de variación

débil está dado por la Ec. 2.22.

µ =
ℏ
2

2m
(3π2ρ(r))2/3 + υeff(r) (2.22)

Debido a que ρ(r) está unívocamente relacionada con el potencial efectivo y el número de electrones

N a través de N =
∫

ρ(r)d3r, queda determinado el Hamiltoniano electrónico completo. En principio, se

podrían determinar todas las cantidades relacionadas con el Hamiltoniano, sin embargo, debido a que la

dependencia es sólo implícita no posee aplicación práctica.

En la sección anterior se demostró la importancia de la aplicación del principio variacional. En este

sentido, se puede definir este principio para la funcional de la energía electrónica (Eel[ρ]), por lo cual la den-

sidad electrónica y la energía exacta del estado fundamental quedan determinadas minimizando la funcional

de la energía (Ec. 2.23):
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Etot = min
n(r)

E[ρ] = min
n(r)

(T[ρ] + Vext[ρ] + VH[ρ] + Exc[ρ]) (2.23)

donde Vext[ρ] y VH[ρ] corresponden al potencial externo y la energía de la interacción electrostática clásica

relacionada con la energía de Hartree, mientras que el término T[ρ] representa la funcional de la energía

cinética de los electrones no – interactuantes. El término Exc[ρ] representa la funcional de correlación e

intercambio e incluye los efectos mecano – cuánticos de muchos cuerpos. Parte de la última funcional

(Exc[ρ]), así como, la funcional de la energía cinética (T[ρ]) no son conocidas. Por esta razón la Ec. 2.23 no

puede ser utilizada directamente.

Si se aplica el principio variacional de manera análoga que para la deducción de la Ec. 2.16 y la Ec.

2.19 en la sección anterior, se obtienen las conocidas ecuaciones de Khon – Sham [78], definidas en la Ec.

2.24.

{

− ℏ
2

2m
▽2 +υeff(r)

}

ψi(r) = εiψi(r) (2.24)

El potencial efectivo de un electrón υeff(r)) es una suma de tres potenciales: el potencial externo (υext(r)),

el potencial de Hartree (υH(r)), y el potencial de correlación e intercambio (υxc(r)), definidos en la Ec.

2.25, Ec. 2.26 y Ec. 2.27, respectivamente.

υext(r) = −
∑

I

ZIe
2

|r − RI|
(2.25)

υH(r) =
∫

d3r’ρ(r’)
e2

|r − r’| (2.26)

υxc(r) =
δExc[ρ]

δρ
(2.27)

Al igual que en el caso de las ecuaciones de Hartree, las ecuaciones de Kohn – Sham pueden ser resueltas

de forma iterativa por un procedimiento de auto – consistencia. De hecho, el Hamiltoniano de Hartree y el de

Kohn – Sham se diferencian sólo por el υxc, que está ausente en el primer caso. Sólo se necesita un término

adicional para tener la ecuación de energía completa de acuerdo a DFT, correspondiente al potencial de

Hartree (Ec. 2.28), el cual representa la energía electrostática clásica de la distribución de carga electrónica.

VH =
1

2

∫

d3rd3r′
e2ρ(r)ρ(r’)
|(r)− (r’)| (2.28)

Debido a que VH está implícitamente contenido dos veces en el cálculo del autovalor de Kohn – Sham

(εi), se debe sustraer una vez. De esta manera, la energía del estado fundamental puede ser expresada como
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(Ec. 2.29):

E0 =
N
∑

i=1

εi + Exc[ρ]−
∫

υxc(r)ρ(r)d3r−VH +Vnucl−nucl (2.29)

donde εi es la energía de una partícula libre que se obtiene a partir de la ecuación de Kohn – Sham (Ec.

2.24), υxc es el potencial de correlación e intercambio (Ec. 2.27), VH es el potencial de Hartree (Ec. 2.28),

Exc[ρ] es la funcional de correlación e intercambio, aún no definida , ρ(r) es la densidad electrónica (Ec.

2.21) y Vnucl−nucl es la interacción electrostática entre los núcleos (Ec. 2.6).

La funcional de correlación e intercambio (Exc[ρ]) puede ser escrita de manera general como:

Exc[ρ] =

∫

d3rρ(r)εxc[ρ](r) (2.30)

donde εxc corresponde a la energía de correlación e intercambio por partícula en la posición r y depende de

toda la distribución de densidad electrónica.

Las funcionales comunmente más utilizadas en DFT se basan en dos aproximaciones: la aproximación

de la densidad local (Local Density Approximation, LDA) y la aproximación del gradiente generalizado

(Generalized Gradient Approximation, GGA), dadas por (Ec. 2.31 y Ec. 2.32):

ELDA
xc [ρ] =

∫

d3rρ(r)εLDA
xc (ρ(r)) (2.31)

EGGA
xc [ρ] =

∫

d3rρ(r)εGGA
xc (ρ(r), | ▽ ρ(r)|) (2.32)

En el caso de la funcional LDA, la energía de correlación e intercambio (εxc) corresponde a la de un gas

homogéneo de electrones. Esta funcional describe inesperadamente bien las características de materiales

masivos y superficies. Sin embargo, en lo referido a energías absolutas, LDA no es lo suficientemente

precisa. Esta deficiencia se debe principalmente a que dicha aproximación sobrestima los enlaces. Una

mejora notable se logró con la funcional GGA, en la cual el gradiente de la densidad también se incluye en

εxc. Para muchas reacciones químicas el error asociado a DFT usando GGA es aproximadamente menor o

igual a 0.1 eV.

El costo computacional que implica resolver la Ec. 2.24 aumenta significativamente con el número de

electrones en el sistema. Para la resolución de superficies metálicas, tales como Au, Pd o Pt, cuyas propie-

dades son dignas de ser examinadas en un nivel atómico, se necesitarían inimaginables supercomputadoras

o una paciencia sobrehumana. Sin embargo, es sabido que sólo los electrones de valencia están involu-

crados en las reacciones químicas, siendo la influencia de los electrones internos insignificante. Por este

motivo, su efecto puede ser sustituido por un potencial efectivo independiente de los electrones de valencia
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que sólo dependerá de la naturaleza del átomo. A estos potenciales se los denominan pseudopotenciales,

los cuales reducen notablemente el número de electrones a tener en cuenta en el cálculo, conduciendo a un

enorme ahorro de tiempo computacional. A continuación, se definirá de manera detallada el concepto de

pseudopotencial.

Pseudopotenciales

Como es bien sabido, los estados en los que se encuentran los electrones en un átomo, teniendo en cuenta

su participación en la formación de enlaces y procesos químicos, pueden clasificarse en tres categorías:

estados internos, los cuales están altamente localizados y no participan de los enlaces químicos; estados

de valencia, los cuales están altamente deslocalizados e involucrados en las uniones químicas; y estados

intermedios, los cuales están localizados y se polarizan, pero en general no contribuyen directamente al

enlace químico.

Puesto que los electrones de las capas internas influyen poco en las propiedades estructurales y electróni-

cas de los materiales, puede omitirse su representación explícita sin una pérdida significativa en la exactitud

del cálculo. En principio, es posible definir una función de onda (Ψpseudo) apropiada que represente el

efecto de los núcleos más el de los electrones internos sobre los externos; es decir, una función de onda tal

que al operar sobre los electrones externos, reproduzca la densidad electrónica de valencia del átomo. Dicho

potencial se denomina pseudopotencial, que a los fines prácticos es conveniente representar mediante una

función suave y sin nodos, lo cual facilita la resolución del problema electrónico por métodos numéricos

estándar.

El pseudopotencial debe preservar las propiedades atómicas del elemento, incluidos los cambios de

fase en la dispersión a través del núcleo. Como estos cambios de fase dependerán del estado de momento

angular, el pseudopotencial debe ser no local, es decir, debe tener proyectores para los diferentes estados de

momento angular. La forma general para un pseudopotencial es la siguiente (Ec. 2.33):

Vpseudo =
∑

lm

|lm〉Vl〈lm| (2.33)

donde |lm〉 son armónicos esféricos, y Vl es el pseudopotencial para el momento angular l.

Este tratamiento en el que solamente se consideran explícitamente los electrones de valencia y los in-

ternos se incorporan al núcleo para un pseudoión, acelera de forma importante los cálculos ya que permite

disminuir el número de las funciones bases necesarias para describir los estados electrónicos preservando

toda la física relevante en el comportamiento del material.

Por último, en la construcción de los pseudopotenciales se requiere que la carga de la pseudofunción

de onda (Ψpseudo) integrada hasta cierto radio rc (denominado radio de corte) sea igual a la carga integrada
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Newton [80]. Podemos describir entonces el movimiento de una partícula i-ésima en un potencial definido

VTotal para todos los átomos del sistema según (Ec. 2.34):

mi
¨̃ri = − ∂

∂r̃i
VTotal(r̃1, r̃2, ..., r̃n) (2.34)

donde mi es la masa del átomo i, r̃i su posición, ¨̃ri su aceleración y VTotal la energía potencial total del

sistema de átomos, que puede representarse compuesta a su vez por un conjuto de seis interacciones:

VTotal = VEnlace +VÁngulo +VDiedro +VVdW +VCoulomb +VNoEnlace (2.35)

donde el primer término da cuenta de la interacción entre pares de átomos, el segundo describe la interacción

entre tres átomos consecutivos y el tercero la interacción entre cuatro átomos consecutivos. Los tres últimos

describen las interacciones entre pares de átomos debidas a las fuerzas de Van der Waals (que se aproximan

comunmente por un potencial tipo Lennard – Jones), la interacción electrostática entre dos átomos y otras

interacciones del tipo no enlazante. En las figuras 2.2 y 2.3 se resumen los tipos de interacciones.

(a) Enlace (b) Ángulo (c) Diedro

Figura 2.2: Interacciones enlazantes.

(a) Van der
Waals

(b) Coulombiana

Figura 2.3: Interacciones del tipo no enlazantes entre pares.

Este tipo de simulaciones permiten generar trayectorias atómicas de un sistema de N partículas mediante

la integración numérica de la ecuación de movimiento de Newton para un potencial interatómico específico

como se describió con anterioridad [81]. Adicionalmente, este tipo de simulaciones fueron empleadas por

primera vez por Alder y Wainwright [82, 83] para un sistema de esferas rígidas que se movían a velocidad

constante entre colisiones perfectamente elásticas. La DM posee la ventaja de poder calcular propiedades
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dinámicas del sistema como fenómenos de transporte, e incorporar cálculos a temperatura finita además

de las propiedades de equilibrio como presión, calor específico, compresibilidad, etc. Por otro lado, supera

algunas limitaciones inherentes de los cálculos de primeros principios pudiendo modelarse con DM sistemas

más grandes (de más de 106 átomos) comparados con el límite de ∼ 103 átomos de cálculos ab-initio.

2.2.2 Hamiltoniano clásico

Como bien se mencionó anteriormente, los cálculos de DM recurren a la solución de las ecuaciones del

movimiento de las partículas. Se pueden encontrar varias formulaciones para el estudio dinámico de una

determinada situación, sin embargo, cualquier descripción empieza con la definición del Hamiltoniano del

sistema. En su forma clásica puede ser expresado como la suma de la energía cinética más la potencial en

función de las coordenadas atómicas, como se muestra en la siguiente ecuación:

Ĥ(p̃i, r̃i) =
N
∑

i=1

(

1

2mi
p̃2i +V(r̃i)

)

=
N
∑

i=1

(K(p̃i) + V(r̃i)) (2.36)

donde pi es el momento angular de la partícula i, mi representa la masa de la partícula i, V es la energía

potencial y K es la energía cinética. Es posible derivar las ecuaciones de movimiento para las variables de

la ecuación anterior (Ec. 2.36) utilizando las ecuaciones de Hamilton:

ṗi = −∂Ĥ
∂r̃i

= −∂V
∂r̃i

= F̃i (2.37)

ṙi =
∂Ĥ

∂p̃i
=

p̃i
mi

(2.38)

La sustitución de la Ec. 2.37 en la Ec. 2.38 da lugar a la ecuación de Newton, que describe el movimiento

nuclear de nuestro sistema (Ec. 2.39).

F̃i(t) = miãi = mi
∂2r̃i
∂t2

(2.39)

Para estudiar la dinámica de un sistema, las ecuaciones de movimiento son resueltas para cada partícula

del sistema. Una vez conocida la fuerza que actúa sobre un determinado núcleo (F̃i(t)) así como su posición

(̃ri) y la velocidad (ṽi) en el instante t, es posible calcular la nueva posición que tendrá transcurrido un

incremento finito de tiempo (∆t). Para ello hay que integrar la Ec. 2.39. A modo de ejemplo, se ha

escogido el algoritmo de Velocity-Verlet [84, 85] entre los diversos métodos que existen, en el cual las

ecuaciones para la nueva posición (Ec. 2.40) y velocidad (Ec. 2.41) se expresan de la siguiente manera:

r̃i(t + ∆t) = r̃i(t) + ∆tṽi(t) +
∆t2

2mi
F̃i(t) (2.40)
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ṽi(t + ∆t) = ṽi(t) +
∆t

2mi
(F̃i(t) + F̃i(t + ∆t) (2.41)

Sea cual sea el algoritmo o método empleado para llevar a cabo las dinámicas, es importante que a lo

largo de la simulación se conserven ciertas propiedades del sistema, como el momento lineal total (M̃) y el

momento angular total (L̃), expresadas en la Ec. 2.42 y Ec. 2.43, respectivamente.

M̃ =

N
∑

i=1

p̃i = cte (2.42)

L̃ =
N
∑

i=1

r̃ip̃i = cte (2.43)

Luego de establecidas las ecuaciones necesarias para tratar el movimiento de los núcleos, se escogen

las condiciones en las que se llevará a cabo la simulación. En función de cuales sean las variables que

permanezcan constantes durante la simulación se obtendrá un observable u otro. Esta elección puede, en

ocasiones, estar impuesta por la naturaleza del sistema en estudio. En general, en la mayoría de los proce-

sos químicos existe conservación en el número total de partículas (N) que definen el sistema. Otro factor

decisivo sobre las condiciones de trabajo será la disponibilidad de datos experimentales sumamente útiles a

la hora de comparar resultados obtenidos.

Considerando las distintas opciones disponibles, una comúnmente adoptada es la que permite la evolu-

ción del sistema manteniendo el número de partículas (N), el volumen (V) y la temperatura (T) constante,

conocida termodinámicamente como ensamble canónico o NVT. Debido a que los procesos químicos en

fase condensada tienen lugar bajo estas condiciones, este tipo de ensamble es normalmente seleccionado

para trabajar. Si se escoge una simulación bajo las condiciones NVT, para mantener constante la tempera-

tura se hace uso de un baño termostatizado externo en contacto con el sistema. En este sentido, entre los

algoritmos más conocidos para el control de la temperatura se encuentran: el termostato de Berendsen [86]

(generalmente utilizado para equilibrar el sistema), de Nośe-Hoover [87, 88] (utilizado para el cálculo de

las propiedades del sistema) y de Bussi–Donadio–Parrinello [89] (útil para eliminar ciertos artefactos que

se producen en la aplicación del termostato de Berendsen).

2.2.3 Potencial de Fuerza Media

En química frecuentemente estamos interesados en saber cómo cambia la energía libre en función de una

coordenada del sistema en particular, ya sea una distancia, un ángulo, un ángulo diedro, una combinación de

ellos, etc. El cambio de la energía libre a lo largo de una coordenada particular es conocido como potencial

de fuerza media (Potential of Mean Force, PMF).
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Cuando el sistema de interés se encuentra en un solvente, el PMF incorpora tanto los efectos de solvente

así como la interacción intrínseca entre las dos partículas (sistema – molécula de solvente). Si las mismas

dos partículas se juntaran en fase gaseosa, la energía libre sería simplemente el potencial del par y presentaría

un solo mínimo. En el caso de las partículas en fase líquida, el PMF oscila con máximo y mínimo. Para una

separación dada r̃ entre las dos moléculas, el PMF describe un promedio de todas las conformaciones de las

moléculas de solvente circundantes.

Varios métodos han sido propuestos para calcular el PMF. La representación más simple comienza con

utilizar la separación r̃ entre dos partículas como la coordenada de reacción. Luego, el cálculo se resume en

la obtención de la energía libre de Helmholtz (en un ensamble NVT) para el sistema de partículas relacionada

con la función de distribución radial g(̃r) (Radial distribution function, RDF) de la siguiente manera (Ec.

2.44):

A(r̃) = −kBT ln g(r̃) + cte (2.44)

donde A(r) corresponde a la energía libre de Helmholtz, kB es la constante de Boltzmann y T la temperatura.

La constante (cte) es elegida de modo que la distribución más probable corresponde a una energía libre igual

a cero. Desafortunadamente, el PMF puede variar por varios múltiplos de kBT sobre un intervalo relevante

de la distancia r̃. La relación algorítmica entre el PMF y el RDF se traduce en que un cambio relativamente

pequeño en la energía libre puede corresponder a un cambio de g(̃r) por un orden de magnitud de su valor

más probable.

Los métodos de DM no muestrean adecuadamente las regiones donde el RDF difiere drásticamente

del valor más probable, lo que lleva a valores inexactos para el PMF. Existen dos métodos bien conocidos

para corregir los problemas de muestreo: Umbrella sampling (US) y Steered molecular dynamics (SMD),

los cuales se pueden aplicar en cualquier software de DM y su elección va a depender del sistema y las

variables en estudio. En la presente tesis se utilizó SMD para el cálculo de PMF. La idea básica de dicho

método consiste en aplicar una fuerza externa a uno o más átomos sobre una coordenada de reacción.

2.3 Teoría de la Electrocatálisis Santos – Schmickler

A pesar de los importantes avances en la comprensión de la Electrocatálisis debido a la evolución para-

lela de la ciencia computacional, no ha habido un desarrollo importante en la teoría de reacción. Esto último

resulta crucial ya que DFT no puede describir reacciones de transferencia de electrones, la cual involucra

fluctuaciones colectivas de solvente. El mayor logro de la Teoría de la Electrocatálisis planteada por Santos

– Schmickler es la posibilidad de calcular la energía de activación de una reacción electroquímica simple.

Esta teoría introduce elementos del tratamiento de Marcus – Hush [53, 56] para la transferencia electrónica

en la presencia de solventes en el Hamiltoniano propuesto en el modelo de Anderson – Newns [57, 58] para
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la interacción de adsorbatos con sustratos. Los parámetros necesarios son obtenidos por cálculos de DFT y

DM.

La presente sección se focaliza en la comprensión de la Teoría de la Electrocatálisis de Santos –

Schmickler y en la presentación de las ecuaciones correspondientes implicadas (su deducción se muestra de

manera detallada en los siguientes trabajos [90, 91]). La Teoría tiene diferentes aproximaciones dependi-

endo de la reacción electroquímica que se desee estudiar. En este sentido, la siguiente reacción se utilizará

como ejemplo para la presentación de conceptos básicos (Ec. 2.45). La misma corresponde a la adsorción

electroquímica de un protón de la solución sobre la superficie de un electrodo metálico.

H+ + e− −→ Had (2.45)

Esta es la etapa determinante de la velocidad en la reacción de desprendimiento de hidrógeno sobre

varias superficies de metales de transición, y se la conoce como reacción de Volmer.

2.3.1 Reacciones de transferencia electrónica

Antes de comenzar con el tratamiento de la Teoría, resulta necesario mencionar aspectos básicos de las

reacciones de transferencia electrónica. Como el nombre lo sugiere, hay procesos químicos en los cuales

existe una transferencia de carga de una especie a otra.

Numerosas reacciones de este tipo son clasificadas según su mecanismo en reacciones de transferencia

electrónica de esfera externa (outer-sphere) o esfera interna (inner-sphere). En el primer caso, las especies

no están químicamente adsorbidas en el sustrato, el catalizador no desempeña ningún papel y el mecanismo

no implica la ruptura o formación de enlaces. El electrón simplemente “salta” entre el sustrato y la especie

no – adsorbida. En el segundo caso, al menos una de las condiciones anteriores no se cumple. La reacción

es acompañada por una reorganización de las especies (esfera interna), de las capas de solvatación (esfera

externa) y la interacción con el sustrato es significativa. La reacción de Volmer es una reacción de trans-

ferencia electrónica de esfera interna: en el estado final el hidrógeno está adsorbido sobre la superficie (se

forma un enlace) y la naturaleza del metal (catalizador) juega un rol importante. La coordenada de reacción

del proceso se esquematiza en la Fig. 2.4, donde en (a) se representa diagrama de una superficie de energía

potencial en 1D para la adsorción de un protón sobre un electrodo.

En el estado inicial, el protón está rodeado por una capa de solvatación cercana, ubicado a unos pocos

Angstroms de la superficie metálica. A una distancia corta, el electrón del metal podría simplemente trans-

ferirse al protón por efecto túnel en un sistema no solvatado y la reacción sería muy rápida. Sin embargo,

está fuertemente solvatado, el movimiento de las moléculas de solvente producen oscilaciones alrededor de

la energía de equilibrio (mínimo del estado inicial). Esas moléculas retardan la reacción ya que esto sólo

ocurrirá cuando adopten una configuración que se asemeje a la capa de solvatación del hidrógeno no-cargado
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y adsorbido en la superficie (estado de transición), etapa que requiere una activación térmica. En este estado

ocurre la transferencia electrónica, el hidrógeno se adsorbe a la superficie y el sistema se reorganiza hacia

una nueva configuración de equilibrio (estado final). En este sentido, el paso determinante está dado por la

energía de activación requerida para reorganizar el solvente desde el estado inicial al estado de transición.

Comparando, el intercambio del electrón superficie – protón, es mucho más rápido. En la Fig. 2.4 (a),

se representa una reacción adiabática, la cual implica el cruce isoenergético de las curvas en el estado de

transición.

❈��✁✂✄☎✆✂✆ ✂✄✝ ✞�✝✟✄☎✠✄

❊
✡
☛
☞✌
✍✎

✏✑ ✏✒ ✏✓

q✔✕✖ q✔✗

(a)

(b) Estado inicial
(EI)

(c) Estado de transi-
ción (ET)

(d) Estado final
(EF)

Figura 2.4: (a) Diagrama de una superficie de energía potential en 1D para la adsorción de un protón sobre un
electrodo metálico. Los tres estados de la reacción se representan según (b) EI (estado inicial), (c) ET (estado de
transición) y (d) EF (estado final).

Sin embargo, también podría ocurrir que el intercambio entre el sustrato y el adsorbato no sea más rápido

que el movimiento del solvente. Por lo tanto, incluso si el solvente está en una configuración adecuada como

estado intermedio, la reacción no ocurriría porque la interacción entre el adsorbato y el metal es débil y el

electrón simplemente no se transfiere. En este caso hablamos de reacción no – adiabática. En la Fig. 2.4

una reacción no – adiabática implica que el sistema puede pasar por el punto de ensilladura (ET) y volver al
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estado inicial sin cruzar a la otra curva (EF).

2.3.2 Más allá de la aproximación de Anderson-Newns

Un modelo general para el cálculo de la energía total (ETotal) en un ambiente electroquímico debe tener

en cuenta la contribución energética del solvente (Esol) y la correspondiente energía de la parte electrónica

(Eel) del sistema (energía del estado 1s del hidrógeno y los estados k del metal).

ETotal = Esol + Eel (2.46)

• Energía de solvatación (Esol): según la teoría de Marcus, la energía involucrada en el proceso de

transferencia electrónica para un solvente interactuando con una especie A (como ejemplo, en la

reacción de Volmer la especie A corresponde al átomo de H) está bien descripta por un modelo de

oscilador armónico unidimensional. El estado inicial del solvente está representado por una parábola

λq2, donde q es la coordenada del solvente y λ es la energía de reorganización. La variable λ es la

energía que gana debido a la interacción con la especie A y es proporcional al cuadrado de la corres-

pondiente constante de acoplamiento. La coordenada de reacción q describe el estado del solvente.

Si denotamos na la ocupación del estado a de la especie A con una carga nuclear Z = 1, entonces la

carga de A es simplemente (1− na). Cuando la especie A es ionizada, su interacción con el solvente

es de primer orden, proporcional a la carga del ion: 2λq(1− na) . De esta manera, la energía del

solvente queda definida por la Ec. 2.47, donde na está definida por la Ec. 2.48.

Esol = λq2 + 2λq(1− na) (2.47)

na =

∫ 0

−∞

ρa(ε)dε (2.48)

La integral de la Ec. 2.48 se realiza sobre todos los estado ocupados de A. Esto implica considerar

todos los estados por debajo del nivel de Fermi (EF), que por conveniencia lo tomamos como refe-

rencia, por lo tanto EF = 0. En el estado inicial la carga de A es igual a uno y la Esol es una parábola

cuyo mínimo es q = −1 (especie A solvatada). En el estado final la carga de A es igual a cero (es-

pecie A descargada) y Esol es una parábola con su mínimo en q = 0. Ahora podemos interpretar las

coordenadas del solvente: si el estado del solvente esta correctamente descripto por q entonces estaría

en equilibrio con una especie de carga −q.

La Ec. 2.47 describe los modos lentos del solvente, que corresponden al movimiento de los núcleos.

Sus fluctuaciones producen cambios en los niveles electrónicos del reactivo e inducen una transferen-



30 CAPÍTULO 2. Marco teórico

cia electrónica. En un escenario adiabático los modos electrónicos rápidos siguen a los modos lentos

instantáneamente y sólo renormaliza la energía electrónica.

• Energía electrónica de los reactivos (Eel): los cálculos se realizan a distancias cortas de hidrógeno

– superficie (aproximadamente 2.40 Å), donde el spin no juega un rol importante. En este caso el

Hamiltoniano electrónico puede ser escrito de la siguiente manera (Ec. 2.49):

Ĥel = εana +
∑

k

εknk +
∑

k

(Vkc
+
k ca +V∗

kc
+
a ck) (2.49)

El estado 1s del hidrógeno está denotado por a, los estados del metal por k, los estados ocupados

por n, y su nivel de energía por ε. Los primeros dos términos indican que el nivel de energía es

proporcional a su ocupación. El último término indica los intercambios del electrón entre el metal y

el hidrógeno, donde Vk es la constante de acoplamiento, c+ denota un operador de creación y c un

operador de aniquilación. El término Vkc
+
k ca corresponde a la transferencia electrónica del metal al

adsorbato y el término V∗
kc

+
a ck corresponde al intercambio de la superficie metálica al adsorbato. Esto

puede ser resuelto exactamente con las funciones de Green. La energía electrónica de los reactivos

quedará definida por la Ec. 2.50:

Eel =

∫ 0

−∞

ερa(ε)dε (2.50)

donde ρa es la densidad de estados proyectada en el estado a de la especie A (Ec. 2.51), en este caso

el estado 1s del hidrógeno.

ρa(ε) =
1

π

∆(ε)

[ε− εa − 2λq− Λ(ε)]2 +∆(ε)2
(2.51)

Existen dos parámetros importantes, el ensanchamiento (∆) y el corrimiento (Λ). Dichos parámetros

son las llamadas funciones de quimisorción. ∆ determina el ancho de ρa y tiene una interpretación

simple: un electrón en el estado a decae con un tiempo de vida τ = ℏ/∆ a un estado vacío del metal.

Λ es la diferencia de energía entre los estados electrónicos de la especie A interactuando con el metal

y los estados electrónicos de la especie A aislada. Este cambio puede ser obtenido en términos de ∆:

∆(ε) = π
∑

k

|Vk|2δ(ε− εk) (2.52)

Λ(ε) =
P

π

∫

∆(ε)

ε− ε′
dε′ (2.53)
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donde P denota el valor principal de Cauchy.

• Energía total (ETotal): sumando las contribuciones del solvente y electrónica, la energía total para la

reacción de transferencia electrónica está dada por:

ETotal(q) = λq2 + 2λqZH +

∫ 0

−∞

ερa(ε)dε+Vf (2.54)

donde Vf corresponde a la energía del protón en solución.

Hasta aquí, hemos despreciado la correlación y el intercambio entre los electrones en el metal y en el

átomo de hidrógeno, que son los defectos conocidos de las teorías de Anderson-Newns.

Teoría de la Electrocatálisis Santos – Schmickler

Con el objetivo de corregir los términos electrónicos, debemos analizar la situación en el estado final e

inicial de la reacción de Volmer. En el estado final (q = 0), Esol es cero y ETotal(0) = Eel. Para obtener el

término electrónico Eel, se procede de la siguiente manera:

• Se calculan las Densidad de Estados Proyectadas en el estado 1s del hidrógeno (ρa).

• Se ajusta a una función (ρfita ) con la forma de la Ec. 2.51 y se obtienen las funciones de quimisorción.

• Finalmente, se resuelve la Ec. 2.50, donde en lugar de usar ρa utilizamos la densidad ajustada ρfita .

Denotamos esta energía por Efit
el . Naturalmente, esto no es exacto ya que el ajuste no es perfecto.

También se puede obtener la energía electrónica del hidrógeno adsorbido en el equilibrio directamente

con cálculos con DFT (EDFT
el ). El error asociado sólo está relacionado al error propio de DFT, pero

para el formalismo Santos – Schmickler, EDFT
el es exacto. Por último, se puede calcular el error de la

teoría ∆E por la Ec. 2.55 en q = 0.

∆ETotal(0) = Efit
el (0)− EDFT

el (2.55)

Las correciones de correlación e intercambio están de algún modo contenidas en ∆E. A continuación

se verá como se puede extrapolar para otros valores de q. En el estado inicial de la reacción de Volmer

q = −1, el estado electrónico del hidrógeno está vacío (na = 0), lo que implica que no hay correlación

o intercambio con el metal para corregir, y la energía total es simplemente Esol. Dado que la energía

electrónica es funtamental en na = 1 y cero en na = 0, es razonable suponer que el error para otros

valores de q son proporcionales a na:

∆ETotal(q) = ∆ETotal(0)na(q) (2.56)
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Esto nos permite extrapolar los resultados de DFT a otros valores en el intervalo −1 ≤ q ≤ 0.

El último término a analizar es la energía del protón en solución Vf . Acorde a la Ec. 2.47, la energía

correspondiente al protón (ETotal(−1)) es simplemente −λ, pero aquí sólo se considera la interacción

con los modos lentos del solvente. Para incluir los modos rápidos, la fuerza imagen del protón, y el

potencial electrostático, hemos usado el hecho de que en el potencial de equilibrio la energía libre

del protón debe ser igual a la mitad de la energía libre ∆Gi de la molécula de hidrógeno (16.055 eV

[67, 92]).

Si asumimos una dependencia lineal con la carga del hidrógeno (1− na), podemos escribir que:

Vf = (1− na)

(

∆Gi

2
+ λ− e0η

)

(2.57)

donde η es el sobrepotencial y ∆Gi es la energía libre de la molécula H2.

La expresión final para la energía de adsorción del hidrógeno de la solución hacia la superficie del metal

como una función de la coordenada del solvente q queda definida por la Ec. 2.58.

E(q) = Esol + Efit
el (0) + ∆ETotal(q) (2.58)

donde, Esol corresponde a la Energía de solvatación (λq2 + 2λq + Vf ), definida en la Ec. 2.47 y la Ec. 2.57;

la Efit
el (0) es la Energía electrónica, definida en la Ec. 2.50 y Ec. 2.51; por último, ∆ETotal(q) representa la

corrección, tal como se definió en la Ec. 2.56.
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Capı́tulo 3
Detalles técnicos

Con el fin de mejorar las propiedades catalíticas de los materiales de electrodo y contribuir al en-

tendimiento general de las reacciones que ocurren en las celdas de combustible, se han realizado numerosas

investigaciones desde el punto de vista experimental [93, 94] y teórico [29, 33, 95]. Uno de los puntos

cruciales consiste en profundizar el conocimiento de los aspectos fundamentales y mecanísticos que de-

termina la actividad electrocatalítica de los materiales de electrodo. Esto permitirá obtener información

necesaria para lograr un desarrollo racional de los materiales, en pos de mejorar su actividad y en conse-

cuencia, optimizar el funcionamiento del dispositivo. Así, la estructura de la superficie del electrodo reviste

una gran importancia para la electroquímica. En la actualidad una gran parte de las investigaciones sobre

catálisis se llevan a cabo utilizando monocristales de metales de transición, los cuales presentan una estruc-

tura superficial simple y bien definida. Por otro lado, como es bien sabido, la actividad electrocatálitica

de un determinado sustrato depende del porcentaje de caracter d que posea, por esta razón el diseño de

nuevos materiales se centra en la modificación de la estructura electrónica de ciertos sustratos poco reac-

tivos generando defectos o centros con actividad catalítica como vacancias, adátomos, monocapa, etc. En

este sentido, el Au como material masivo se caracteriza por ser químicamente inerte debido esencialmente

a su banda d completamente llena. Aquí, la obtención de centros catalíticos (oro actuando como soporte)

será importante para mejorar su performance frente a diferentes reacciones de interés. Particularmente, la

reacción de desprendimiento de hidrógeno (her) sobre oro muestra barreras de energía altas para ciertos

pasos de la reacción [69, 96], y se observa una reducción cuando se decora la superficie con metales como

Pd [47, 72, 97].

En el presente capítulo se describirán, en primer lugar, los detalles computacionales pertinentes a los cál-

culos de primeros principios llevados a cabo en este trabajo de tesis. A continuación, serán introducidos los

modelados teóricos construidos para representar de manera confiable los sistemas bajo estudio. Finalmente,

se presentará la metología empleada para llevar a cabo las simulaciones de DM clásica, con el objetivo de

33
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estudiar el efecto del solvente en la reacción electroquímica y obtener parámetros útiles para la posterior

aplicación de la Teoría de la Electrocatálisis.

3.1 Optimización de parámetros computacionales

Todos los cálculos de primeros principios llevados a cabo en este trabajo de tesis fueron realizados con

VASP (Vienna Ab inition Simulation Package) [98–101], un código para modelado de materiales a escala

atómica. En este código, las funciones de onda efectivas de un electrón son expandidas por funciones bases

de ondas planas [102]. Los electrones internos se mantuvieron fijos y reemplazados por pseudopotenciales

generados por el método de ondas planas aumentadas (PAW) [103–106]. Los electrones de valencia fueron

tratados con la aproximación de grandiente generalizado (GGA) [107–111] en la versión de Perdew, Burke

y Ernzerhof (PBE) [107] (la elección de dicha funcional se justifica en la Sec. 3.1.1). Especial cuidado se

ha tenido para la parametrización de la energía de corte y el muestreo de los puntos k de la zona de Brillouin

basado en la grilla de Monkhorst-Pack [112]. Ambos parámetros fueron optimizados para cada metal y

cada estructura, de forma tal que el incremento sistemático conllevó un cambio despreciable en la energía

absoluta del sistema de aprox 0.001 eV.

El código VASP se caracteriza por generar sistemas 3D infinitos a partir de celdas unidad específicas y

sus vectores de red por aplicación de condiciones periódicas de borde (PBC) a las tres dimensiones espa-

ciales. En el caso de superficies, las mismas han sido estudiadas con VASP utilizando el método de slab,

el cual será explicado oportunamente en la Sec. 3.1.2. Finalmente, se aclara que en todos los cálculos el

criterio de convergencia se alcanzó cuando la diferencia entre dos pasos electrónicos fue menor a 0.0001 eV.

3.1.1 Au masivo (bulk)

El estudio inicial de la constante de red del cristal (identificada con a0 de ahora en adelante) es uno de

los pasos primordiales para encontrar los parámetros de simulación adecuados que permiten obtener no sólo

resultados convergidos sino que aseguren la correcta descripción de la estructura en comparación con datos

experimentales.

El oro cristalino presenta una estructura cúbica centrada en las caras (fcc), la cual puede ser representada

por la correspondiente celda unidad convencional considerando condiciones periódicas de borde. En la Fig.

3.1 se muestra la red de Bravais cúbica centrada en las caras con el parámetro de red a0.

Es bien sabido que los sólidos tienen un volumen de equilibrio definido V0, que depende de la tempe-

ratura y la presión. La energía total del material masivo aumenta, aproximadamente, de forma cuadrática

mientras el volúmen es incrementado o disminuido respecto al punto de equilibrio. Una aproximación a

este comportamiento se representa mediante la conocida Ecuación de Estado (Equation of States, EOS) de
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Figura 3.1: Red de Bravais cúbica centrada en las caras. a0 representa el parámetro de red.

Birch-Murnaghan para sólidos1 [113, 114].

Los cálculos de primeros principios fueron realizados para oro masivo para obtener la energía de ocho

volúmenes diferentes, los cuales fueron variados entre aproximadamente 60 Å3 y 76 Å3. La importancia de

este cálculo no sólo se basa en verificar el comportamiento de las energías calculadas, sino también estimar

con precisión a0 como el mínimo de la curva obtenida a partir de la ecuación de Birch-Murnaghan (Ec. 3.1).

En términos generales, la precisión del cálculo de energía depende del número de ondas planas y del

muestreo de los puntos k. La energía de corte es uno de los parámetros más importantes, ya que la energía

total es variacional con respecto a este parámetro. Dicha energía de corte determina el tamaño del set de

bases de ondas planas. Por lo tanto, es indispensable evaluar la convergencia de los resultados con respecto

a estos parámetros. En este contexto, a partir de los cálculos de primeros principios realizados se puede

concluir, según se observa en la Fig. 3.2, que una energía de corte correspondiente a 600 eV y una grilla

de (11 × 11 × 11) puntos k fueron suficientes para satisfacer los criterios de convergencia (diferencia de

energía de ≈ 0.001 eV).

Con el fin de evaluar la influencia de la funcional de correlación e intercambio utilizada, se llevaron a

cabo cálculos prueba adicionales usando la aproximación GGA en las versiones Perdew, Burke y Ernzerhof

(PBE) [107] y Perdew y Wang (PW91) [110]. En este sentido, los resultados obtenidos mediante ambas

funcionales, fueron analizados en términos de a0, el módulo del bulk (B0) y la energía de cohesión (Ecoh)

del material. Los mismos fueron obtenidos a partir del ajuste de la Ec. 3.1. En la Fig. 3.3 se muestran las

curvas de energía absoluta en función del volumen para cada funcional y el ajuste.

1La EOS de Birch-Murnaghan es la relación entre el volumen de un cuerpo y la presión a la que está sujeto (Ec. 3.1):

E(V) = E0 +
9V0B0
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(3.1)

donde B0 es el módulo de bulk expresado en GPa, B′

0 su derivada primera en GPa y V0 el volumen de equilibrio en Å3.
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(b) Optimización de energía de corte

Figura 3.2: Diferencia de energía respecto a valores previos (∆E) de puntos k y energía de corte, respetivamente,
para Au como material masivo.
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(b) PW91

Figura 3.3: Energía absoluta vs. volúmen del sistema para las versiones PBE y PW91. Los puntos representan los
valores calculados y la línea continua el ajuste utilizando la Ec. 3.1

Los valores obtenidos de a0, B0, Ecoh se presentan en la Tab. 3.1. La aplicación de estas funcionales al

Au masivo arrojó valores teóricos de parámetros de red de aPBE
0 = 4.16 Å y aPW91

0 = 4.17 Å. Dentro de

los márgenes típicos de error, estas constantes están en concordancia con los datos experimentales reportados

en la literatura [115]. Además, del análisis de los datos se observa que las modificaciones resultantes en la

energía y las estructuras geométricas surgidas del uso de las diferentes funcionales son despreciables. Por

lo tanto, se seleccionó la funcional PBE para llevar a cabo los cálculos en el presente trabajo de tesis.
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Parámetros Funcional Exp.[115]
PBE PW-91

a0 (Å) 4.16 4.17 4.08
B0 (GPa) 141.40 140.40 173.20
Ecoh (eV/átomo) 3.03 3.04 3.81

Tabla 3.1: a0, B0 y Ecoh para Au como material masivo, obtenidos mediante el ajuste con la EOS (Ec. 3.1). Además,
se presentan datos experimentales (Exp.) para su comparación.

3.1.2 Superficie de Au(111)

Los cálculos de primeros principios para las superficies de oro fueron llevados a cabo como se indicó

oportunamente al inicio del Cap. 3. Dicha superficie fue modelada por una celda de (3 × 3), y 3 capas

de metal. Para verificar que dicha elección garantiza la descripción correcta del sistema, se han realizado

cálculos para la superficie de oro modelada con 4 y 5 capas metálicas, mostrando una variación energética

despreciable, menor a 10 meV.

En este momento es conveniente hacer mención que algunos códigos de DFT tienen como ventaja la

periodicidad para manejar los problemas de estructura electrónica para sólidos infinitos en celdas de simu-

lación en 3D. En el caso de las superficies, las condiciones periódicas de borde solo son aplicadas en 2D,

pero la idea de una celda de simulación 3D puede ser empleada para simular una superficie introduciendo

una región de vacío en la dimensión sobrante, por ejemplo la dirección z. Consecuentemente, la celda de

simulación se divide en dos dominios: una región sólida (conocida como slab) y una región de vacío, tal

como se muestra en la Fig. 3.4. En este contexto, el vacío de la celda de simulación debe ser optimizado

para evitar interacciones entre los slabs, debido a la periodicidad del código. Por esta razón, el tamaño del

vacío de la celda de simulación fue variado sistemáticamente entre 12 Å y 28 Å (ver Fig. 3.4). Según los

resultados obtenidos un valor de 24 Å fue suficiente para evitar las interacciones entre los slabs y asegurar

la energética del sistema con una exactitud razonable (ver Fig. 3.5).

A continuación se realizó la parametrización de la energía de corte y el muestreo de los puntos k de

la zona de Brillouin basado en una grilla de Monkhorst–Pack [112]. Estos parámetros se incrementaron

sistemáticamente hasta que el cambio en la energía absoluta fue menor a 10 meV. Los resultados obtenidos

se presentan en la Fig. 3.6. Una energía de corte de 500 eV y una grilla de (11 × 11 × 1) fueron suficientes

para alcanzar la exactitud en la energía.

En la Sec. 3.1.1 y Sec. 3.1.2 se presentaron los detalles computacionales de mayor importancia para que

los cálculos ab initio sean precisos, dichos valores se utilizaron para todos los cálculos del presente trabajo

de tesis, en caso contrario se indicará en la sección correspondiente.
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Figura 3.4: Sistema utilizado para la optimización de vacío, puntos k y energía de corte. La caja de simulación se
indica mediante líneas de color azul. A modo de ejemplo se muestran cajas de simulación con diferentes tamaños de
vacío, donde a = 6 Å y b = 14 Å, por lo que el vacío correspondiente en z es 12 Å y 28 Å, respectivamente.
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Figura 3.5: Diferencia de energía respecto a valores previos (∆E) de diferentes capas de vacío para una superficie de
Au(111).

3.2 Modelado del material de electrodo

El estudio de la her fue realizado sobre diferentes nanoestructuras, las cuales se detallan a continuación:

conglomerados en 2D y alambres en 1D constituidos por tres átomos de Pd y/o Pt de la forma Pd3, Pd2Pt,

PdPt2 y Pt3 depositados sobre la superficie de Au(111). A modo de ejemplo la Fig. 3.7 (a) y (b) mues-

tra un conglomerado y un alambre de composición PdPt2 depositados sobre una superficie de Au(111),
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(b) Optimización energía de corte

Figura 3.6: Diferencia de energía respecto a valores previos (∆E) de puntos k y energía de corte para una superficie
de Au(111).

respectivamente, donde el paralelogramo azul corresponde a la celda unidad utilizada en los cálculos.

(a) (b)

Figura 3.7: Vista superior de las nanoestructuras tipo (a) conglomerado y (b) alambre, ambos de composición PdPt2
depositados en Au(111). Las esferas amarillas corresponden a Au, mientras que las esferas cian y plateadas corre-
sponden a Pd y Pt, respectivamente. El paralelogramo azul corresponde a la celda unidad utilizada en los cálculos

El sustrato de Au(111) fue modelado como se indicó en la Sec. 3.1.2, por una celda de (3 × 3), con tres

capas metálicas y 24 Å de vacío (ver Fig. 3.8). El recubrimiento (θ) de los nano-arreglos sobre la superficie

de Au(111) fue, en todos los casos, igual a 1/3.

Para los sistemas puros sin adsorbatos, las dos capas metálicas de la superficie de Au inferiores se

mantuvieron fijas a la distancia de vecinos más cercanos calculada correspondiente al material masivo,

mientras que la capa superior y el nano-arreglo (conglomerado o alambre) fueron relajados. Las superficies

metálicas nanoestructuradas optimizadas en ausencia de intermediarios de reacción fueron usadas como

datos de entrada para estudiar luego los diferentes procesos de adsorción y/o disociación de las diferentes

especies participantes de la reacción en estudio. Los estudios de los procesos relacionados con la her,

fueron realizados mediante diferentes estrategias de cálculo que tienen en cuenta la naturaleza de la etapa
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(a) (b)

Figura 3.8: Vista lateral de la caja de simulación utilizada, formada por la superficie metálica de oro con (a) un
conglomerado y (b) un alambre depositados, y el vacío. Sistema con periodicidad 3D.

de reacción.

En todos los casos las coordenadas atómicas fueron optimizadas usando el algoritmo de gradiente con-

jugado implementado en el código VASP. Este procedimiento resultó en estructuras optimizadas con com-

ponentes de fuerzas sobre cada átomo menores que 0.02 eV/Å.

3.3 Cálculos de Dinámica Molecular clásica

En el Cap. 2.3 se ha resumido la Teoría de la Electrocatálisis de Santos – Schmickler, la cual permite

calcular la energía de activación de una reacción electroquímica simple. Uno de los parámetros de entrada

que se debe tener en cuenta es la energía de reorganización del solvente (λ). La misma está directamente

relacionada con la energía de solvatación (Esol) según la Ec. 2.47.

λ =
|∆Gsolv − PMF|

2
(3.2)

Para el caso del protón en el seno del solvente agua, la energía de solvatación resulta ser aproximada-

mente igual a 11 eV [116], mientras que, dicho valor para el protón próximo a la superficie en el mismo

solvente, no se conoce por lo que debe estimarse. Como una guía, la energía de reorganización para un ión

con carga unitaria a un electrodo es una cuarta parte de este valor [66]. Se espera que la naturaleza de los

metales involucrados en la formación de las nanoestructuras tengan poco efecto en λ, debido a que que la
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interacción de las moléculas de agua con una superficie de un metal, es menor que la interacción entre las

moléculas del solvente [92]. La energía de solvatación cambia a medida que el protón se acerca al electrodo,

este efecto puede ser obtenido por simulaciones de DM, y el cambio promedio correspondiente se denomina

potencial de fuerza media (PMF), definido en la Sec. 2.2.3. El método seleccionado para su cálculo fue

SMD. El resorte fue aplicado sobre el protón a lo largo de la coordenada z, en modo velocidad constante

(cvel). El correspondiente valor de la constante del resorte fue 50 Kcal/(mol Å), mientras que la velocidad

fue −2×10−5 Å/fs. La dependencia de la energía de reorganización con la energía de solvatación de un

protón hidratado y el PMF, se muestran en la Ec. 3.2.

Con el fin de obtener el PMF, cálculos de Dinámica Molecular clásica fueron realizados con el código

LAMMPS (Large-scale Atomic/molecular Massively Parallel Simulator). La caja de simulación utilizada

para la realización de todos los cálculos de DM se muestra en la Fig. 3.9, donde se representa a modo

de ejemplo un conglomerado de Pd puro (Pd3) depositado sobre una superficie de Au(111). El solvente

es modelado por un ensamble de 438 moléculas de agua y un ion H+ ubicado en el centro de la región

correspondiente al solvente, formando un ión zundel (H5O+
2 , ver Fig. 3.10). Las dimensiones de la caja

fueron (17 × 15 × 66) Å3. Para evitar la migración de las moléculas de agua hacia el vacío, se ubicó una

pared de potencial a 63 Å en la dirección z representada en la Fig. 3.9 por un rectángulo color verde. Se

tuvieron en cuenta condiciones periódicas de borde a lo largo de los ejes x, y.

Los parámetros para las interacciones entre las moléculas de agua en el seno de la fase líquida y en el ión

han sido descriptos por el potencial de Lennard-Jones (L-J), definido en la Ec. 3.3 donde las variables son:

ǫ el cual representa la profundidad del potencial, σ define la distancia (finita) en la que el potencial entre

partículas es cero y r es la distancia entre partículas. Para modelar las interacciones entre las moléculas

de agua, se consideró el modelo SPC/E (Extended simple point charge) [117], el cual tiene en cuenta la

corrección de polarización promedio en la energía potencial, y los correspondientes parámetros para oxígeno

e hidrógeno han sido tomados de Yoshida et al [118]. Este campo de fuerza fue validado por Fu et al [119],

donde se ha calculado la densidad y el calor de vaporización a una presión de 1.0 bar y una temperatura de

298.15 K. Sus resultados están de acuerdo con valores experimentales.

E = 4ǫ

[

(σ

r

)12
−

(σ

r

)6
]

r < rc (3.3)

Los parámetros para descripción del ión zundel han sido obtenidos de Botti et al [120]. Para la superficie

de Au(111) y las diferentes nanoestructuras propuestas, se han considerado los parámetros obtenidos por

Agrawal et al [121].

Las interacciones de Van der Waals entre diferentes átomos (por ejemplo solvente – superficie) se han

calculado empleando la regla del promedio aritmético de LAMMPS: ǫij =
√
ǫiǫj, σij = (σi + σj)/2, cono-

cida como la regla de Lorentz-Berthelot [122], donde ǫij representa las interacciones dipolo inducidas entre
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Figura 3.9: El prisma rectangular azul define la caja de simulación utilizada para los cálculos de dinámica molecular
clásica, mientras que el rectángulo verde define la pared de potencial. Las esferas amarillas representan la superficie
de Au(111), las esferas cian representan conglomerados depositados, las esferas rojas y blancas representan moléculas
de agua, mientras que la esfera naranja representa el H+.

Figura 3.10: Ión zundel ubicado inicialmente en el centro de la caja de simulación para los cálculos de dinámica
molecular.

dos partículas (i y j), mientras que σij representa el promedio de los radios efectivos entre las dos partículas

(i y j). Adicionalmente, las interacciones entre el ión zundel y la superficie no se ha tenido en cuenta, debido

a que dicha interacción es importante cuando el ión está próximo a la superficie y se modela de manera
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correcta para su utilización en la Teoría por cálculos de primeros principios.

Las simulaciones se realizaron a una temperatura 298 K utilizando un ensamble canónico (NVT). El

termostato de Nose-Hoover fue utilizado para mantener la temperatura constante y el método pppm/cg fue

usado corregir las interacciones electrostática de largo alcance, con una tolerancia de 10−5 C.



44 CAPÍTULO 3. Detalles técnicos

Lic. Erica Daniela Schulte



Capı́tulo 4
Nanoestructuras en fase gaseosa

Conglomerados formados por metales de transición tienen un interés especial teórica y experimental-

mente, debido a su potencial utilización como catalizadores y materiales de almacenamiento de datos mag-

néticos de alta densidad [123–125]. Por otro lado, ciertas propiedades interesantes presentes en los alambres

aislados (como la conducción cuantificada [125, 126] y la capacidad de ajuste fotónico [127]) como con-

secuencia de su baja dimensionalidad, prometen jugar un rol preponderante en nanotecnología. En este

contexto, una gran cantidad de grupos se han dedicado al estudio fundamental de nanoestructuras formadas

por pocos átomos [46, 123, 128, 129], con el objetivo de contribuir al entendimiento de estos sistemas. Di-

chos estudios incluyen geometría, energética, propiedades magnéticas y electrónicas, y el efecto del tamaño

de la nanoestructura sobre estas características.

Adicionalmente, la reactividad de este tipo de nanoestructuras difiere de manera favorable respecto de

su comportamiento como material masivo. Esta conducta está de acuerdo con el modelo de centro de banda

d [130, 131]. En el caso de un material masivo metálico el valor de centro de banda se encuentra a ba-

jas energías (lejos del nivel de Fermi), mientras que, cuando forma una nanoestructura, modifica su valor

de centro de banda d hacia el nivel de Fermi, favoreciendo su reactividad. Específicamente, superficies y

nanoestructuras de Pd y Pt, se caracterizan por poseer un buen desempeño catalítico frente a reacciones

como la reducción de oxígeno (orr) [132–134], reacción de oxidación de hidrógeno (hor)/ reacción de des-

prendimiento de hidrógeno (her) [72, 135, 136], entre otras [137]. Además, contribuyendo al diseño de

materiales, nanoestructuras depositadas sobre sustratos metálicos están siendo estudiadas en el campo de la

electrocatálisis, [138–141] debido a que cambios en su estructura electrónica han sido detectados a causa de

la presencia de la superficie metálica, favoreciendo el desempeño catalítico.

El presente capítulo tiene como objetivo contribuir al entendimento de los aspectos fundamentales que

rigen la conducta de conglomerados y alambres mono y bimetálicos (Pd3, Pt3, Pd2Pt y PdPt2) en fase

gaseosa. En este contexto, se evaluará la energética, la geometría y las propiedades magnéticas de dichos
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sistemas. Este trabajo de tesis propone como material de electrodo a las nanoestructuras mono y bimetáli-

cas, mencionadas anteriormente, depositadas sobre oro como sustrato (las cuales serán estudiadas en el Cap.

5). De esta manera, el análisis fundamental resulta necesario para el entendimiento de su comportamiento

luego de la deposición.

4.1 Detalles técnicos y modelado

Los cálculos se realizaron con el código VASP [98–101]. Los electrones internos fueron mantenidos

fijos y reemplazados por pseudopotenciales generados por el método de ondas planas aumentadas (PAW)

[103–106]. La energía de correlación e intercambio fue calculada utilizando la aproximación de gradiente

generalizado (GGA) [107–111] en su versión PBE [107]. A su vez, los parámetros computacionales han

sido optimizados siguiendo la metología descripta en el Cap. 3, donde un valor de 350 eV de energía de corte

y una grilla de puntos k de (1 × 1 × 1) y (1 × 11 × 1), para conglomerados y alambres, respectivamente,

fueron suficientes para alcanzar la exactitud en la energía. La polarización de spin se ha tenido en cuenta en

todos los cálculos para llevar a cabo el análisis de las propiedades magnéticas.

En el modelado se tuvo en cuenta una caja de simulación cúbica con tres átomos metálicos en su interior

(de Pd3 y Pt3, y sus combinaciones: Pd2Pt y PdPt2), donde el tamaño dependió del tipo de nano-arreglo.

Por un lado, los tres átomos se ubicaron de manera lineal a lo largo del eje y simulando un alambre infinito

(ver Fig. 4.1 (a)). Por otro lado, los tres átomos se ubicaron formando un triángulo en el centro de la caja de

simulación sobre el plano xy (ver Fig. 4.1 (b)). En ambos casos, el vacío utilizado fue suficiente para evitar

interacciones laterales entre los átomos. Todos los átomos metálicos se relajaron y el criterio de convergen-

cia se alcanzó cuando la diferencia entre dos pasos electrónicos fue menor a 0.0001 eV.

(a) (b)

Figura 4.1: Caja de simulación utilizada para representar: (a) un alambre infinito (caja de 8.11 Å × 7.38 Å × 10 Å)
y (b) un conglomerado aislado (caja de 8.71 Å × 7.54 Å × 10 Å). Como ejemplo se muestra el sistema compuesto
por PdPt2, donde las esferas cian y plateadas representan Pd y Pt, respectivamente.
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En la Fig. 4.2 y Fig. 4.3 se muestran las combinaciones de los conglomerados y alambres estudiados en

el presente capítulo.

(a) -(Pd3)- (b) -(Pd2Pt)- (c) -(PdPt2)- (d) -(Pt3)-

Figura 4.2: Vista superior de la unidad mínima de los alambres en fase gaseosa investigados. Las esferas plateadas y
cian corresponden a átomos de Pt y Pd, respectivamente.

(a) Pd3 (b) Pd2Pt (c) PdPt2 (d) Pt3

Figura 4.3: Vista superior de los conglomerados estudiados. Las esferas plateadas y cian corresponden a átomos de
Pt y Pd, respectivamente.

4.2 Análisis energético y estructural

Inicialmente la energía de cohesión (Ecoh) fue calculada para todas las nanoestructuras en fase gaseosa

según la Ec. 4.1:

Ecoh =
EPdmPtn −mEPd − nEPt

m+ n
(4.1)

donde EPdmPtn corresponde a la energía absoluta del alambre/conglomerado en fase gaseosa, EPd/ EPt ener-

gía absoluta del átomo aislado de Pd o Pt y m(n) cantidad de átomos de Pd(Pt) presentes en el nano-arreglo

por celda unidad. Se ha sugerido que esta cantidad podría ser un parámetro para analizar la estabilidad de

las diferentes nanoestructuras [142]. Como es bien sabido, la energía de cohesión está relacionada con la

fuerza de enlace y depende de su entorno, es decir, de la naturaleza de los átomos enlazados y del número de

coordinación (a mayor número de coordinación menor es la energía de cohesión y mayor es la estabilidad).

En este sentido, en el material masivo el número de coordinación es más elevado que en la formación de con-
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glomerados o alambres, donde el número de coordinación es igual a dos, por lo que en nanoescala se espera

que dicha energía de cohesión sea mayor, es decir, menos estable que como material masivo [143, 144].

Previamente al análisis de los resultados, se hará una breve revisión bibliográfica [46, 123] sobre conglo-

merados de Pd y Pt planares, lineales y tridimensionales, donde se explica cómo se modifica la estabilidad,

la electrónica y las propiedades magnéticas en función del tamaño y su disposición en el espacio. Para

nanopartículas de Pd, Zhang et al [46] a partir del cálculo de la energía de cohesión demostraron que para

conglomerados del mismo tamaño la estabilidad se incrementa de la siguiente forma: 1D (lineal) < 2D

(planar) < 3D (tridimensional). En este sentido concluyeron que la estabilidad relativa dentro de un mismo

tamaño y configuración de conglomerado, estará determinada por dos factores: el número de coordinación

y la fuerza de enlace. Por otro lado, observaron que el momento magnético cambia oscilatoriamente con el

tamaño del conglomerado, y además, para la configuración lineal, tiende a un valor límite de 0.75 µB/átomo.

Similarmente, los autores estudiaron nanopartículas de Pt [123], arribando a las siguientes conclusiones:

la energía de cohesión para isómeros planares y tridimensionales fueron muy cercanas, contrario a lo que

ocurre en Pd donde la configuración tridimensional es mucho más estable que el isómero planar. Debido a

esta cercanía en la estabilidad, muchos isómeros de Pt son energéticamente posibles.

En este contexto, se espera que las nanoestructuras estudiadas en este trabajo de tesis sean estables y

además, que algunas de ellas sean magnéticas. En la Tab. 4.1 y Tab. 4.2 se muestran los valores de energía

de cohesión y las distancias interatómicas obtenidas luego de la relajación de los conglomerados y alambres.

La menor energía de cohesión, por ende, la nanoestructura más estable, se obtuvo para Pt monometálico,

tanto en la formación del conglomerado (−2.46 eV) como de alambre infinito (−2.99 eV), ambos valores

están de acuerdo con trabajos teóricos reportados [29, 123, 128, 145]. Por otro lado, la mayor energía de

cohesión (nanoestructuras menos estables) se obtuvo para Pd monometálico como conglomerado (−1.34

eV) y como alambre infinito (−1.25 eV), valores que también están en concordancia con trabajos previos

[29, 46, 128, 145]. Ambos metales mantienen la tendencia como en el material masivo, donde las energías

de cohesión correspondientes son: EPd
coh = −3.74 eV > EPt

coh = −5.69 eV [146]. Adicionalmente, se puede

observar que los valores de energía de cohesión para las nanoestructuras puras son mayores que los valores

de energía correspondientes al material masivo, lo cual está de acuerdo con lo mencionado previamente.

Sistema fase gaseosa Ecoh (eV/átomo) Distancia (Å)
Tipo Composición Pd – Pd Pd – Pt Pt – Pt

Conglomerado Pd3 −1.34 2.52
Conglomerado Pd2Pt −1.79 2.61 2.47
Conglomerado PdPt2 −2.15 2.54 2.42
Conglomerado Pt3 −2.46 2.49

Tabla 4.1: Energía de cohesión y distancias intermetálicas obtenidas de los conglomerados en fase gaseosa.
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Sistema fase gaseosa Ecoh (eV/átomo) Distancia (Å)
Tipo Composición Pd – Pd Pd – Pt Pt – Pt

Alambre -(Pd3)- −1.25 2.51
Alambre -(Pd2Pt)- −1.75 2.65 2.44
Alambre -(PdPt2)- −2.35 2.41 2.37
Alambre -(Pt3)- −2.99 2.39

Tabla 4.2: Energía de cohesión y distancias intermetálicas obtenidas de los alambres en fase gaseosa.

Según la disposición espacial de las nanoestructuras, el Pd tiene energía de cohesión similar cuando

forma un conglomerado aislado o un alambre infinito. Mientras que, en Pt la diferencia es mayor (∆Ecoh =

0.53 eV/átomo) resultando ser más estable la conformación tipo alambre. Esto se podría explicar debido

al mayor solapamiento entre los orbitales de enlace producto de la menor distancia (2.39 Å, ver Tab. 4.2)

encontrada en esta nanoestructura comparada con el correspondiente valor (2.49 Å, ver Tab. 4.1) observado

en el conglomerado [123].
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Figura 4.4: Variación de la energía de cohesión según la composición y la conformación.

Adicionalmente, en la Tab. 4.1 y en la Tab. 4.2 se reportan los valores de energías de cohesión calcu-

lados para las nanoestructuras bimetálicas. Los resultados muestran el siguiente orden: Ealam
Pd2Pt

= −1.75 >

Econg
Pd2Pt

= −1.79 > Econg
PdPt2

= −2.15 > Ealam
PdPt2

= −2.35, todas las energías expresadas en eV/átomo. Para

mayor claridad, la tendencia se puede observar en la Fig 4.4, donde la línea negra representa la conformación

tipo conglomerado y la línea roja la conformación tipo alambre, según las diferentes composiciones. Como

es de esperar, la fuerza del enlace aumenta a medida que disminuye la distancia entre los átomos y esto se

alcanza cuando la proporción de Pt aumenta en la nanoestructura. Siguiendo en esta línea de razonamiento,

para los nano-arreglos Pd2Pt, similarmente a la evidencia encontrada en Pd monometálico, no se detecta
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diferencia significativa en las energías de cohesión (∆Ecoh = 0.04 eV/átomo). En cambio, para los nano-

arreglos de composición PdPt2, la diferencia en energía es mayor (∆Ecoh = 0.20 eV/átomo) asemejándose

al comportamiento de Pt monometálico (ver Fig. 4.4). En el último caso, al igual que en el alambre de Pt

puro, las distancias Pt – Pt (2.37 Å) y Pd – Pt (2.41 Å), ver Tab. 4.2, son menores que en el conglomerado

correspondiente (distancia Pt – Pt: 2.42 Å y distancia Pd – Pt: 2.54 Å), favorenciendo el solapamiento de

los orbitales de enlace.

En la presente sección se ha estudiado la energética de las nanoestructuras en fase gaseosa y la influen-

cia de la geometría y composición en la estabilidad. A continuación para complementar los estudios, el

comportamiento fundamental de las estructuras será analizado desde el punto de vista magnético. De esta

manera, conocer la tendencia del conjunto de propiedades mencionadas, aportará información valiosa para

el diseño de materiales con potencial aplicación tecnológica.

4.3 Análisis de las propiedades magnéticas

Como es sabido la mayoría de los metales de transición no son magnéticos cuando se estudia su com-

portamiento como material masivo, sólo Co, Ni, Cr, Mn y Fe presentan propiedades magnéticas (ferro-

magnética o antiferromagnética) en dicha conformación [147, 148]. Sin embargo, se ha encontrado que

este comportamiento se puede modificar cuando forman ciertos arreglos, tales como configuraciones uni-

dimensionales [128, 146], monocapas [31], entre otros [46, 123], como consecuencia de la reducción del

número de coordinación [149]. En este sentido, Pd y Pt como material masivo no presentan conducta mag-

nética [46, 123, 150], no obstante, ciertos nano-arreglos puros y bimetálicos investigados en la presente tesis

evidencian magnetización, resultando interesantes para su análisis.

Los valores de momento magnético obtenidos para todos los sistemas estudiados se muestran en la Tab.

4.3. Se observa que las nanoestructuras tipo conglomerado poseen un momento magnético de aproximada-

mente 0.70 µB/átomo. Particularmente, para el caso del conglomerado de Pd puro se obtuvo un valor de

0.67 µB/átomo y se observa concordancia con el trabajo analizado previamente (0.67 µB/átomo) [46]. Res-

pecto al conglomerado de Pt puro, se ha obtenido un valor de momento magnético igual a 0.69 µB/átomo,

conforme a lo obtenido por Santana et al (0.62 µB/átomo) [29]. Los sistemas mixtos mostraron en la confor-

mación tipo conglomerado un valor de momento magnético similar a los casos mencionados anteriormente:

0.66 µB/átomo para las composiciones Pd2Pt y PdPt2 (ver Tab. 4.3).

En relación a la conformación tipo alambre el Pd monometálico ha presentado un valor de momento

magnético de 0.76 µB/átomo de acuerdo con lo obtenido en bibliografía (0.75 µB/átomo) [46]; mientras

que para el caso del alambre de Pt monometálico no se evidenció magnetización [123, 150]. Contrario

a lo que ocurre en la conformación tipo conglomerado, los alambres bimetálicos presentaron propiedades

magnéticas desiguales: para el caso de -(Pd2Pt)- se obtuvo un valor de momento magnético igual a 0.92
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µB/átomo, en cambio, la composición -(PdPt2)- no ha presentado magnetización.

Sistema fase gaseosa µ (µB/átomo)
Tipo Composición

Conglomerado Pd3 0.67
Conglomerado Pd2Pt 0.66
Conglomerado PdPt2 0.66
Conglomerado Pt3 0.69

Sistema fase gaseosa µ (µB/átomo)
Tipo Composición

Alambre -(Pd3)- 0.76
Alambre -(Pd2Pt)- 0.92
Alambre -(PdPt2)- 0.00
Alambre -(Pt3)- 0.00

Tabla 4.3: Momento magnético (µB/átomo) de las nanoestructuras estudiadas en fase gaseosa.

Las propiedades magnéticas de las nanoestructuras son sensibles a los pequeños cambios en la geome-

tría, esto es, cambios en la disposición espacial, distorsiones, distancias intermetálicas, etc. [46, 123, 146,

151]. Existen en literatura numerosos trabajos teóricos que intentan explicar la magnetización y no magneti-

zación de Pd y Pt en la formación de alambres [146, 151–153]. Una primera interpretación del magnetismo

en Pd unidimensional desde la perspectiva atómica indica que a medida que disminuye la distancia entre

los átomos de Pd, el aumento de la hibridación produce una desocupación parcial sobre la banda 4d debido

a la transferencia d –> s (como se muestra en la Fig. 4.5). A partir de las reglas de Hund resulta razona-

ble suponer que la polarización de spin también sea energéticamente favorable. Desde la perspectiva del

material masivo, la reducción del número de átomos vecinos más cercanos en el alambre en comparación

con el primero causa una localización de la banda 4d, y el ancho de la banda puede ser lo suficientemente

pequeño como para que la ganancia en energía de intercambio debido a la polarización de spin sea mayor

que el aumento en energía cinética. Dicha explicación esta de acuerdo con el trabajo de Delin et al [146],

el cual sostiene que para una distancia aproximada de 2.50 Å, el momento magnético es mayor que 0.60

µB/átomo para un alambre infinito. En este sentido, en el presente trabajo de tesis no se observaron cambios

significativos al comparar las distancias interátomicas para cada configuración, para el conglomerado de Pd3
se encontró una distancia de 2.52 Å y para el caso del alambre un valor de 2.51 Å (ver Tab. 4.1 y Tab. 4.2,

respectivamente), por lo tanto se espera que ambas estructutras presenten un comportamiento magnético

similar (0.67 µB/átomo en el conglomerado y 0.76 µB/átomo en el alambre).

En el caso de Pd2Pt, el comportamiento magnético está dominado por la interacción Pd – Pd. En este

sentido, no se detecta variación significativa en las distancias Pd – Pd entre la conformación tipo conglo-

merado (2.61 Å, Tab. 4.1) y alambre (2.65 Å, Tab. 4.2), donde ambas distancias son mayores de 2.50 Å
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y menores que 2.80 Å, distancia a la que comienza disminuir el momento magnético en un alambre unidi-

mensional de Pd [146]. Al igual que en Pd puro, la transferencia del estado d –> s se conserva, provocando

la aparición del momento magnético en las nanoestructuras.

Figura 4.5: Diagrama de orbitales atómicos del Pd, (a) antes y (b) luego de hibridar.

Por otro lado, la conducta magnética en Pt monometálico es muy diferente. Delin et al [151], analizaron

la magnetización de alambres metálicos 5d por medio de la observación de la estructura de banda y de la

pérdida de carácter d de los orbitales alrededor del nivel de Fermi. En la Fig. 4.6 (a) (figura extraída del

trabajo de Delin et al [151]) se muestra la estructura de banda para un alambre de Pt unidimensional no

polarizado. Se puede observar que casi todas las bandas en las proximidades del nivel de Fermi tienen un

carácter predominantemente d. De hecho, sólo hay dos bandas con carácter s que lo cruzan. Según el autor,

si un borde de banda termina suficientemente cerca del nivel de Fermi, se puede esperar que se desarrolle un

momento magnético. A partir de sus resultados observó que las bandas (dxy, dx2−y2) en Pt unidimensional

están completamente ocupadas y se desplazan a mayores energías cuando la distancia de enlace aumenta

(ver Fig. 4.6 (b), el panel e) muestra la estructura de banda para una distancia de enlace de equilibrio,

mientras que f) para una distancia de enlace superior). Adicionalmente, a mayor distancias de enlace, las

bandas dz2 y (dxz , dyz) se desplazan a energías más bajas. Como consecuencia, estos tres bordes de banda

se degeneran cada vez más con el estiramiento del enlace, y se dividen alrededor del nivel de Fermi a una

distancia interatómica de 2.40 Å, causando un aumento rápido en el momento magnético. En este contexto,

se puede asegurar que el comportamiento magnético nulo observado en el alambre de -(Pt3)- se debe a la

corta distancia de equilibrio (2.39 Å, ver Tab. 4.2). Contrariamente, en el conglomerado de Pt3 la distancia

de equilibrio reportada es mayor (2.49 Å, ver Tab. 4.2) respecto del alambre unidimensional, por lo que se

espera un comportamiento magnético (µ = 0.67 µB/átomo, ver Tab. 4.3).

Siguiendo este criterio, en el conglomerado mixto PdPt2 se obtuvo una distancia Pt – Pt de 2.42 Å, por

lo tanto se espera la aparición de magnetización (µ = 0.66 µB/átomo, ver Tab. 4.3), mientras que, para el

caso del alambre correspondiente, la distancia encontrada es menor, de aproximadamente 2.37 Å (Tab. 4.2),

explicando la ausencia de magnetización.

En el presente capítulo se ha estudiado la geometría, energética y propiedades magnéticas de nanoestruc-

turas mono y bimetálicas en fase gaseosa con el objetivo de contribuir al entendimiento básico de su com-

portamiento. Todas las nanoestructuras resultaron estables en fase gaseosa, ya que presentaron energías de
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(a) (b)

Figura 4.6: Figuras extraídas del trabajo de Delin et al [151]. Estructura de banda de alambres de Pt, a lo largo de
la dirección del alambre, donde el nivel de Fermi está ubicado en el cero de energía. (a) Corresponde a un alambre
no polarizado. (b) Alambre con distancias de enlace diferentes: de equilibrio (panel de la izquierda) y de aprox. 2.80
Å (panel de la derecha). El desdoblamiento de las bandas indica la división del spin por la presencia de propiedades
magnéticas.

cohesión favorables. Además, se han observado cambios en las propiedades magnéticas de las nanoestruc-

turas en función de la disposición en el espacio, dominada fundamentalmente por las distancias de enlace

interatómicas. En el caso de los conglomerados, el momento magnético se mantuvo constante, es decir que,

no varió significativamente por el cambio de la composición química, mientras que en los alambres sola-

mente -(Pd3)- y -(Pd2Pt)- presentaron magnetización. Por último, como se mencionó precendentemente, en

el presente trabajo de tesis se propone como material de electrodo nanoestructuras depositadas sobre una

superficie de oro, cuyos resultados serán mostrados en el próximo capítulo.
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Capı́tulo 5
Nanoestructuras depositadas en Au(111)

En el campo de la electrocatálisis nanoestructuras metálicas depositadas sobre soportes metálicos están

siendo estudiadas desde el punto de vista experimental [93, 94] y teórico [29, 33, 95], ya que presentan pro-

piedades catalíticas interesantes. En este sentido, el objetivo del estudio teórico en catálisis y electrocatálisis,

es comprender inicialmente las características del material puro (sin adsorbato) como su estabilidad, geo-

metría, estructura electrónica, etc. y segundo, su reactividad química (mediante pruebas con adsorbatos

y/o intermediarios de reacción). Dicho estudio básico permite tener una idea completa de los sistemas y

contribuir al diseño de nuevos materiales con relevancia tecnológica e industrial. En este contexto, con-

glomerados y alambres de Pd y Pt depositados sobre un sustrato de Au(111), han sido propuestos como

materiales de electrodo y prometen poseer una buena actividad electrocatalítica.

En el capítulo anterior se calculó la energía de cohesión para analizar la estabilidad de nanoestructuras

en fase gaseosa (conglomerados y alambres) con diferente composición de Pd y/o Pt. Además, se analizaron

las propiedades magnéticas, donde interesantemente se encontró una dependencia con la conformación y la

composición, y la variación de las distancias intermetálicas respecto de las nanoestructuras puras. En el pre-

sente capítulo, se mostrarán los cálculos realizados para las mismas nanoestructuras depositadas sobre una

superficie de Au(111). Se analizará la estabilidad mediante el cálculo de la energía de enlace y su depen-

dencia con la geometría de la nanoestructura y la composición. Se intentará explicar la tendencia observada

mediante el análisis de la redistribución de carga luego de la deposición y los valores de carga de Bader.

Por último, se evaluará el efecto de tensión y químico del sustrato sobre los alambres mixtos depositados,

mediante la realización de experimentos teóricos.

55
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5.1 Análisis energético, estructural y electrónico

Inicialmente se estudió la estabilidad de las nanoestructuras adsorbidas sobre la superficie de Au(111),

mediante el cálculo de la energía de enlace (Eenl) según la Ec. 5.1:

Eenl =
[ENano/Au(111) − (EAu(111) + ENano)]

n
(5.1)

donde el primer término corresponde a la energía electrónica total del sistema soportado (ENano/Au(111)), el

segundo corresponde a la energía electrónica total de la superficie pura (EAu(111)) y el último es la energía

electrónica total de la nanoestructura en fase gaseosa (ENano). Finalmente, n es el número de átomos

metálicos de la nanoestructura por celda unidad (en nuestro caso n = 3). Un valor de energía de enlace

negativo indica que la adsorción de la nanoestructura sobre la superficie de Au resulta favorable, mientras

que, un valor positivo indica una inestabilidad energética en la nanoestructura depositada.

La superficie de Au(111) presenta diferentes sitios1 para la disposición de las nanoestructuras investi-

gadas, en el presente trabajo de tesis se ha optado por estudiar dos conformaciones estables según biblio-

grafía [29, 30]. La conformación 1: ubica al centro de los conglomerados en un sitio hollow – fcc de la

superficie de oro y los átomos metálicos o ad-metales en un sitio hollow – hcp, en cambio en la deposición

de los alambres los átomos se ubican en sitio hollow – hcp. Ambas representaciones se muestran en la Fig.

5.1 (a) y (b), respectivamente. En la conformación 2: el centro de los conglomerados se posiciona sobre

un sitio top, mientras que, los átomos de Pd y/o Pt se ubican sobre un sitio hollow – fcc; en el alambre los

ad-metales se localizan sobre un sitio hollow – fcc. De la misma forma, dicha conformación se muestra en

la Fig. 5.1 (c) y (d), respectivamente.

En la Tab. 5.1 se presentan los resultados correspondientes al estudio de estabilidad de todas las na-

noestructuras ubicadas en las dos conformaciones descriptas. De acuerdo con la tendencia encontrada, se ob-

serva un proceso de adsorción levemente más favorable sobre la conformación 2, siguiendo el crecimiento

propio del cristal [154]. Esta conducta se ha observado en trabajos reportados previamente [29, 30, 46].

En consecuencia, nuestros estudios se llevarán a cabo considerando aquellas nanoestructuras que tienen sus

átomos depositados en sitios hollow – fcc sobre la superficie de Au(111). Para completitud, en la Tab. 5.2

se resume la información geométrica de las nanoestructuras adsorbidas en la conformación más estable.

1Sitios de alta simetría presentes sobre una superficie de Au(111). A representa un sitio top (posición sobre un átomo de oro),
B un sitio bridge (posición puente entre dos átomos de oro de la primer capa), C un sitio hollow – fcc (posición sobre el hueco
octaédrico) y D un hollow – hcp (posición sobre el hueco tetraédrico).
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(a) (b) (c) (d)

Figura 5.1: Vista superior de la superficie de Au(111). Los puntos en rojo representan la posición de los átomos
metálicos. Conformación 1: (a) conglomerado, (b) alambre; conformación 2: (c) conglomerado, (d) alambre.

Sistema Nanoestructura/Au Eenl (eV/átomo)
Tipo Composición Conformación 1 Conformación 2

Conglomerado Pd3 −1.51 −1.60
Conglomerado Pd2Pt −1.47 −1.53
Conglomerado PdPt2 −1.46 −1.58
Conglomerado Pt3 −1.61 −1.67
Sistema Nanoestructura/Au Eenl (eV/átomo)

Tipo Composición Conformación 1 Conformación 2
Alambre Pd3 −1.63 −1.67
Alambre Pd2Pt −1.56 −1.60
Alambre PdPt2 −1.34 −1.40
Alambre Pt3 −1.12 −1.17

Tabla 5.1: Eenl de las nanoestructuras en las conformaciones 1 y 2.

Inicialmente, nuestro estudio se centró en el análisis de los conglomerados depositados sobre el sustrato

oro. Aquí, una energía similar se pudo encontrar para los conglomerados con átomos de Pd (EPd3
enl = −1.60

eV/átomo [31, 46] ≈ EPd2Pt
enl = −1.53 eV/átomo ≈ EPdPt2

enl = −1.58 eV/átomo), mientras que el conglo-

merado de Pt puro mostró una estabilidad levemente mayor (EPt3
enl = −1.67 eV/átomo) de acuerdo con [31].

Luego de la deposición, se observaron características geométricas similares en todas las nanoestructuras

tipo conglomerado tales como un incremento sistemático en todas las distancias de enlace respecto de las

correspondientes distancias en las nanoestructuras en fase gaseosa, exhibiendo una expansión de ≈ 8 %

(para claridad, ver la Tab. 4.1, donde se presentan las distancias interatómicas de los conglomerados en

fase gaseosa). Además, se detectó una distancia promedio de adsorción entre la nanoestructura y el sustrato

de aproximadamente 2.72 Å en todos los casos, encontrándose una menor distancia para Pt – Au que para

Pd – Au, como ejemplo se puede analizar el caso del conglomerado Pd2Pt, donde la distancia Pt – Au es

2.70 Å, mientras que la correspondiente a Pd – Au es de 2.75 Å; tendencia que se mantiene para el resto

de los sistemas investigados. De igual manera que en los conglomerados en fase gaseosa, las distancias
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entre los átomos de Pd y/o Pt (según la composición) siguieron el orden correspondiente a la energía de

cohesión (EPd−Pd
coh > EPd−Pt

coh > EPt−Pt
coh , se recuerda que a mayor Ecoh la estabilidad disminuye), es decir

que la menor distancia corresponde a enlaces Pt – Pt, mientras que la mayor distancia corresponde a dos Pd

sucesivos. En enlaces bimetálicos, la distancia observada es intermedia a las anteriores. Siguiendo con el

último ejemplo (conglomerado de Pd2Pt), la distancia Pd – Pd es 2.75 Å, mientras que la distancia Pd – Pt

es de 2.65 Å (Tab. 5.2); por otro lado, para el conglomerado de composición PdPt2, la distancia Pd – Pt es

de 2.66 Å (similar al caso anterior) y la distancia Pt – Pt es de 2.59 Å, una diferencia de aproximadamente

0.15 Å, respecto de la distancia Pd – Pd en el conglomerado de composición Pd2Pt.

Sistema Nanoestructura/Au Distancia (Å)
Tipo Composición Pd – Pd Pd – Pt Pt – Pt

Conglomerado Pd3 2.73
Conglomerado Pd2Pt 2.75 2.65
Conglomerado PdPt2 2.66 2.59
Conglomerado Pt3 2.62

Sistema Nanoestructura/Au Distancia (Å)
Tipo Composición Pd – Pd Pd – Pt Pt – Pt

Alambre Pd3 2.91
Alambre Pd2Pt 3.21 2.77
Alambre PdPt2 3.02 2.70
Alambre Pt3 2.91

Tabla 5.2: Distancias interatómica entre los metales (Pd y/o Pt) que forman las nanoestructuras estudiadas más
estables.

El comportamiento de estas nanoestructuras puede ser racionalizado por el entendimiento de la natu-

raleza del enlace bimetálico entre los ad-metales (Pd, Pt) y el sustrato oro. Un modelo simple, propuesto por

Rodriguez et al [155], explica la formación de enlaces de superficie metal – metal dependiendo del carácter

donor o aceptor de las especies participantes. Los autores afirman que la fuerza del enlace bimetálico debe

depender de tres factores: la energía de cohesión de los metales aislados, la estructura geométrica del sis-

tema bajo estudio y el grado de ionicidad en el enlace. En principio, la formación de enlace de superficie

metal – metal origina una ganancia en la densidad electrónica en el metal que contiene la mayor proporción

de estados vacíos en su banda de valencia. Siguiendo con el trabajo [155], la dirección de transferencia de

carga puede ser entendida según la mezcla de orbitales, donde la hibridación de los estados ocupados de un

metal con estados desocupados de otro llevan a una disminución en la densidad electrónica del metal rico

en electrones debido a la presencia de uno pobre en electrones.

Por lo tanto, en línea con este razonamiento y en concordancia con nuestros resultados, la fuerza del
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Pd3 Pd2Pt PdPt2 Pt3

Conglomerados

Tabla 5.3: Densidad de carga volumétrica (∆ρ) de la interfase conglomerados – Au(111), con isovalor igual a 0.05
|e|/Å3. Las zonas rojas y azules indican acumulación y reducción de carga, respectivamente.

enlace Pd – Au puede ser explicada por una transferencia de carga de Pd al sustrato, con estados parcialmente

ocupados. Así, la formación del enlace es debida a una rehibridación del orbital de los átomos de Pd. El

escenario contrario se presenta para el enlace Pt – Au donde el flujo de carga va desde los átomos de Au

hacia los átomos de Pt. Este comportamiento es fácil de evidenciar por el correspondiente reordenamiento

de la densidad de carga (∆ρ) sobre la formación del enlace de la nanoestructura soportada, obtenida por

sustracción de la densidad de carga de los sistemas no interactuantes, esto es, la superficie de Au(111) pura

(ρAu(111)) y la nanoestructura aislada (ρNano) ambos en sus posiciones fijas, a la densidad de carga de la

correspondiente estructura obtenida luego de la optimización geométrica (ρNano/Au(111)) (Ec. 5.2).

∆ρ = ρNano/Au(111) − [ρAu(111) + ρNano] (5.2)

En la Tab. 5.3 se muestran las densidades de carga volumétrica (∆ρ) para cada conglomerado soportado.

La principal redistribución de carga se observa en la región del enlace ad-metal/superficie, indicando la

formación de un enlace covalente entre esas nanoestructuras y el sustrato. Para los conglomerados puros

(Pd3 y Pt3), una ligera acumulación de carga negativa es observada cerca de los átomos de Pt (zona roja) en

comparación con los átomos de Pd (ver Tab. 5.3); de la misma manera, una reducción de densidad de carga

negativa se encuentra en la proximidad de los átomos de Pd (zona azul) respecto de los átomos de Pt. Estos

resultados fueron confirmados por el método Bader [156, 157], dando valores de carga de aproximadamente

+0.10 |e|/nanoestructura para Pd3 y −0.12 |e|/nanoestructura para Pt3.

Observando en detalle la variación en la composición de Pd y Pt presente en la nanoestructura se detecta

que el cambio de un átomo de Pd por uno de Pt, en el conglomerado de Pd3, origina una desestabilización en

el sistema de Pd2Pt (∆Eenl = 0.07 eV). En este caso, si realizamos el análisis de carga de Bader por átomo

de nanoestructura, se obtiene una carga de aproximadamente +0.08 |e|/átomo en Pd y −0.14 |e|/átomo sobre

Pt, es decir que la presencia de Pt provoca una mayor deficiencia de carga negativa sobre los átomos de Pd,

conduciendo a una menor interacción Pd – Au. Similarmente, cuando un átomo de Pt es reemplazado por

uno de Pd en Pt3, también ocurre una disminución en la estabilidad, de −1.67 eV/átomo en Pt3 a −1.58

eV/átomo en PdPt2 (ver Tab. 5.2), debido a una menor interacción del tipo donor (Pd) – aceptor (Au) de
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electrones. En este sistema, a partir del análisis de carga de Bader se observa una carga de aproximadamente

+0.12 |e|/átomo de Pd y −0.07 |e|/átomo de Pt. En síntesis, en la deposición de conglomerados mixtos de

Pd – Pt, la interacción entre estos metales es igual de importante que la interacción de estos metales con

el sustrato, en consecuencia provoca una mayor redistribución de carga, reflejado en la desestabilización

energética respecto de los conglomerados puros.

Seguidamente, el análisis de los valores de energía para los alambres soportados indican que su estabili-

dad decrece en el siguiente orden: EPd3
enl = −1.67 eV/átomo > EPd2Pt

enl = −1.60 eV/átomo > EPdPt2
enl =

−1.40 eV/átomo > EPt3
enl = −1.17 eV/átomo (ver Tab. 5.1). Este orden, diferente al observado en con-

glomerados adsorbidos, indica que el comportamiento de las nanoestructuras puras y bimetálicas sobre oro

dependen del arreglo geométrico que se deposita. En este sentido, la diferencia más notable en estabilidad

es entre el alambre de Pt puro (−1.17 eV/átomo) y el conglomerado de Pt (−1.67 eV/átomo). Una combi-

nación de efectos podrían conducir a este comportamiento. Por un lado, una gran concentración de carga

electrónica en los átomos de Pt que forman el alambre comparado con el conglomerado (el análisis de carga

de bader muestra que −0.04 |e|/átomo es tranferida a un átomo de Pt en el conglomerado, mientras que,

−0.10 |e|/átomo es transferida a un átomo de Pt en el alambre) sumado a la mayor localización de estados

podría llevar a una mayor inestabilidad. Así mismo, este comportamiento se puede asociar al resto de los

alambres que poseen Pt (Pd2Pt y PdPt2). En ambos casos, una mejora en la estabilidad se observa a medida

que disminuye la proporción de Pt presente.

En la Tab. 5.4 se muestran las diferencias de densidad de carga para los alambres soportados. Se pueden

notar interacciones más localizadas entre los alambres y el sustrato de oro, respecto de los conglomera-

dos. Nuevamente, la redistribución de carga muestra una mayor acumulación de electrones cerca de los

átomos de Pt (zona roja), indicando un enlace covalente polarizado entre Pt y Au. Para el enlace Pd – Au,

el reordenamiento de carga se encuentra igualmente distribuido que en un conglomerado de Pd puro de-

positado, es decir, la carga electrónica fluye de Pd a Au, en concordancia con el carácter donor – aceptor

de electrones descripto anteriormente [155]. Se ha detectado una disminución de carga (zona azul) cerca

del átomo de Pd, generando una densidad de carga positiva, lo cual se confirma por el análisis de carga de

Bader. En este aspecto, para el alambre de Pd3 dicho análisis muestra una disminución de carga electrónica

de +0.10 |e|/nanoestructura, igual a la observada sobre en conglomerado de Pd3, explicando la diferencia

poco significativa en la Eenl (∆EEnl = 0.12 eV).

Desde el punto de vista geométrico, los alambres soportados sobre Au(111) muestran un compor-

tamiento diferente comparado con los conglomerados. Luego de la adsorción, una modificación estructural

de los alambres bimetálicos (Pd2Pt y PdPt2) ha sido detectada debido a la existencia de interacciones quími-

cas y geométricas entre los metales de los alambres y el sustrato. Así, para el caso de Pd2Pt, se encontró

la formación de un trímero Pd–Pt–Pd (ver Fig. 5.2 (a)), con distancias de enlace de 2.77 Å para Pd – Pt y

3.21 Å para Pd – Pd (Tab. 5.2). De la misma manera, la formación de un dímero Pt–Pt (ver Fig. 5.2 (b)) se
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Pd3 Pd2Pt PdPt2 Pt3

Alambres

Tabla 5.4: Densidad de carga volumétrica (∆ρ) de la interfase alambres – Au(111), con isovalor igual a 0.05 |e|/Å3.
Las zonas rojas y azules indican acumulación y reducción de carga, respectivamente.

ha observado cuando se adsorbe un alambre de PdPt2, con distancias de enlace Pd – Pt de 3.02 Å y 2.70 Å

para Pt – Pt (Tab. 5.2), sugiriendo que el Pd podría estar actuando con carácter de átomo aislado adsorbido

o ad-metal (análisis realizado en el próximo párrafo). A pesar de que la formación de dímeros y trímeros

ha sido observada en fase gaseosa, cuando son depositados sobre un sustrato como oro, el efecto es más

importante, y una expansión de aproximadamente 20 % es registrada (ver Tab. 4.2 y Tab. 5.2). Al igual

que en los conglomerados, las distancias son coherentes con la tendencia que se observa en las energías de

cohesión. Las mayores distancias que se registran corresponden a Pd – Pd, y las menores distancias para Pt

– Pt. En el caso de los alambres mixtos, las distancias Pd – Pt son intermedias a las anteriores (Tab. 5.2).

(a) (b)

Figura 5.2: Vista superior de una superficie de Au(111) con alambres mixtos depositados. Las esferas amarillas
representan átomos de Au, mientras que las esferas cian y plateadas representan Pd y Pt, respectivamente. (a) Alambre
de Pd2Pt, donde se detecta la formación de trímeros Pd–Pt–Pd; (b) alambre de PdPt2, donde se detecta la formación
de dímeros Pt–Pt.

Por medio del análisis de los perfiles de densidad de estados se estudió el comportamiento de Pd cuando

forma parte del alambre PdPt2, donde la discusión estaba centralizada en la posibilidad de que Pd se com-

porte como un átomo adsorbido. Para estudiar esta conducta, se calculó el perfil de densidad de estados

proyectada (PDOS) de la banda d de un átomo de Pd adsorbido sobre la superficie de Au(111), y se lo

comparó con los perfiles de PDOS de la banda d de Pd cuando forma parte de los alambres mixtos (Pd2Pt

y PdPt2) (ver Fig. 5.3). Como es de esperar, el perfil de densidad de estados del átomo de Pd sobre oro

está localizado en un intervalo de energía de −1.5 eV a −0.5 eV (perfil azul en la Fig. 5.3) por la menor
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coordinación. En el perfil de PDOS del Pd en el alambre de PdPt2 la banda d está levemente más localizada

(curva negra) que la PDOS del Pd en el alambre Pd2Pt (curva roja), de manera que tiende a asemejarse

sutilmente al comportamiento del átomo de Pd adsorbido (curva azul).
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Figura 5.3: Densidad de estados proyectadas de la banda d de Pd en la formación de diferentes sistemas: el perfil azul
corresponde a la PDOS de un átomo Pd adsorbido sobre Au(111), mientras que los perfiles rojo y negro representan
la PDOS de Pd en la formación de los alambres mixtos Pd2Pt y PdPt2, respectivamente.

Resulta interesante mencionar que el análisis de la estructura electrónica es de gran utilidad en el diseño

de materiales, comprenderla significa que se puede modificar para fines específicos. A partir de su estudio

se puede explicar y predecir comportamientos en sistemas de interés. La DOS para la banda d de los

metales varía de metal en metal y a su vez ésta puede verse modificada por varios factores físicos como

efectos de ligando y geométricos [158]. En la Fig. 5.4 se muestran de manera comparativa los perfiles de

densidad de estados proyectada sobre la banda d de los metales que componen las diferentes nanoestructuras

depositadas. Se puede observar que los perfiles de densidad de estados proyectada de los alambres sobre

oro, muestran una mayor localización respecto de los perfiles de los conglomerados. Esta pequeña diferencia

provoca comportamientos diferentes a nivel energético, y se espera que posean reactividad distinta ante, por

ejemplo, la adsorción de H (como se analizará en el Cap. 6). Por último, como se ve reflejado en los

perfiles de PDOS de la banda d de los metales, algunos sistemas resultaron magnéticos (conglomerados de

composición Pd2Pt, PdPt2 y Pt3), el análisis de dicho comportamiento se encuentra fuera del alcance del

presente trabajo de tesis.

5.2 Sistemas artificiales

Es sabido que cambios en la reactividad de los materiales son demasiado complejos para ser explicados

solamente por modificaciones de reorganizaciones geométricas [159]. Interacciones químicas específicas
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Figura 5.4: Densidad de estados proyectadas de la banda d de las nanoestructuras puras y bimetálicas estudiadas
depositadas sobre Au(111). El perfil rojo corresponde a la conformación tipo alambre, mientras que el perfil negro
corresponde a la conformación tipo conglomerado (línea completa indica spin up y línea cortada indica spin down)

entre el sustrato metálico y las nanoestructuras juegan un rol preponderante [160]. En busca de una mejor

comprensión de la influencia de los efectos de tensión y químicos en los cambios de reactividad de los

materiales, se llevaron a cabo experimentos teóricos para desacoplar estos dos efectos e investigarlos sepa-

radamente. Específicamente, se han evaluado los alambres mixtos (Pd2Pt y PdPt2) debido a que mostraron

configuraciones estructurales especiales, esto es la formación de dímeros y trímeros, en fase gaseosa y de-

positados sobre oro. Como se ha estudiado en la sección anterior, este efecto es más importante luego de la

deposición, donde se evidenció una expansión de aprox. 20 % (ver Tab. 4.2 y Tab. 5.2). Ergo, la pregunta

que surge es: ¿qué ocurre cuando el Au se comporta como Pd o Pt y cuando el Pd o Pt se comportan como

Au?.

En este contexto, sistemas virtuales han sido modelados de acuerdo al procedimiento discutido en la

literatura [160, 161]. Inicialmente, para ambos alambres mixtos depositados sobre Au(111), se ha reem-

plazado el sustrato oro por Pd y Pt, manteniendo la constante de red del Au(111). Luego, para los mismos

sistemas, se ha modificado la constante de red del Au(111), por la de Pd(111) y Pt(111), pero manteniendo

la naturaleza del sustrato (oro). El orden creciente de las respectivas constantes de red es el siguiente:

aPd0 = 3.95 Å ≈ aPt0 = 3.96 Å < aAu
0 = 4.16 Å. En todos los cálculos realizados para dichos sistemas

artificiales, el sustrato se mantuvo fijo y solamente se relajó la nanoestructura depositada. Obviamente, estos

sistemas no son reales pero su comportamiento electrónico permite distinguir entre efectos de tensión y el

rol desempañado por las interacciones químicas por la presencia del sustrato. En este sentido, los efectos
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de tensión se evidencian con el cambio de la constante de red, sin variar la naturaleza del sustrato, mientras

que los efectos químicos o de interacción, se evalúan con el parámetro de red fijo, modificando el metal que

forma el sustrato. Adicionalmente, como referencia, se ha estudiado la deposición de los alambres mixtos

sobre las superficies de Pd(111) y Pt(111), con sus respectivas constantes de red (sistemas reales). Para el

cálculo de la energía de enlace de los alambres mixtos sobre los sustratos correspondientes se ha utilizado

la Ec. 5.1, descripta anteriormente.

En la Tab. 5.5 y Tab. 5.6 se presentan los valores de Eenl luego de la deposición de los alambres Pd2Pt

y PdPt2, respectivamente, sobre superficies reales y artificiales. Inicialmente, se puede observar que ambos

alambres se depositan sobre las superficies de Pd(111) y Pt(111) con mayor energía que sobre Au(111). En

el caso del alambre de Pd2Pt la Eenl sobre Pd(111) es −1.99 eV/átomo y sobre Pt(111) es igual a −2.23

eV/átomo, mientras que sobre Au(111) la Eenl es −1.60 eV/átomo (ver Tab. 5.5). Para el alambre PdPt2 la

diferencia entre las energías es levemente más importante: la Eenl sobre la superficie de Pd y Pt resultó ser

igual a −1.89 eV/átomo y −2.12 eV/átomo, respectivamente, mientras que sobre Au(111) la Eenl es −1.40

eV/átomo (ver Tab. 5.6).

Sistemas reales Eenl (eV/átomo)

Sustrato a0 (Å)
Pd 3.95 −1.99
Pt 3.96 −2.23
Au 4.16 −1.60
Sistemas artificiales Eenl (eV/átomo)

Sustrato a0 (Å)
Au 3.95 −1.49
Au 3.96 −1.49
Pd 4.16 −2.00
Pt 4.16 −2.30

Tabla 5.5: Energía de enlace (Eenl) obtenida para el alambre Pd2Pt sobre superficies reales y artificiales.

Como es bien sabido las superficies de Pd(111) y Pt(111) son más reactivas que la de Au(111), por lo

tanto la tendencia energética obtenida es la esperada. Este comportamiento se explica por el análisis de la

densidad de estados de la banda d de las superficies puras [130] y su posición respecto del nivel de Fermi.

En la Fig. 5.5 se muestran los perfiles de DOS de la banda d para las tres superficies (sin los alambres

depositados) y se observa que para Pd (línea cortada negra en el gráfico de la izquierda) y Pt (línea cortada

roja en el gráfico del centro) los perfiles están sobre el nivel de Fermi, lo que indica una mejor reactividad,

mientras que el perfil de DOS de Au (línea cortada azul en el gráfico de la derecha) se posiciona a menores

energías. Adicionalmente, en la misma figura se comparan las propiedades electrónicas de las superficies
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Sistemas reales Eenl (eV/átomo)

Sustrato a0 (Å)
Pd 3.95 −1.89
Pt 3.96 −2.12
Au 4.16 −1.40
Sistemas artificiales Eenl (eV/átomo)

Sustrato a0 (Å)
Au 3.95 −1.30
Au 3.96 −1.31
Pd 4.16 −1.90
Pt 4.16 −2.18

Tabla 5.6: Energía de enlace (Eenl) obtenida para el alambre PdPt2 sobre superficies reales y artificiales.

artificiales para cada tipo de sustrato utilizado (Pd, Pt y Au) con la de las superficies reales. En este sentido,

se espera una diferencia en la distribución de los estados electrónicos en los sistemas virtuales debido al

cambio del parámetro de red. En el panel de la izquierda se muestra la banda d del Pd con la estructura

geométrica del Au (aAu
0 ) (línea completa magenta) que comparada con la banda d del Pd con aPd0 (línea

cortada negra) resulta ser más localizada. Este cambio en las propiedades electrónicas mejora la reactividad

de la estructura, evidenciando valores de Eenl levemente más negativos que sobre Pd(111) con su constante

de red característica. La Eenl obtenida para el sistema artificial de Pd es igual a −2.00 eV/átomo y −1.90

eV/átomo para alambre de Pd2Pt y PdPt2, respectivamente (ver Tab. 5.5 y Tab. 5.6).

La misma tendencia, tanto en el perfil de DOS como en los valores de energía de enlace de los alambres

depositados, es observada en el sistema artificial de Pt. En el panel del centro de la Fig. 5.5 se muestra la

comparación de la banda d de la superficie real de Pt (perfil rojo discontinuo) con la de Pt con aAu
0 (perfil

completo burdeos). El perfil de la banda d de la superficie artificial esta más localizado que la banda d de la

superficie real, provocando una mayor reactividad en el primer sistema. Los respectivos valores de energía

de enlace de los alambres Pd2Pt y PdPt2 sobre Pt con aAu
0 son −2.30 eV/átomo y −2.18 eV/átomo, ambos

levemente más negativos que los correspondientes valores de Eenl sobre Pt con aPt0 (ver Tab. 5.5 y Tab. 5.6).

Por último, en la Fig. 5.5 panel de la derecha, se muestra el perfil de banda d de la superficie del sistema

real, Au con aAu
0 , y del sistema artificial Au con aPt0 . No se ha observado una diferencia significativa entre

los perfiles de los sistemas artificiales (Au con aPd0 y aPt0 ), por lo que se presenta el perfil de DOS de un

sistema. Contrario a lo que ocurre en los sistemas de Pd y Pt descriptos anteriormente, se observa que

las bandas d de las superficies artificiales (perfil completo violeta) se ensanchan y se desplazan a menores

energías en comparación con el sistema real (perfil azul discontinuo). El efecto de la constante de red se

detecta claramente. En este caso, la aPd0 y la aPt0 son menores que la aAu
0 y, obviamente, el número de
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Figura 5.5: Densidad de estados proyectadas de la banda d para los sistemas reales y artificiales estudiados. Panel
de la izquierda: perfil negro discontinuo: Pd con aPd

0 y perfil completo magenta: Pd con aAu
0 . Panel del centro: perfil

rojo discontinuo: Pt con aPt
0 y perfil completo burdeos: Pt con aAu

0 . Panel de la derecha: perfil azul discontinuo: Au
con aAu

0 y perfil completo violeta: Au con aPt
0 .

electrones de oro se mantiene constante. De esta manera, cuando el parámetro de red decrece se incrementa

la deslocalización de los orbitales, produciendo la extensión de la banda d a menores energías. La deposición

de los alambres mixtos sobre los sistemas artificiales resultó ser menos estable que sobre el sistema real, lo

que esta de acuerdo con el cambio observado en la estructura electrónica. Los valores correspondientes de

energía de enlace para el alambre Pd2Pt sobre el sistema Au con aPd0 y aPt0 son iguales a −1.49 eV/átomo,

mientras que sobre el sistema real de Au la Eenl es −1.60 eV/átomo. De la misma forma, los valores de

energía de enlace para la deposición del alambre PdPt2 sobre los sistemas artificiales son aprox. −1.30

eV/átomo, mientras que sobre el sistema real es igual a −1.40 eV/átomo (Tab. 5.5 y Tab. 5.6).

El análisis de la estructura electrónica y los valores de energía presentados hasta el momento evidencian

la existencia de efectos estructurales y químicos en la deposición de los alambres mixtos. Un punto intere-

sante a estudiar es el comportamiento de dichos efectos sobre las configuraciones estructurales especiales,

es decir, la formación de dímeros y trímeros tal como se ejemplifica en la Fig. 5.2. En este sentido, para

comprobar su formación en los diferentes sistemas estudiados se han medido las distancias intermetálicas

entre aquellos metales que forman los nano-arreglos. A partir de dicha medición se pudo corroborar que

para el caso del alambre Pd2Pt se han formado trímeros de Pd–Pt–Pd sobre todas las superficies (sistemas

reales y artificiales), debido a que mostraron valores de distancia Pd – Pt menor que la distancia Pd – Pd

(ver Tab. 5.7). Como ejemplo se puede mencionar el sistema real del sustrato Pd, donde la distancia Pd –

Pt fue 2.71 Å, mientras que la distancia Pd – Pd fue 2.97 Å. Para el caso del alambre PdPt2 se ha detectado

la formación de dímeros Pt–Pt tanto en los sistemas reales como artificiales, dado que las distancias Pt – Pt
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siempre fueron menores que las distancias Pd – Pt (ver Tab. 5.8). Observando el mismo sistema ejemplifi-

cado anteriormente (sustrato Pd con aPd0 ) la distancia Pt – Pt medida fue de 2.66 Å, mientras que la distancia

Pd – Pt fue igual a 2.86 Å. Adicionalmente, para cuantificar la distorsión que producen las diferentes super-

ficies estudiadas en los alambres mixtos se ha calculado el ∆Dist, el cual se muestra en la Tab. 5.7 y Tab.

5.8. Dicho valor representa la diferencia entre las distancias intermetálicas correspondientes de los alambres

luego de la deposición y en fase gaseosa (por ejemplo, la distancia Pd – Pt en el alambre Pd2Pt cuando se

deposita sobre Pd con aPd0 es 2.71 Å y la misma distancia del alambre en fase gaseosa es 2.44 Å, por lo cual

el ∆Dist es igual a 0.27 Å). Resulta últil notar que en el caso de Pd2Pt, donde se evidencia la formación de

trímeros Pd-Pt-Pd (ver Fig. 5.2 (a)), la comparación de los ∆Dist Pd – Pd entre sistemas define sobre cuál la

distorsión será más importante (a mayor ∆Dist Pd – Pd, mayor distorsión). Se espera que el ∆Dist Pd – Pt

no se modifique significativamente de un sistema a otro. De la misma forma, en el caso del alambre PdPt2,

donde se evidencia la formación de dímeros Pt–Pt (ver Fig. 5.2 (b)), la distorsión será mayor sobre aquellos

sistemas que presentan un valor de ∆Dist Pd – Pt mayor. Sobre dicho alambre no se espera una diferencia

significativa entre los ∆Dist Pt – Pt.

Finalmente, se ha calculado la distribución de los estados electrónicos de los alambres mixtos luego

de la deposición sobre las superficies reales y artificiales, con el objetivo de detectar en qué medida las

distorsiones observadas debido a efectos de tensión y químicos influyen en la estructura electrónica (Fig.

5.6 y Fig. 5.7).

Sistemas reales Distancia (Å) ∆Dist (Å)

Sustrato a0 (Å) Pd – Pd Pd – Pt Pd – Pd Pd – Pt
Pd 3.95 2.97 2.71 0.32 0.27
Pt 3.96 2.92 2.74 0.27 0.30
Au 4.16 3.21 2.77 0.56 0.33

Sistemas artificiales Distancia (Å) ∆Dist (Å)

Sustrato a0 (Å) Pd – Pd Pd – Pt Pd – Pd Pd – Pt
Au 3.95 2.88 2.75 0.23 0.31
Au 3.96 2.89 2.76 0.24 0.32
Pd 4.16 3.17 2.79 0.52 0.35
Pt 4.16 3.05 2.85 0.40 0.41

Tabla 5.7: Parámetros estructurales obtenidos para el alambre Pd2Pt. El ∆Dist representa la diferencia en la distancia
Pd – Pd y Pd – Pt, con las correspondientes distancias en fase gaseosa: Pd – Pd = 2.65 Å, Pd – Pt = 2.44 Å (ver
Tab.4.2).

En el alambre de Pd2Pt luego de la deposición sobre el sustrato Pd con aPd0 (sistema real) y aAu
0 (sistema

artificial), se evidencia un ∆Dist Pd – Pd mayor en el caso del sistema artificial (∆Dist = 0.52 Å) frente al

sistema real (∆Dist = 0.32 Å), como se puede observar en la Tab. 5.7, indicando una mayor distorsión. El
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Sistemas reales Distancia (Å) ∆Dist (Å)

Sustrato a0 (Å) Pt – Pt Pd – Pt Pt – Pt Pd – Pt
Pd 3.95 2.66 2.86 0.29 0.45
Pt 3.96 2.70 2.85 0.33 0.44
Au 4.16 2.70 3.02 0.33 0.61

Sistemas artificiales Distancia (Å) ∆Dist (Å)

Sustrato a0 (Å) Pt – Pt Pd – Pt Pt – Pt Pd – Pt
Au 3.95 2.71 2.83 0.34 0.42
Au 3.96 2.72 2.84 0.35 0.43
Pd 4.16 2.74 3.00 0.37 0.59
Pt 4.16 2.78 2.98 0.41 0.57

Tabla 5.8: Parámetros estructurales obtenidos para el alambre PdPt2. El ∆Dist representa la diferencia en la distancia
Pt – Pt y Pd – Pt, con las correspondientes distancias en fase gaseosa: Pt – Pt = 2.37 Å, Pd – Pt = 2.41 Å (ver Tab.4.2).

∆Dist Pd – Pt en ambos casos fue comparable, ∆Dist igual a 0.35 Å sobre el sistema real y ∆Dist igual

a 0.27 Å sobre el sistema artificial. De la misma manera, el alambre de PdPt2 presenta un ∆Dist Pd – Pt

mayor luego de la deposición sobre el sistema artificial (∆Dist = 0.59 Å) que sobre el sistema real (∆Dist =

0.45 Å), mientras que el ∆Dist Pt – Pt fue menos significativo, ∆Dist igual a 0.37 Å sobre el sistema Pd con

aPd0 y ∆Dist igual a 0.29 Å sobre el sistema Pd con aAu
0 (ver Tab. 5.8). En ambos alambres se detecta que la

variación del parámetro de red en la superficie de Pd, provoca una mayor distorsión sobre ambos alambres

a medida aumenta a0. Además, si se observa la variación de la estructura electrónica para los alambres

mixtos sobre el sustrato Pd (panel de la izquiera en la Fig. 5.6 y Fig. 5.7) se evidencia una localización poco

significativa de la banda d cuando aumenta el parámetro de red en los sistemas artificiales (perfil completo

magenta) respecto del perfil de densidad de estados de la banda d de los alambres depositados sobre Pd

con la aPd0 (perfil negro discontinuo). A partir de estos resultados se puede concluir que a pesar de que el

aumento en el parámetro de red sobre un sustrato como Pd produce cambios estructurales importantes en los

nano-arreglos, no modifica significativamente la estructura electrónica, indicando que el efecto geométrico

no va a producir cambios significativos en la reactividad del alambre.

La tendencia observada en Pd (sistema real y artificial), tanto a nivel estructural como eletrónico, se

detecta en Pt como sustrato. En este sentido, cuando se deposita un alambre de Pd2Pt sobre Pt con aAu
0

el ∆Dist Pd – Pd es 0.40 Å, mientras que el ∆Dist Pd – Pd sobre Pt con aPt0 es 0.27 Å (ver Tab. 5.7),

lo que indica una mayor distorsión cuando la constante de red aumenta. De la misma manera, el alambre

de PdPt2 presenta un ∆Dist Pd – Pt mayor luego de la deposición sobre el sistema artificial (∆Dist =

0.57 Å) que sobre el sistema real (∆Dist = 0.44 Å), mientras que el ∆Dist Pt – Pt fue poco significativo

(∆Dist igual a 0.41 Å y 0.33 Å, respectivamente). En el caso de los perfiles de DOS para los sistemas
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Figura 5.6: Densidad de estados proyectadas de la banda d del alambre Pd2Pt depositado sobre los siguientes sis-
temas: panel de la izquierda: perfil negro discontinuo: Pd con aPd

0 y perfil completo magenta: Pd con aAu
0 ; panel

del centro: perfil rojo discontinuo: Pt con aPt
0 y perfil completo burdeos: Pt con aAu

0 ; panel de la derecha: perfil azul
discontinuo: Au con aAu

0 y perfil completo violeta: Au con aPt
0 .

mencionados (panel del centro en la Fig. 5.6 y Fig. 5.7), se observa una localización poco significativa

de la banda d cuando aumenta a0 (perfil completo burdeos), respecto del perfil de densidad de estados

de la banda d de los alambres depositados sobre Pt con la aPt0 (perfil rojo discontinuo). Al igual que en

Pd, la distorsión geométrica observada en los alambres mixtos no modifica significativamente la estructura

electrónica, de manera que, el efecto de tensión en las superficies no provocará grandes cambios en la

reactividad de los nano-arreglos depositados. Por último, la deposición de los alambres sobre el sustrato

oro arrojó las siguientes conclusiones: para el caso del alambre Pd2Pt sobre Au con aAu
0 (sistema real) el

∆Dist Pd – Pd es igual a 0.56 Å, mientras que sobre los sistemas artificiales Au con aPd0 y aPt0 los ∆Dist Pd

– Pd son aprox. igual a 0.23 Å (ver Tab. 5.7), es decir, se evidencia una mayor distorsión a mayor a0, que

coincide con lo observado en los sustratos Pd y Pt. En este caso, los ∆Dist Pd – Pt sobre el sistema real y los

sistemas artificiales mostraron valores similares de aprox. 0.32 Å (ver Tab. 5.7). Para el caso del alambre

PdPt2, también se observa una mayor tendencia en el caso del sistema real (con mayor a0) a la formación

de dímeros estructurales sobre la superficie que sobre los sistemas artificiales: ∆Dist Pd – Pt sobre Au con

aAu
0 es 0.61 Å, mientras que sobre el sistema Au con aPd0 y aPt0 es aproximadamente igual a 0.42 Å (ver

Tab. 5.8). Adicionalmente, la estructura electrónica de los nano-arreglos sobre oro (panel izquierdo de la

Fig. 5.6 y Fig. 5.7) no mostraron una variación significativa por el cambio en la constante de red. Tanto en

la Fig. 5.6 con en la Fig. 5.7, el perfil azul discontinuo corresponde a la densidad de estados de la banda

d del alambre mixto correspondiente, depositado sobre una superficie de Au(111) con aAu
0 , mientras que el

perfil completo violeta corresponde a una superficie de oro con aPt0 .
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Figura 5.7: Densidad de estados proyectadas de la banda d del alambre PdPt2 depositado sobre los siguientes sis-
temas: panel de la izquierda: perfil negro discontinuo: Pd con aPd

0 y perfil completo magenta: Pd con aAu
0 ; panel

del centro: perfil rojo discontinuo: Pt con aPt
0 y perfil completo burdeos: Pt con aAu

0 ; panel de la derecha: perfil azul
discontinuo: Au con aAu

0 y perfil completo violeta: Au con aPt
0 .

Lo analizado hasta el momento evidencia que una variación en el parámetro de red en un mismo tipo de

sustrato, puede producir distorsiones estructurales importantes en los nano-arreglos (a medida que aumenta

el parámetro de red, la formación de dímeros y trímeros es mayor, como se observa en la Tab. 5.7 y Tab.

5.8), pero la distribución de los estados electrónicos no se modifica significativamente, por lo tanto se espera

que el efecto geométrico de la superficie no modifique significativamente la reactividad química del los

respectivos alambres.

Analizando a continuación la variación de la química del sustrato manteniendo la constante de red fija

(aAu
0 ), se observa un cambio importante en la estructura electrónica de los alambres, tal como se muestra

en la Fig. 5.8. En este caso sólo se muestra el perfil de densidad de estados de los alambres mixtos en los

sistemas virtuales de Pd y Pt (con la aAu
0 ) y el sistema real de oro. Como se ha demostrado anteriormente,

los perfiles de la banda d de los alambres depositados no se modifican significativamente cuando se modifica

la constante de red del sustrato.

En la Fig. 5.8 se observa que ambos alambres presentan una deslocalización de la banda d cuando son

depositados sobre Pd y Pt respecto de Au, producto de la mayor interacción con dichos sustratos. Esto se

evidenció en los valores de energía de enlace analizados al inicio de la sección. Como ejemplo se puede

mencionar el caso del alambre Pd2Pt sobre Pd y Pt con la aAu
0 la Eenl fue igual a −2.00 eV/átomo y −2.30

eV/átomo, respectivamente, mientras que en el sistema real del sustrato Au fue −1.60 eV/átomo (ver Tab.

5.5). La misma tendencia se observa para el alambre de PdPt2, Eenl igual a −1.90 eV/átomo sobre Pd y

−2.18 eV/átomo sobre Pt, ambos con la aAu
0 , mientras que sobre Au con aAu

0 , la Eenl fue igual a −1.40
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Figura 5.8: Densidad de estados proyectadas de la banda d de los alambres mixtos depositados sobre superficies
con la aAu

0 y diferentes sustratos: Pd, perfil completo magenta (sistema artificial); Pt perfil completo burdeos (sistema
artificial); Au, perfil azul discontinuo (sistema real). (a) Alambre de Pd2Pt, (b) alambre de PdPt2.

eV/átomo (ver Tab. 5.6).

La formación de dímeros y trímeros se modificó levemente por el cambio del sustrato con un parámetro

de red fijo (aAu
0 ). En el caso del alambre Pd2Pt, el ∆Dist Pd – Pd se modificó en el siguiente orden creciente:

∆Dist = 0.40 Å en el sistema artificial de Pt < ∆Dist = 0.52 Å en el sistema artificial de Pd < ∆Dist =

0.56 Å en el sistema real de Au. Para el alambre de PdPt2, el ∆Dist Pd – Pt se modificó en el siguiente

orden: ∆Dist = 0.57 Å sobre Pt <∆Dist = 0.59 Å sobre Pd <∆Dist = 0.61 Å sobre Au. En ambos casos

la mayor distorsión ha sido observada sobre el sustrato Au, mientras que sobre Pd y Pt ha sido levemente

menor.

Resumiendo, una variación en la química del sustrato (con la constante de red fija) ha producido cambios

significativos sobre la estructura electrónica de los nano-arreglos depositados. Sin embargo, la formación

de dímeros y trímeros superficiales se modificó levemente cuando el parámetro de red se mantuvo fijo. Adi-

cionalmente, cambios en la geometría de las superficies con un mismo tipo de sustrato producen distorsiones

estructurales importantes en los alambres, pero sin alterar significativamente la distribución de los estados

electrónicos. En este sentido, el efecto geométrico y químico del sustrato en los nano-arreglos estudiados

contribuyen a las distorsiones estructurales observadas y a la modificación de la estructura electrónica, es

decir, a la reactividad. En este aspecto, se evidencia un predominio del efecto químico sobre el efecto de

tensión.
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Capı́tulo 6
Adsorción de hidrógeno sobre nanoestructuras

depositadas en Au(111)

En electroquímica, la reacción de desprendimiento de hidrógeno (her), es una de las reacciones más

importantes y por ende, de las más estudiadas. La misma tiene lugar a través del mecanismo de Volmer –

Heyrovsky – Tafel [162], como se ha descripto oportunamente en la Sec. 1.3. Aquí, uno de los intermedia-

rios de reacción involucrado es el átomo de hidrógeno adsorbido, por lo tanto el proceso de adsorción resulta

ser una de las etapas más investigadas [92, 163–165]. En este sentido, un aporte relevante tanto al diseño de

materiales como a la catálisis, es la comprensión de la interacción del átomo de hidrógeno con el material

de electrodo. Así, la reactividad de los materiales y en consecuencia, la adsorción, puede verse afectada por

efectos electrónicos y geométricos en la superficie [160, 166, 167]. Como ejemplo a lo antes mencionado

se puede hacer referencia al trabajo publicado por Santos et al [160] donde se modela una monocapa de Pd

depositada sobre diferentes sustratos. En dicho trabajo se muestra cómo los efectos de tensión producidos

por el cambio en el parámentro de red de los sustratos, produce variaciones en la estructura electrónica de

la monocapa de Pd modificando las propiedades electrocatalíticas del material, respecto de la superficie de

Pd(111). Adicionalmente, se muestra que no sólo los efectos de tensión producen variaciones en la reacti-

vidad del material, sino que también la interacción química entre la monocapa y el sustrato desempeña un

rol importante en las propiedades del material, y define su performance frente a las diferentes reacciones de

interés.

En este contexto, en el presente capítulo nos centraremos en estudiar el proceso de adsorción de un

átomo de hidrógeno sobre las nanoestructuras planteadas. El objetivo principal involucra la comprensión

de la reactividad de los materiales de electrodo y los efectos que pueden influir en el proceso, como por

ejemplo, las propiedades químicas y geométricas del sustrato. Asimismo, se analizará la naturaleza del

73



74 CAPÍTULO 6. Adsorción de hidrógeno sobre nanoestructuras depositadas en Au(111)

enlace H – nanoestructura por medio del análisis de la reorganización de la densidad de carga y la estructura

electrónica de las especies comprendidas en el mismo.

Por último, se investigará el efecto del recubrimiento de especies de hidrógeno adsorbidas sobre los

nano-arreglos depositados sobre oro en la energía de adsorción del sistema. Dicho estudio, puede ser con-

siderado un punto de partida importante para el análisis de la cinética de la etapa de Tafel, la cual incluye la

formación de una molécula de H2 a partir de dos especies de Hads contiguas (Hads + Hads −→ H2).

6.1 Análisis del proceso de adsorción de un átomo de H: reactividad de los

materiales

Como es bien sabido, una superficie (111) posee cuatro sitios de alta simetría donde es posible ubicar

un adsorbato: top, sobre un átomo de la superficie, bridge, puente entre dos átomos de la superficie, hollow

– hcp, sobre el hueco tetraédrico de la superficie, y hollow – fcc, sobre el hueco octaédrico de la superficie

(ver Nota al pie 1, Cap. 5). En la Tab. 6.1 se resumen los valores de energía de adsorción, sobre los sitios

mencionados, de un átomo de H sobre superficies de Au(111), Pd(111) y Pt(111), metales que forman los

materiales de electrodo de interés en el presente trabajo de tesis. Dichas energías, han sido calculadas según

la Ec. 6.1:

Eads = EM(111)+H − EM(111) −
EH2

2
(6.1)

donde EM(111)+H corresponde a la energía electrónica total de un átomo de hidrógeno adsorbido sobre

una superficie (111), con M = Au, Pd o Pt, EM(111) representa la energía electrónica total de la superficie

en ausencia adsorbato y EH2
corresponde a la energía electrónica total de la molécula de hidrógeno en

fase gaseosa. Un valor de energía de adsorción negativo indica que la adsorción es favorable, mientras

que un valor de energía positivo representa una desestabilización en el proceso de adsorción. En todos los

cálculos de la presente sección, el átomo de hidrógeno se ha fijado en las coordenadas x e y, y se relajó en

la coordenada z.

Sistema M(111) + H Eads (eV) – Sitio
Superficie top bridge hollow – hcp hollow – fcc

Au(111) 0.70 0.64 0.61 0.51
Pd(111) −0.01 −0.48 −0.59 −0.66
Pt(111) −0.41 −0.43 −0.45 −0.47

Tabla 6.1: Energía de adsorción (Eads) del átomo de H sobre las superficies de Au(111), Pd(111) y Pt(111). Los
valores en color azul representan la energía de adsorción más estable sobre cada superficie.
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Según los valores que se muestran en la Tab. 6.1 se puede observar que la adsorción del átomo de H

resulta ser favorable sobre todos los sitios de las superficies de Pd(111) y Pt(111), mostrando una preferencia

por la posición hollow – fcc, con valores de energía de adsorción igual a −0.66 eV y −0.47 eV (números en

color azul, Tab. 6.1), respectivamente. En cambio, sobre la superficie de Au(111), las energías reportadas

indican un proceso de adsorción del H desfavorable sobre todos los sitios estudiados. En este último caso,

el valor más próximo a cero, corresponde al sitio hollow – fcc, donde la Eads = 0.51 eV. Todas las energías

de adsorción obtenidas están de acuerdo con trabajos previos reportados en bibliografía [49, 92, 168].

Cuando se deposita un nano-arreglo sobre una superficie, la cantidad de sitios donde es posible ubicar un

adsorbato, se modifica según la conformación y la composición de dicha nanoestructura. En este sentido, a

modo de ejemplo, en la Fig. 6.1 se muestran los sitios (letras color rojo) sobre los cuales es posible adsorber

un átomo de hidrógeno en un conglomerado y alambre de composición mixta PdPt2. Se pueden observar

dos tipos de sitios, aquellos que se ubican sobre la nanoestructura: A, B, C (sobre el nano-arreglo tipo con-

glomerado y alambre) y G (sólo en el caso del conglomerado), y los que se posicionan en la interfase entre

el nano-arreglo y la primera capa del sustrato: D, E y F. Adicionalmente, resulta conveniente aclarar que

sobre los conglomerados puros (de composición Pd3 y Pt3) los posibles sitios de adsorción, según la nomen-

clatura adoptada en la Fig. 6.1, son B, C, G (sobre el nano-arreglo), E y F (en la interfase nanoestructura –

sustrato). De la misma manera, sobre los alambres puros, los sitios posibles de adsorción son B, C (sobre la

nanoestructura), E y F (en la interfase con la primer capa de oro).

(a) (b)

Figura 6.1: Sitios de adsorción para el átomo de H sobre las nanoestructuras depositadas. (a) Conglomerado de
composición PdPt2: A sitio puente entre dos metales diferentes, B sitio puente entre dos metales iguales, C sobre un
átomo de Pd o Pt, D sobre un átomo de Au entre dos metales diferentes, E sobre un átomo de Au entre dos metales
iguales, F sobre un átomo de Au diagonal a un átomo del conglomerado (Pd o Pt), G sobre el hueco del conglomerado.
(b) Alambre de composición PdPt2: A sitio puente entre dos metales diferentes, B sitio puente entre dos metales
iguales, C sobre un átomo de Pd o Pt, D sobre un átomo de Au entre dos metales diferentes, E sobre un átomo de Au
entre dos metales iguales, F sobre un átomo de Au diagonal a un átomo del alambre (Pd o Pt).

La energía de adsorción del H en la posición de equilibrio para todas las nanoestructuras estudiadas, se

ha calculado según la Ec. 6.2:
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Eads = ENano/Au(111)+H − ENano/Au(111) −
EH2

2
(6.2)

donde ENano/Au(111)+H corresponde a la energía electrónica total de un hidrógeno adsorbido en el sistema

formado por la nanoestructura sobre la superficie de oro, ENano/Au(111) representa la energía electrónica to-

tal de la nanoestructura depositada sobre la superficie de Au(111) y EH2
corresponde a la energía electrónica

total de la molécula de hidrógeno en fase gaseosa. Al igual que en el caso de las superficies, un valor de

energía de adsorción negativo indica que la adsorción es favorable, mientras que un valor de energía positivo

representa una desestabilización en la adsorción. La energía de adsorción ha sido calculada sobre todos los

sitios que se muestran en la Fig. 6.1 para todas las nanoestructuras estudiadas, y sus valores pueden ser

observados en el Anexo A.

Sistema Nanoestructura/Au + H Sitio Eads (eV) Distancia (Å) Geometría opt.

Tipo Composición H – Pd H – Pt zeq

Conglomerado Pd3 G −0.70 1.80 0.79

Conglomerado Pd2Pt G −0.65 1.85 1.76 0.88

Conglomerado PdPt2 B −0.57 1.76 1.13

Conglomerado Pt3 B −0.50 1.75 1.11

Tabla 6.2: Energía de adsorción, distancias de enlace H – Pd(Pt), distancia de equilibrio (zeq) y geometría optimizada
(opt.) de la adsorción de un átomo de H sobre nanoestructuras tipo conglomerado depositadas sobre oro en el sitio
más estable.

A partir de los valores de energía obtenidos, el análisis continúa con aquellos sistemas en los cuales la

adsorción del hidrógeno resultó ser más favorable sobre cada nanoestructura. En la Tab. 6.2 y en la Tab. 6.3

se resumen los valores de energías de adsorción, parámetros geométricos de interés: como la distancia H –

Pd, H – Pt y el zeq (distancia perpendicular al nano-arreglo), sobre los sitios de adsorción más estables en

los conglomerados y alambres, respectivamente. Los valores de energía de adsorción evidencian que dicho
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Sistema Nanoestructura/Au + H Sitio Eads (eV) Distancia (Å) Geometría opt.

Tipo Composición H – Pd H – Pt zeq

Alambre Pd3 B −0.60 1.69 0.84

Alambre Pd2Pt A −0.80 1.76 1.67 0.95

Alambre PdPt2 B −0.86 1.72 0.93

Alambre Pt3 B −0.95 1.74 0.85

Tabla 6.3: Energía de adsorción, distancias de enlace H – Pd(Pt), distancia de equilibrio (zeq) y geometría optimizada
(opt.) de la adsorción de un átomo de H sobre nanoestructuras tipo alambre depositadas sobre oro en el sitio más
estable.

proceso resulta ser altamente favorable sobre todas las nanoestructuras estudiadas, de acuerdo con el trabajo

reportado por el grupo [50].

Si se compara la energética obtenida para los conglomerados puros con los correspondientes valores de

energía de adsorción obtenidos para las superficies (111) se puede observar que, en el caso del conglomerado

de composición Pd3 el sitio más estable es de tipo G, es decir, sobre el hueco formado por los tres átomos

metálicos del nano-arreglo (ver Fig. 6.1 (a)), con una Eads = −0.70 eV [50, 52] (ver Tab. 6.2), mientras

que, para el caso de la superficie de Pd(111) el sitio más estable corresponde al hollow – fcc con la Eads =

−0.66 eV (ver Tab. 6.1), resultando ser levemente más estable en el primer caso. De la misma manera, en

el conglomerado de composición Pt3 el sitio más estable corresponde al tipo B (posición puente entre dos

átomos iguales de Pt), con una energía de adsorción igual a −0.50 eV [50, 52] (ver Tab. 6.2), y si se compara

con el sitio equivalente bridge sobre la superficie de Pt(111), la energía de adsorción también resulta ser

levemente menos favorable que sobre el nano-arreglo: Eads = −0.43 eV (ver Tab. 6.1). La diferencia

en la reactividad entre los nano-arreglos planteados hasta el momento y las superficies correspondientes,

se debe fundamentalmente al cambio en la estructura electrónica de la banda d de las nanoestructuras por

efectos geométricos y químicos del sustrato, como se menciona en el Cap. 5. Las distribuciones de la
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PDOS de la banda d de las superficies son uniformes (ver Fig. 5.5 (a) y (b), perfil negro discontinuo

corresponde a Pd(111) y perfil rojo discontinuo a Pt(111)) comparadas con las respectivas distribuciones

de las nanoestructuras (ver Fig. 5.4 primer y último panel, perfil negro para los conglomerados de Pd3 y

Pt3, respectivamente). Particularmente, en los conglomerados puros de Pd y Pt se observa una localización

de los estados electrónicos respecto de las superficies. Adicionalmente, se detecta un desplazamiento del

perfil de PDOS de los conglomerados hacia el nivel de Fermi en concordancia con la tendencia energética

encontrada (energías más negativas sobre los conglomerados puros).

En el caso de los conglomerados mixtos (Pd2Pt y PdPt2), se detecta una clara influencia de la combi-

nación bimetálica en el proceso de adsorción del átomo de hidrógeno. Los valores de energía de adsorción

reportados (ver Tab. 6.2) han sido igual a −0.65 eV para el conglomerado de composición Pd2Pt sobre

el sitio G (hueco formado por el nano-arreglo), y −0.57 eV para el conglomerado de composición PdPt2
sobre el sitio tipo B (posición puente entre dos átomos iguales de Pt). Este comportamiento es el esperado

debido a que, la presencia del enlace bimetálico, entre otros factores, provoca cambios en la reactividad y

selectividad respecto de las nanoestructuras puras modificando las propiedades del material, de acuerdo con

lo reportado en bibliografía [169–171]. Este comportamiento se puede explicar debido al cambio que se

observa en el peril de PDOS de la banda d de los nano-arreglos mixtos (ver Fig. 5.4 segundo y tercer panel,

perfil negro para los conglomerados de composición Pd2Pt y PdPt2, respectivamente), respecto de los puros,

como se ha mencionado en el Cap. 5.

Teniendo en cuenta el análisis realizado para los conglomerados, las nanoestructuras tipo alambre de

composición Pd3 y Pt3, también presentaron un proceso de adsorción más estable que sobre los sitios equi-

valentes en las superficies (111). En el caso del alambre Pd3, la energía más favorable obtenida en la

adsorción del átomo de hidrógeno es igual a −0.60 eV (ver Tab. 6.3) sobre el sitio tipo B (posición puente

entre dos átomos iguales de Pd), mientras que sobre la superficie de Pd(111) en el sitio bridge la Eads =

−0.43 eV (ver Tab. 6.1). En el caso del alambre de Pt3, el sitio de adsorción más estable ha sido de tipo B

(entre dos átomos iguales de Pt) con una Eads = −0.95 eV (ver Tab. 6.3), en cambio, sobre la superficie

de Pt(111) en el sitio equivalente (bridge) la energía de adsorción es igual a −0.43 eV (ver Tab. 6.1) por lo

cual es menos favorable sobre la superficie que sobre el nano-arreglo. De igual manera que en el caso de

los conglomerados, la diferencia en la reactividad de las nanoestructuras respecto de las superficies se debe

fundamentalmente al cambio en la estructura electrónica. A diferencia de los conglomerados, los alam-

bres depositados sobre oro mostraron un perfil de PDOS de la banda d más localizado (ver Fig. 5.4 primer y

último panel, perfil rojo para los alambres puros: Pd3 y Pt3, respectivamente), además, se observa que el des-

plazamiento hacia el nivel de Fermi es levemente mayor que sobre el conglomerado, por lo tanto se espera

una mayor reactividad sobre los alambres depositados en oro que sobre los conglomerados y, obviamente,

que sobre las superficies. Dichos resultados están de acuerdo con la tendencia observada en la energía de

adsorción del H sobre las nanoestructuras de composición mixta y de Pt3. En estos casos la adsorción fue
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más favorable sobre los alambres que en los respectivos conglomerados. En el caso de los nano-arreglos de

Pd puro la energía de adsorción del H permance casi invariable (−0.70 eV sobre el conglomerado y −0.60

eV sobre el alambre, ver Tab. 6.2 y Tab. 6.3, respectivamente) respecto de la superficie de Pd(111) (Eads =

−0.66 eV, ver Tab. 6.1). Dado que la transferencia de carga del nano-arreglo al sustrato es muy pequeña y

similar en ambas configuraciones (aprox. +0.10 |e|/nanoestructura, ver Sec. 5.1) no se esperan diferencias

significativas en la conducta.

El comportamiento en el perfil de densidad de estados proyectadas de la banda d descripto, se ha detec-

tado en los alambres de composición mixta (ver Fig. 5.4 segundo y tercer panel, perfil rojo para los alambres

de composición Pd2Pt y PdPt2, respectivamente), por lo cual se espera que posean una buena performance

frente a la adsorción del átomo del H. En este sentido, la energía reportada en ambos casos ha sido Eads =

−0.80 eV para el alambre de composición Pd2Pt en el sitio A (posición puente entre dos átomos de Pd y Pt,

ver Tab. 6.3) y Eads = −0.86 eV para el alambre de composición PdPt2 sobre el sitio B (entre dos átomos

iguales de Pt, ver Tab. 6.3). Sobre ambas nanoestructuras mixtas, se evidencia una clara participación del

Pt en el proceso de adsorción del átomo de H, enfatizando su conocida reactividad.

Resumiendo, los nano-arreglo puros mostraron una mejor performance para la adsorción del H frente a

las superficies (111) correspondientes. Este cambio en la reactividad, se puede explicar fundamentalmente

por la variación en la estructura electrónica de los metales, debido a efectos geométricos y químicos del sus-

trato sobre las nanoestructuras, tal como se menciona en el Cap. 5 para los alambres mixtos. En este sentido,

el perfil de PDOS de los conglomerados en general, sin adsorbato, se mostró más deslocalizado respecto

al perfil que se detectó en los alambres. Adicionalmente, en ambos casos (conglomerados y alambres) el

perfil de PDOS de la banda d se desplazó hacia el nivel de Fermi, siendo más importante sobre los alambres,

aumentando la reactividad por la adsorción. Esta conducta está de acuerdo con los valores de energía de

adsorción reportados. Asimismo, las nanoestructuras tipo conglomerado y alambre mixtos, evidenciaron la

influencia de la combinación bimetálica (la cual se puede observar en los perfiles de PDOS de la banda d) y

condujo a cambios en la reactividad y selectividad de los materiales, de acuerdo con [169–171].

Por último, se aclara que todos los cálculos se han realizado teniendo en cuenta la polarización de

spin. En este sentido, se ha observado un momento magnético diferente de cero sobre los conglomerados de

composición PdPt2 y Pt3 (µ = 0.65 µB/átomo y µ = 0.95 µB/átomo, respectivamente) luego de la adsorción

del átomo de hidrógeno. La explicación sobre dicha observación se encuentra fuera del alcance del presente

trabajo de tesis.

6.2 Naturaleza del enlace H – nanoestructura

Con el objetivo de profundizar en la comprensión de la reactividad de los materiales hacia el átomo de H,

se pretende estudiar la naturaleza del enlace que dicho átomo forma con los metales de las nanoestructuras.
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Vista Pd3 Pd2Pt PdPt2 Pt3

Superior

Lateral

Tabla 6.4: Redistribución de la densidad de carga volumétrica (∆ρ) luego de la adsorción del H sobre conglomerados
depositados sobre Au(111), con un isovalor igual a 0.015 |e|/Å3. La zona roja y azul indican acumulación y reducción
de carga negativa, respectivamente.

En este sentido, inicialmente se ha calculado la diferencia de densidad de carga electrónica (∆ρ) del H luego

de la adsorción sobre el sitio más estable para cada caso (ver Tab. 6.2 y Tab. 6.3), según la Ec. 6.3:

∆ρ = ρNano/Au(111)+H − [ρNano/Au(111) + ρH] (6.3)

donde el primer término corresponde a la densidad de carga de la estructura optimizada luego de la adsorción

del H, el segundo término representa densidad de carga de la nanoestructura depositada sobre oro, mientras

que el último término representa la densidad de carga del H, ambas estructuras en sus posiciones fijas luego

de la optimización geométrica. En la Tab. 6.4 y Tab. 6.5, se muestra la diferencia de densidad de carga

volumétrica para la adsorción del H sobre nano-arreglos tipo conglomerado y alambre, respectivamente. La

zona roja indica acumulación de carga negativa, mientras que la zona color azul indica reducción de carga

negativa y, además, el isovalor considerado fue igual a 0.015 |e|/Å3.

En todos los casos se observa una mayor redistribución de la carga en la región del enlace entre el

nano-arreglo y el átomo de H luego de la adsorción, indicando la formación de un enlace covalente típico.

Sobre el conglomerado de composición Pd3 (ver Tab. 6.4), donde la adsorción del H más estable resultó

ser sobre un sitio G (hueco de los metales que forman el nano-arreglo), se observa una redistribución de

densidad de carga similar sobre todos los átomos metálicos involucrados. En cambio, en el conglomerado

de composición Pd2Pt, donde la adsorción del H es sobre el mismo sitio G, se detecta una redistribución

de densidad de carga levemente mayor sobre el átomo de Pt, que sobre sobre los átomos de Pd, lo cual se

relaciona con la diferencia en la distancia del enlace: distancia H – Pt = 1.76 Å, mientras que la distancia H

Lic. Erica Daniela Schulte



6.2. Naturaleza del enlace H – nanoestructura 81

Vista Pd3 Pd2Pt PdPt2 Pt3

Superior

Lateral

Tabla 6.5: Redistribución de la densidad de carga volumétrica (∆ρ) luego de la adsorción del H sobre alambres
depositados sobre Au(111), con un isovalor igual a 0.015 |e|/Å3. La zona roja y azul indican acumulación y reducción
de carga negativa, respectivamente.

– Pd = 1.85 Å (ver Tab. 6.2), es decir levemente mayor. En el caso del conglomerado mixto, se evidencia la

reactividad del Pt, debido a que se observa una mayor redistribución de carga sobre dicho átomo que sobre

Pd, y una distancia de enlace H – Pt menor que la distancia H – Pd. Dicho comportamiento es observado

sobre todas las nanoestructuras que contengan Pt en su composición.

En los conglomerados de composición PdPt2 y Pt3 (ver Tab. 6.4), donde en ambos casos la adsorción

más estable del átomo de H se observa sobre el sitio B (posición puente entre dos átomos iguales de Pt), la

mayor redistribución de densidad de carga se evidencia sobre los átomos de Pt que se enlazan directamente

con el H, mientras que sobre los átomos metálicos de Pd o Pt, según corresponda, que se encuentran alejados

del H, se observa una redistribución poco significativa.

En el caso de los alambres se detecta una tendencia similar. La mayor redistribución de carga se observa

sobre los metales del nano-arreglo que se enlazan directamente con el H, y en menor medida sobre el átomo

metálico lejano al adsorbato. En los alambres de composición Pd3, PdPt2 y Pt3 (ver Tab. 6.5), donde el

sitio de adsorción más estable es el B, es decir, en la posición entre dos átomos iguales de Pd o Pt, según

corresponda, la redistribución de densidad de carga es igual sobre ambos átomos. En cambio, en el alambre

de composición Pd2Pt, donde el sitio de adsorción más estable es el A (posición puente entre dos átomos

diferentes del nano-arreglo), se detecta una mayor reorganización de densidad de carga sobre el átomo de

Pt que sobre el átomo de Pd, asociado a una menor distancia de enlace y una mayor interacción H – Pt

(distancia H – Pt = 1.67 Å y distancia H – Pd 1.76 Å, ver Tab. 6.3).

Adicional al estudio de diferencia de densidad de carga, se ha calculado la densidad de estados proyec-
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Figura 6.2: PDOS de la banda d de la nanoestructura tipo conglomerado en las diferentes composiciones: en ausencia
(zona gris, en caso de sistemas magnéticos: perfil completo negro representa el spin up y el perfil discontinuo negro el
spin down) y presencia de H (perfil completo verde), y la PDOS del orbital 1s del hidrógeno a la distancia de equilibrio
adsorbido sobre el sitio más estable (perfil completo rojo). En el caso de los sistemas con H adsorbido que presenten
propiedades magnéticas, el spin up de la banda d se representa mediante el perfil completo verde y spin down mediante
el perfil discontinuo verde. Las líneas verticales discontinuas indican el valor de energía donde se observa coincidencia
de picos entre el orbital 1s del H y la banda d de la nanoestructura.

tadas para los átomos involucrados en el proceso de adsorción. En la Fig. 6.2 y Fig. 6.3 se presentan los

perfiles de PDOS para el orbital 1s del átomo de hidrógeno (perfil completo rojo) adsorbido sobre el sitio

más estable en el zeq en las nanoestructuras tipo conglomerado y alambre, respectivamente. Además, se

muestran los perfiles de PDOS de la banda d de la nanoestructura en ausencia (zona gris, en caso de sis-

temas magnéticos: perfil completo negro representa el spin up y el perfil discontinuo negro el spin down) y

presencia de adsorbato (perfil verde). En el caso de los sistemas que evidenciaron propiedades magnéticas
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Figura 6.3: PDOS de la banda d de la nanoestructura tipo alambre en las diferentes composiciones: en ausencia
(zona gris) y presencia de H (perfil completo verde); y PDOS del orbital 1s del hidrógeno a la distancia de equilibrio
adsorbido sobre el sitio más estable (perfil completo rojo). Las líneas verticales discontinuas indican el valor de energía
donde se observa coincidencia de picos entre el orbital 1s del H y la banda d de la nanoestructura.

en presencia del H, se muestra el perfil de PDOS de la banda d de spin up y down (perfil verde completo y

discontinuo, respectivamente). En este sentido, se aclara que la mayor diferencia de PDOS asociado al spin

up y down, se detectó sobre la banda d del nano-arreglo y de manera poco significativa sobre el orbital 1s

del átomo de hidrógeno. Por este motivo, se ha decidido mostrar solamente el perfil de banda d de spin up

y down de los metales.

En todos los casos se observa un cambio en el perfil de PDOS de banda d de los metales que forman

el nano-arreglo luego de la adsorción (perfil verde), respecto de la nanoestructura sin H (perfil negro). Se

detecta una disminución de estados alrededor del nivel de Fermi y formación de nuevos estados a menores
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energías (alrededor de −6.00 eV), producto de la interacción fuerte con el átomo de hidrógeno. Asimismo,

el grado de mezcla entre el estado electrónico de la banda d de la nanoestructura con H y el orbital 1s

de dicho H, es otra evidencia del enlace covalente entre ambos. En este sentido, la presencia de picos

comunes entre los perfiles de densidad de estados proyectadas sugiere una fuerte mezcla de los conjuntos

de estados electrónicos característicos de este tipo de enlace. Algunas de las coincidencias de picos se

muestran en la Fig. 6.2 y Fig. 6.3 mediante lineas verticales discontinuas color negro. En el caso de los

conglomerados (ver Fig. 6.2) se observa coincidencia de picos alrededor de −6.00 eV, −2.00 eV y −0.50

eV. Adicionalmente para el conglomerado de composición PdPt2 (ver Fig. 6.2 (c)), se observa coincidencia

alrededor de −5.00 eV. De la misma manera, para el conglomerado de composición Pt3 (ver Fig. 6.2 (d)) se

detecta una coincidencia de picos extra en aprox. −4.00 eV.

En el caso de los alambres (ver Fig. 6.3), se observa coincidencia de picos alrededor de −6.00 eV, −4.00

eV −2.20 eV y −1.00 eV, Además, sobre el alambre de composición Pt3 se evidencia una coincidencia de

picos extra alrededor de −4.50 eV.

Como es de esperar, en todos los casos se ha observado una variación en la estructura electrónica de los

metales que forman los nano-arreglos depositadas sobre el sustrato oro luego de la adsorción, y adicional-

mente, mostraron coincidencia de picos con el orbital 1s del átomo de hidrógeno en la posición de equilibrio

sobre el sitio más estable. Esta observación, indica una interacción fuerte entre el nano-arreglo y el H, lo

cual se ve reflejado en el valor de energía de adsorción, donde en todos los casos, fue más estable que sobre

las superficies (111) de los metales que forman los materiales de electrodo propuestos.

Teniendo en cuenta que la her sigue un mecanismo de dos etapas, y que en el presente capítulo nos

hemos centrado en la adsorción de la especie que participa como estado intermedio, es decir, el hidrógeno

adsorbido. El análisis energético y las variaciones en los perfiles de PDOS de los materiales y del H en

dicho estado, permiten concluir que los alambres (ver Tab. 6.3) de composición Pt3 (−0.95 eV), PdPt2
(−0.86 eV) y Pd2Pt (−0.80 eV) depositados sobre la superficie de Au(111), son excelentes materiales para

adsorber H. Sin embargo, debe mencionarse que en el mecanismo de la her, cerca del equilibrio es de

esperar que se considere el principio de Sabatier [172], el cual establece que un catalizador es bueno cuando

la energía libre de adsorción del intermedio es próxima a cero. En los casos analizados, si se observan los

valores de energía obtenidos se puede concluir que las nanoestructuras tipo conglomerado de composición

Pd2Pt (∆Gads ≈ −0.45 eV), PdPt2 (∆Gads ≈ −0.35 eV) y Pt3 (∆Gads ≈ −0.30 eV) (ver Tab. 6.2) y

alambre de composición Pd3 (∆Gads ≈ −0.40 eV)1 (ver Tab. 6.3) depositados sobre la superficie de oro,

se las evidencia como electrocatalizadores prometedores para la her, lo cual está de acuerdo con trabajos

reportados en bibliografía [52, 173, 174]. Este punto, será estudiado con mayor detalle en el Cap. 7.

1En el Cap. 7 se discutirá sobre el factor entrópico que se adiciona a la energía de adsorción para la obtención de la energía libre
de adsorción, el cual es igual a 0.20 eV.
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6.3 Análisis del recubrimiento de H sobre las nanoestructuras

En las secciones anteriores se ha estudiado en detalle la adsorción de un átomo de hidrógeno sobre las

nanoestructuras planteadas. En este sentido, se ha definido el orden de estabilidad en el proceso de adsorción

y el tipo de enlace que dicho átomo forma con la nanoestructura. La presente sección tiene como objetivo

analizar cómo se modifica la energía de adsorción con el aumento en el recubrimiento de H sobre todos los

nano-arreglos. Para esto, la energía de adsorción por átomo de H se ha calculado según la Ec. 6.4:

Eads =
ENano/Au(111)+nH − ENano/Au(111) − n

EH2

2

n
(6.4)

donde n representa la cantidad de átomos de hidrógeno adsorbidos sobre el nano-arreglo. En todos los

cálculos, los átomos de H adicionados y los átomos metálicos que forman los conglomerados y alambres se

han relajado en los tres ejes de coordenadas.

Sistema Nanoestructura/Au + n = H Eads (eV/átomoH)

Tipo Composición n = 2 n = 3 n = 4
Conglomerado Pd3 −0.45 −0.30 −0.19
Conglomerado Pd2Pt −0.49 −0.36 −0.27
Conglomerado PdPt2 −0.60 −0.55 −0.53
Conglomerado Pt3 −0.60 −0.58 −0.56
Sistema Nanoestructura/Au + n = H Eads (eV/átomoH)

Tipo Composición n = 2 n = 3 n = 4
Alambre Pd3 −0.54 −0.48 −0.39
Alambre Pd2Pt −0.76 −0.65 −0.56
Alambre PdPt2 −0.84 −0.82 −0.70
Alambre Pt3 −0.91 −0.89 −0.76

Tabla 6.6: Energía de adsorción (Eads) por átomo de H, para n =2, 3 y 4, sobre las nanoestructuras estudiadas.

En la Tab. 6.6 se presentan los valores de Eads para n = 2, 3 y 4, para las configuraciones más estables.

Adicionalmente, en la Fig. 6.4 (a) y (b) se muestra cómo se modifica la Eads sobre los conglomerados

y alambres, respectivamente, a medida que la cantidad de átomos de H aumenta (según los datos que se

presentan en la Tab. 6.2, Tab. 6.3 y Tab. 6.6). Por último en la Fig. 6.5 y Fig. 6.6 se presenta la geometría

optimizada para las diferentes composiciones de conglomerado y alambres, respectivamente, para n = 4.

Los números ubicados sobre los átomos de H, indican el orden en el que se fueron adicionando al sistema.

En el caso de los conglomerados, se observa que la Eads claramente aumenta para las composiciones Pd3
y Pd2Pt, obteniéndose una pendiente mayor (Fig. 6.4, curva negra y azul, respectivamente) que la obtenida

para los conglomerados de composición PdPt2 y Pt3 (curva verde y roja). Concretamente, para el caso de
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Figura 6.4: Eads por átomo de H, para n de 1 a 4, sobre las nanoestructuras tipo (a) conglomerado y (b) alambre, de
composición Pd3 (curva negra), Pd2Pt (curva azul), PdPt2 (curva verde) y Pt3 (curva roja).

Pd3 la energía calculada para n = 1 es −0.70 eV (ver Tab. 6.2), mientras que para n = 4 la energía de

adsorción aumenta a −0.19 eV/átomoH (ver Tab. 6.6). En la segunda composición mencionada (Fig. 6.4,

curva azul), la energía se incrementa de −0.65 eV para n = 1, a −0.27 eV/átomoH en n = 4 (ver Tab. 6.2 y

Tab. 6.6, respectivamente). Asimismo, si se analiza la geometría optimizada para dichos casos, los átomos

de hidrógeno se posicionan de manera estable en sitios equivalentes, inicialmente en un sitio G y luego en

un sitio E y D, según corresponda (ver Fig. 6.5 (a) y (b), respectivamnte). Como bien se analizó en las

secciones anteriores, la adsorción de un átomo de H es levemente más estable sobre el conglomerado de Pd3
en comparación con el conglomerado de Pd2Pt, pero esta tendencia se invierte en cuando el recubrimiento

aumenta. Por lo cual, se detecta una clara influencia del Pt para la adsorción favorable de una mayor cantidad

de átomos de H.

En el caso del conglomerado de composición PdPt2 (Fig. 6.4, curva verde), la energía de adsorción no

varía significativamente a medida que se modifica el recubrimiento de H, y se evidencia un valor de Eads

promedio de aproximadamente −0.56 eV/átomoH. La misma tendencia se detecta para el conglomerado

de composición Pt3, Fig. 6.4, curva roja. En dicho sistema, la energía promedio también es de aprox.

−0.56 eV/átomoH. En este sentido, si se analiza la Fig. 6.5 (c), los átomos de H se ubican preferentemente

alrededor de los átomos de Pt y adoptan una conformación similar a la que se observa sobre el conglomerado

de composición Pt3, Fig. 6.5 (d), por lo que se espera que la energía entre ambos sistemas no se modifique

significativamente, tal como se muestra en la Fig. 6.4 curvas color verde y rojo.

Adicionalmente, todos los alambres muestran un aumento en el valor de energía de adsorción a medida

que aumenta el recubrimiento de átomos de H (ver Fig. 6.4 (b)). El orden de estabilidad observado para la

adsorción de un hidrógeno se mantiene a medida que se incrementa n. Al igual que en los conglomerados

Lic. Erica Daniela Schulte



6.3. Análisis del recubrimiento de H sobre las nanoestructuras 87

(a) (b) (c) (d)

Figura 6.5: Geometría optimizada para las nanoestructuras tipo conglomerado en la composición (a) Pd3, (b) Pd2Pt,
(c) PdPt2 y (d) Pt3, para n = 4. Las esferas amarillas representa átomos de Au, las esferas cian y plateadas representan
los átomos de Pd y Pt, respectivamente, y las esferas naranjas representan los átomos de H.

de composición Pd3 y Pd2Pt, el aumento de la Eads es más significativo (ver Fig. 6.4 (b), curva negra y

azul), que sobre los alambres de composición PdPt2 y Pt3 (ver Fig. 6.4 (b), curva verde y roja). En el caso

del alambre de Pd3 la energía aumenta de −0.60 eV/átomoH para n = 1 (Tab. 6.3) a −0.39 eV para n =

4 (Tab. 6.6). De la misma manera, para el alambre de Pd2Pt la Eads para n = 1 es igual a −0.80 eV (Tab.

6.3), mientras que para n = 4 es igual a -0.56 eV/átomoH (Tab. 6.6).

(a) (b) (c) (d)

Figura 6.6: ]
Geometría optimizada para las nanoestructuras tipo alambre en la composición (a) Pd3, (b) Pd2Pt, (c) PdPt2 y (d) Pt3,
para n = 4. Las esferas amarillas representa átomos de Au, las esferas cian y plateadas representan los átomos de Pd
y Pt, respectivamente, y las esferas naranjas representan los átomos de H.

Los alambres de composición PdPt2 y Pt3, muestran valores de energía de adsorción similares para

n = 1, 2 y 3, (aprox. −0.84 eV/átomoH y −0.92 eV/átomoH, respectivamente, ver Tab. 6.3 y Tab. 6.6),

y aumenta significativamente para n = 4, donde se obtuvo un valor de Eads igual a −0.70 eV/átomoH y

−0.76 eV/átomoH, respectivamente. Asimismo, según lo que se observa en la geometría optimizada para

todos los alambres, los átomos de H se adsorben de manera favorable inicialmente sobre un sitio A y/o

B, según corresponda, para n = 1, 2 y 3, mientras que el cuarto H se adiciona a un sitio D (sobre los

alambres de composición Pd3, PdPt2 y Pt3) y a un sitio E (sobre el alambre de composición Pd2Pt). Dicha
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adición provoca que el H más cercano (1, 2 o 3, dependiento del sistema) se posicione sobre un sitio A

o B asimétrico, es decir, que no se ubica exactamente en la posición puente entre los átomos metálicos

involucrados, sino que se detecta un pequeño corrimiento hacia el sustrato.

Comparando las energías de adsorción de los átomos de H sobre las nanoestructuras planteadas se puede

concluir que, sobre los conglomerados que presentan mayor proporción de Pd en su composición (Pd3 y

Pd2Pt), la misma aumenta a medida que la cantidad de H adsorbidos aumenta, mientras que para el resto de

los conglomerados (PdPt2 y Pt3) el aumento en el recubrimiento no afectó significativamente la energética,

por lo cual se espera que sea posible adsorber una mayor cantidad de átomos de H. De la misma manera,

sobre los alambres con mayor proporción de Pd, la energía de adsorción se ha incrementado considerable-

mente a medida que aumenta el recubrimiento. Sin embargo, lo interesante es que con cuatro átomos de H la

energía de adsorción continúa siendo altamente favorable. Adicionalmente, en los alambres de composición

PdPt2 y Pt3, la energía se ha modificado significativamente con el agregado del último de H, pero al igual

que en los primeros dos alambres planteados la energía sigue siendo muy negativa, por lo cual se espera que

la adición de una mayor cantidad de H continúe siendo favorable.

El análisis realizado en la presente sección, se podría utilizar como punto de partida para el estudio

cinético de la etapa de Tafel, la cual incluye la formación de una molécula de H a partir de dos átomos de H

continuos adsorbidos.
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Capı́tulo 7
Reacción de Volmer sobre nanoestructuras

depositadas en Au(111)

La reacción de desprendimiento de hidrógeno (her), es una de las más estudiadas por diversos grupos

alrededor del mundo, tanto de manera experimental [28, 47, 48, 72] como teórica [49–52]. En dichos traba-

jos, el principal objetivo está relacionado tanto con la búsqueda de mejoras en la actividad electrocatalítica

de los materiales de electrodo, como en la contribución a la comprensión general del mecanismo de reac-

ción. La misma consiste en la formación electroquímica de hidrógeno molecular según la siguiente ecuación

global: 2(H+ + e−) −→ H2, y aún no se ha alcanzado un consenso sobre el mecanismo predominante

[175]. Una de las propuestas más estudiadas considera como etapa inicial la adsorción de un protón de la

solución sobre la superficie del material de electrodo para formar hidrógeno adsorbido, H+ + e− −→ Hads

[35]. A esta etapa se la conoce como reacción de Volmer e implica una transferencia electrónica de esfera

interna (ver Sec. 2.3.1). En este tipo de reacciones, el rol que desempeña el solvente es fundamental, debido

a que estabiliza los iones involucrados mediante la formación de una capa de solvatación. Particularmente,

el protón en agua como solvente posee una energía de solvatación alta, en el orden de los 11 eV [116]. La

Teoría de Marcus [176] es la encargada de explicar las fluctuaciones y reorganizaciones que sufre el solvente

para que la transferencia electrónica ocurra. Desde el punto de vista teórico, dichas variaciones son difíciles

de modelar mediante cálculos de DFT puro.

Adicionalmente, la naturaleza de la superficie metálica debe ser tenida en cuenta, puesto que, es la

responsable de ceder el electrón para que la reacción de Volmer ocurra. En relación con lo mencionado,

la aproximación de Anderson – Newns considera la estructura electrónica del material de electrodo, y hace

posible el tratamiento de las interacciones electrónicas fuertes entre el hidrógeno y el electrodo (ver Sec.

2.3.2). En este contexto, con las herramientas computacionales actuales, no resulta posible utilizar un único
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método para analizar reacciones de transferencia electrónica, y resulta indispensable la combinación de

diferentes aproximaciones. Por esta razón, el mayor logro de la Teoría de la Electrocatálisis propuesta

por Santos – Schmickler [90, 91], oportunamente presentada en la Sec. 2.3, es el cálculo de la energía de

activación de una reacción electroquímica por combianción de la Teoría de Anderson – Newns y la Teoría

de Marcus, cálculos de DFT y simulaciones de DM.

En el presente capítulo se muestra el procedimiento realizado para el cálculo de la superficie de energía

potencial para la reacción de Volmer, utilizando la Teoría de la Electrocatálisis. En este sentido, se detallan

los parámetros de interacción, de energía electrónica (ambos obtenidos por medio del ajuste de la densidad

de estados del H a diferentes distancias del material de electrodo) y aquellos que involucran el rol del

solvente para las nanoestructuras propuestas (obtenidos mediante simulaciones de DM). Dichos parámetros

han sido tenidos en cuenta en la Ec. 2.54 para evaluar la energía total, y el posterior cálculo de la barrera de

energía libre de activación para la reacción de transferencia electrónica.

7.1 Interacción hidrógeno – electrodo

Como se mencionó al inicio del capítulo, la reacción de Volmer considera un protón de la solución que

reacciona con la superficie del electrodo mientras esta le cede un electrón a la especie cargada, resultando

la adsorción del hidrógeno (ver Fig. 7.1). En el Cap. 6 se estudiaron los posibles sitios para la adsorción

de hidrógeno sobre las diferentes nanoestructuras propuestas. En la Tab. 6.2 y Tab. 6.3, se mostraron

parámetros energéticos y geométricos para el sitio más estable luego de la adsorción del átomo de H.

Figura 7.1: Representación de la reacción de Volmer (H+ + e− −→ Hads) sobre una nanoestructura tipo conglome-
rado de composición Pd3 (esferas cian) depositada sobre Au (esferas amarillas). El estado inicial (EI) corresponde a
un protón (H+) solvatado en el seno de la solución (esfera naranja), mientras que el estado final (EF) corresponde al
átomo de hidrógeno adsorbido (Hads) sobre el material propuesto.

La cantidad relevante para caracterizar el proceso de adsorción es la energía libre de adsorción (∆Gads),

calculada según la Ec. 7.1:
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∆Gads(z) = E(Nano/Au(111)+H)(z) − ENano/Au(111) −
EH2

2
− T∆SH (7.1)

donde E(Nano/Au(111)+H)(z) representa la energía electrónica total del sistema hidrógeno adsorbido sobre

las nanoestructuras depositadas en función de la altura z, ENano/Au(111) representa la energía electrónica

total del nano-arreglo depositado sobre Au(111) sin adsorbato, EH2
representa la energía de una molécula

de hidrógeno en el vacío. El término entrópico (T∆SH) puede ser calculado mediante ∆SH ∼ 1
2S0

H2

, donde

S0H2
es la entropía de la molécula de hidrógeno en la fase gaseosa para condiciones estándares de presión y

temperatura. De esta manera, el término entrópico es igual a −0.20 eV [177]. En la Tab. 7.1 se muestran

los valores de energía libre de adsorción para los sistemas de interés en el zeq. Resulta oportuno aclarar

que la aplicación de la Teoría de la Electrocatálisis en la presente tesis se realizó considerando aquellos

sistemas que no presentaron magnetización en el estado final, es decir, luego de la adsorción. La aplicación

de la teoría a sistemas magnéticos está más allá del presente trabajo de tesis. En este sentido, los sistemas

estudiados fueron Hads sobre conglomerados de composición Pd3 y Pd2Pt, y alambres de composición Pd3,

Pd2Pt y Pt3. Adicionalmente, en la Tab. 7.2 se muestran los correspondientes valores de energía libre de

adsorción, el sitio más estable y la distancia de equilibrio para las superficies M(111) de los metales que

forman el sustrato y las nanoestructuras (M = Au, Pd y Pt). Dichas superficies han sido estudiadas por

nuestro grupo [49, 51, 72, 92, 178], y serán utilizadas como referencia en la interpretación de los resultados

obtenidos para las nanoestructuras propuestas.

Sistema Nanoestructura/Au + H Sitio ∆Gads (eV)
Tipo Composición

Conglomerado Pd3 G −0.50
Conglomerado Pd2Pt G −0.45
Sistema Nanoestructura/Au + H Sitio ∆Gads (eV)

Tipo Composición
Alambre Pd3 B −0.40
Alambre Pd2Pt A −0.60
Alambre Pt3 B −0.75

Tabla 7.1: ∆Gads y sitio de adsorción del átomo de H sobre las nanoestructuras de interés. La nomenclatura utilizada
para los sitios se muestran en la Fig. 6.1.

Así mismo, sobre el sitio de equilibrio, se ha calculado la energía libre de adsorción para una serie

de posiciones verticales a mayores y menores distancias (se ha considerado como z = 0 la posición del

nano-arreglo correspondiente). En la Fig. 7.2 se presentan las curvas de energía libre obtenidas para cada

nanoestructura en función de z, calculadas mediante la Ec. 7.1. Todos los cálculos se realizaron con polar-

ización de spin, teniendo en cuenta que a distancias mayores a aprox. 2.20 Å (dependiendo el sistema en el
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Sistema M(111) + H Sitio ∆Gads (eV) Distancia (Å)
Superficie zeq

Au(111) [92] hollow – fcc 0.76 0.71
Pd(111) [49] hollow – fcc −0.46 0.82
Pt(111) [92] hollow – fcc −0.27 0.91

Tabla 7.2: Sitio, ∆Gads y distancia de equilibrio luego de la adsorción de un átomo de hidrógeno sobre superficies
de Au, Pd y Pt (111).

cual se lleve a cabo el proceso de adsorción), su contribución comienza a ser significativa. Nuestros resul-

tados muestran que el mínimo de la curva corresponde al ∆Gads en el zeq (de acuerdo con lo reportado en

el Cap. 6, y la Tab. 7.1). Se observa que a mayores distancias la interacción del hidrógeno con la superficie

es mínima tendiendo al comportamiento del átomo de hidrógeno en fase gaseosa. En este sentido, a partir

de la Ec. 7.1, se puede deducir que a medida que z −→ ∞, E(Nano/Au(111)+H) −→ ENano/Au(111)+ EH,

donde EH corresponde a la energía del hidrógeno en el vacío. Por lo tanto, la ecuación se convierte en:

∆Gads = ENano/Au(111) + EH − ENano/Au(111) −
EH2

2
− T∆SH

= EH − EH2

2
+ 0.20 eV

=
BEH

2
+ 0.20 eV

(7.2)

donde BEH representa la energía de enlace H – H en la molécula de H2. El valor experimental de BEH es

igual a 4.52 eV [179], mientras que nuestraos cálculos teóricos arrojaron un valor igual a 4.54 eV. A partir

de dichos valores, la energía libre del átomo de hidrógeno cuando se aleja de la superficie tiende a ≈ 2.47

eV (ver Fig. 7.2, línea cortada azul).

Para el estudio de la interacción del hidrógeno con las nanoestructuras mencionadas, el análisis de la

estructura electrónica de los sistemas nos brinda información relevante. Por lo tanto, se ha calculado la

PDOS del orbital atómico 1s del hidrógeno en función de las diferentes distancias (en z) del H al material

de electrodo.

El análisis de la PDOS requiere separar el estudio en dos regiones: la primera, cuando el hidrógeno

se encuentra cerca de la superficie y la polarización del spin es cero; y la segunda, cuando la polarización

de spin es distinta de cero, es decir, cuando el hidrógeno se posiciona lejos del material. Como bien se

ha mencionado anteriormente, la correspondiente distancia a la cual la polarización de spin es diferente de

cero va a depender del sistema sobre el que se adsorbe el hidrógeno (aprox. 2.20 Å). A modo de ejemplo,

en la Fig. 7.3 y la Fig. 7.4 se muestran los perfiles de densidad de estados proyectada del orbital 1s del
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Figura 7.2: Curvas de energía libre de adsorción del átomo de H sobre diferentes nanoestructuras depositadas sobre
Au. (a) conglomerado (línea verde con círculo pintado) y alambre (línea magenta con cuadrado pintado) de com-
posición Pd3; (b) conglomerado (línea negra con círculo pintado) y alambre (línea roja con cuadrado pintado) de
composición Pd2Pt; (c) alambre (línea burdeos con cuadrado pintado) de composición Pt3.

hidrógeno aproximándose al conglomerado de composición Pd3 y Pd2Pt, respectivamente. En ambos casos,

en el primer panel (a) se representa la PDOS del H a distancias cortas del nano-arreglo, es decir, cuando la

polarización de spin es igual a cero; mientras que, en el segundo panel (b) se muestra la PDOS del orbital 1s

del hidrógeno a distancias lejanas, con polarización de spin diferente de cero, donde los perfiles completos

representan el spin up y los perfiles discontinuos representan el spin down.

En la Fig. 7.3 (a) y la Fig. 7.4 (a), se puede observar que a medida que z disminuye, el máximo de

la PDOS se desplaza hacia energías más negativas. En el caso del conglomerado de Pd3, cuando el H se

encuentra a 1.99 Å del nano-arreglo, el máximo de la PDOS del orbital 1s del H se ubica a −2.50 eV (ver

7.3 (a), perfil burdeos). Cuando el hidrógeno alcanza la distancia de equilibrio (zeq = 0.79 Å) el máximo
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Figura 7.3: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del hidrógeno a diferentes distancias (zH) de la nanoestruc-
tura tipo conglomerado Pd3 depositada sobre Au. (a) perfil negro: zH = 0.49 Å, perfil rojo: zH = zeq = 0.79 Å, perfil
verde: zH = 1.19 Å, perfil magenta: zH = 1.59 Å y perfil burdeos: zH = 1.99 Å. (b) perfil completo negro: zH = 2.39
Å spin up, perfil negro discontinuo: zH = 2.39 Å spin down, perfil completo rojo: zH = 2.69 Å spin up, perfil rojo
discontinuo: zH = 2.69 Å spin down.
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Figura 7.4: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del hidrógeno a diferentes distancias (zH) de la nanoestruc-
tura tipo conglomerado Pd2Pt depositada sobre Au. (a) perfil negro: zH = 0.48 Å, perfil rojo: zH = zeq = 0.88 Å,
perfil verde: zH = 1.28 Å, perfil magenta: zH = 1.68 Å y perfil burdeos: zH = 1.98 Å. (b) perfil completo negro:
zH = 2.28 Å spin up, perfil negro discontinuo: zH = 2.28 Å spin down, perfil completo rojo: zH = 2.68 Å spin up,
perfil rojo discontinuo: zH = 2.68 Å spin down.

se posiciona en −6.00 eV (ver 7.3 (a), perfil rojo). En el caso del conglomerado de Pd2Pt, cuando el H se

encuentra a 1.98 Å del material de electrodo, el máximo de la PDOS del orbital 1s del H se ubica a −2.00 eV
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(ver Fig. 7.4 (a), perfil burdeos); mientras que, cuando el hidrógeno alcanza la distancia de equilibrio (zeq =

0.88 Å) el máximo se posiciona a −6.50 eV (ver Fig. 7.4 (a), perfil rojo). Adicionalmente, los perfiles del

orbital 1s del hidrógeno se ensanchan producto de la interacción con la banda d de los metales que forman la

nanoestructura (Pd y Pt). Por ejemplo, si se observa la Fig. 7.3 (a), la PDOS correspondiente a la distancia

zH = 1.19 Å (perfil verde), se extiende desde -3.00 eV hasta -6.00 eV, en cambio, a la distancia zH =

0.49 Å (perfil negro), la PDOS se localiza entre -6.00 eV y -7.80 eV. Este comportamiento se debe a que el

solapamiento con la banda d decrece e interactúa en mayor medida con la banda sp de los metales. En este

caso, cuando el átomo se encuentra cerca de la superficie (z pequeño) la PDOS adquiere la forma de una

lorentziana con su máximo desplazado hacia energías muy negativas. La conducta descripta a medida que

z decrece corresponde a la localización del orbital atómico 1s durante la adsorción. Este proceso muestra

una transición entre el estado atómico ensanchado y el estado localizado como adsorbato. Dicho proceso se

puede observar en todos los casos estudiados (ver Fig. 7.3 y Fig. 7.4 panel (a), y Fig. 7.5).

En el segundo panel (b) de la Fig. 7.3 y Fig. 7.4, región donde la polarización del spin es diferente

de cero, se observa que para distancias lejanas a la superficie (zH = 2.68 Å y zH = 2.69 Å, para el con-

glomerado de Pd3 y Pd2Pt, respectivamente) la PDOS correspondiente al spin up (perfil rojo completo),

se encuentra por debajo del nivel de Fermi, mientras que la correspondiente al spin down (perfil rojo dis-

continuo) se posiciona, en mayor proporción, a energías superiores del nivel de Fermi. A medida que z

disminuye, la diferencia entre el spin up y spin down disminuye. Si se observan los perfiles de PDOS en

las mismas figuras a zH = 2.28 Å y zH = 2.39 Å, respectivamente, el perfil del spin up (línea completa

negra) muestra un corrimiento hacia mayores energías, mientras que el perfil down (línea cortada negra) se

posiciona a menores energías.

Para los cálculos realizados en la próxima sección se han tenido en cuenta distancias hidrógeno – na-

noestructura lo suficientemente cortas de manera tal de considerar en la interacción sólo los estados no

magnéticos, es decir, donde el spin no juega un rol importante. Dicha consideración está de acuerdo con lo

expresado en el Hamiltoneano electrónico 2.49.

7.2 Superficie de energía potencial

La superficie de energía potencial para una reacción electroquímica requiere de dos variables que actúan

como coordenadas de reacción. La energía total para la transferencia electrónica planteada en la Ec. 2.54,

permite calcular dicha superficie utilizando la coordenada del solvente y la distancia del átomo de hidrógeno

a la superficie del electrodo. Para su cálculo es necesario conocer las funciones de quimisorción (∆ y Λ),

el nivel de energía del orbital 1s átomo del hidrógeno (ε) y la energía de reorganización del solvente (λ),

definida según la Ec. 3.2. El H interactúa con todas las bandas de los metales que forman las nanoestruc-

turas propuestas, por lo cual las funciones de quimisorción, definidas adecuadamente en la Ec. 2.52 y Ec.
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Figura 7.5: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del H a diferentes distancias (zH) de la nanoestructura tipo
alambre depositada sobre Au. (a) Alambre de composición Pd3: perfil negro: zH = 0.54 Å, perfil rojo: zH =zeq =
0.84 Å, perfil verde: zH = 1.24 Å, perfil magenta: zH = 1.64 Å y perfil burdeos: zH = 2.04 Å. (b) Alambre de
composición Pd2Pt: perfil negro: zH = 0.55 Å, perfil rojo: zH = zeq = 0.95 Å, perfil verde: zH =1.35 Å, perfil
magenta: zH =1.75 Å y perfil burdeos: zH = 2.15 Å. (c) Alambre de composición Pt3: perfil negro: zH = 0.45 Å,
perfil rojo: zH = zeq = 0.85 Å, perfil verde: zH = 1.25 Å, perfil magenta: zH = 1.65 Å y perfil burdeos: zH = 2.05
Å.

2.53, se separan en dos partes, una correspondiente a la interacción con la banda sp (∆sp y Λsp) y la otra

correspondiente a la interacción con la banda d (∆d y Λd). A su vez, las interacciones con las bandas se

pueden tomar como independientes de la energía de los estados metálicos, por lo cual las funciones quedan

definidas de la siguiente manera:

Λ(ε) = Λsp(ε) + Λd(ε) (7.3)
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∆(ε) = ∆sp(ε) + ∆d(ε)

= π|Vsp|2ρsp(ε) + π|Vd|2ρd(ε)
(7.4)

Así mismo, los parámetros de interacción (|Vsp|2 y |Vd|2) y la energía del orbital (εa) en función de

la distancia, se pueden obtener del ajuste de las densidades electrónicas del H y las bandas de los metales,

extraídas de resultados de DFT, utilizando la Ec. 2.51 con q = 0.

De la Fig. 7.6 a la Fig. 7.10 se muestran, para determinadas distancias H – nanoestructura, las PDOS

del hidrógeno obtenidas de DFT y su comparación con el resultado del ajuste (perfil azul discontinuo); se

aclara que todas las PDOS han sido normalizadas, por lo cual su integral es igual a uno. Las figuras han

sido ordenadas según el tipo y composición de nanoestructura depositada sobre Au(111). En este sentido,

la Fig. 7.6 y la Fig. 7.7, muestra las PDOS del H interactuando con nanoestructuras tipo conglomerado de

composición Pd3 y Pd2Pt respectivamente, mientras que la Fig. 7.8, la Fig. 7.9 y la Fig. 7.10 presentan

las PDOS del H interactuando con nanoestructuras tipo alambre de composición: Pd3, Pd2Pt y Pt3, respec-

tivamente. Para todos los sistemas estudiados, el ajuste es excelente y no plantea mayores inconvenientes.

Se observa una menor coincidencia para distancias intermedias (como ejemplo ver el perfil magenta y perfil

azul discontinuo, de la Fig. 7.6 a la Fig. 7.10), donde el orbital del hidrógeno se encuentra en el intervalo

de energía correspondiente a las bandas sp y d de los metales (perfil completo marrón y área gris, respecti-

vamente). En este caso, el perfil del ajuste no reproduce todos los detalles, pero continúa siendo una buena

representación. Adicionalmente, se debe tener en cuenta que el perfil de PDOS obtenido de DFT no está

perfectamente definido, y características menores como las oscilaciones cerca del nivel de Fermi pueden

ser artefactos propios del cálculo. Una forma de disminuir tales oscilaciones es la utilización de un mayor

número de puntos k [92], por lo cual sería conveniente realizar una optimización previa de dicho parámetro,

independiente de la optimización realizada para la convergencia de energía detallada en el Cap. 3.

Los parámetros obtenidos a partir de las PDOS del orbital del átomo de H (|Vsp|2, |Vd|2 y ε) se presentan

de la Fig. 7.11 a la Fig. 7.13, donde se comparan los diferentes materiales de electrodo propuestos según

el tipo de conformación de la nanoestructura depositada sobre Au(111), para igual composición. En la

Fig. 7.11 se pueden observar los parámetros obtenidos para la composición Pd3 de conformación tipo

conglomerado (curva verde con círculo pintado) y alambre (curva magenta con cuadrado pintado). En

este caso, |Vd|2 (panel (b)), como es de esperar, decrece a medida que el H se aleja de la nanoestructura.

Adicionalmente, se observa una mayor interacción del orbital del H con la banda d del Pd en la conformación

donde la energía libre de adsorción del H es más estable (∆Gads =−0.50 eV sobre el conglomerado de Pd3
y ∆Gads = −0.41 eV sobre el alambre de Pd3, ver Tab. 7.1). Del análisis de ε en función de la distancia

(panel (c)) se puede observar que para ambos sistemas disminuye a medida que el adsorbato se aproxima

al material. Este efecto es bien conocido y es causado, principalmente, por la interacción con la banda sp

y la proyección de la repulsión de Coulomb entre los dos estados de spin [31]. Debido a que todas las

nanoestructuras depositadas presentaron un perfil de banda sp ancho, el cual se extiende desde -8.00 eV a
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Figura 7.6: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del H a diferentes distancias del conglomerado de Pd3
depositado sobre Au(111), obtenidas por cálculos computacionales (pefiles completos en diferentes colores) y el re-
sultado de los ajustes (perfil cortado azul). Además, se representa las PDOS de la banda sp (perfil completo marrón)
y de la banda d (área gris) de los metales que forman la nanoestructura sin adsorbato.
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Figura 7.7: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del H a diferentes distancias del conglomerado de Pd2Pt
depositado sobre Au(111), obtenidas por cálculos computacionales (pefiles completos en diferentes colores) y el re-
sultado de los ajustes (perfil cortada azul). Además, se representa las PDOS de la banda sp (perfil completo marrón) y
de la banda d (área gris) de los metales que forman la nanoestructura sin adsorbato.
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Figura 7.8: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del H a diferentes distancias del alambre de Pd3 depositado
sobre Au(111), obtenidas por cálculos computacionales (pefiles completos en diferentes colores) y el resultado de los
ajustes (perfil cortada azul). Además, se representa las PDOS de la banda sp (perfil completo marrón) y de la banda d
(área gris) de los metales que forman la nanoestructura sin adsorbato.
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Figura 7.9: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del H a diferentes distancias del alambre de Pd2Pt deposi-
tado sobre Au(111), obtenidas por cálculos computacionales (pefiles completos en diferentes colores) y el resultado
de los ajustes (perfil cortada azul). Además, se representa las PDOS de la banda sp (perfil completo marrón) y de la
banda d (área gris) de los metales que forman la nanoestructura sin adsorbato.
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Figura 7.10: Densidad de estados proyectadas del orbital 1s del H a diferentes distancias del alambre de Pt3 deposi-
tado sobre Au(111), obtenidas por cálculos computacionales (pefiles completos en diferentes colores) y el resultado
de los ajustes (perfil cortada azul). Además, se representa las PDOS de la banda sp (perfil completo marrón) y de la
banda d (área gris) de los metales que forman la nanoestructura sin adsorbato.

3.00 eV aproximadamente (ver perfil completo marrón, de la Fig. 7.6 a la Fig. 7.10), se espera que dicho

comportamiento de ε se observe para todos los sistemas.

En la Fig. 7.12 se muestran los parámetros obtenidos para la composición Pd2Pt en la conformación

tipo conglomerado (curva negra con círculo pintado) y alambre (curva roja con cuadrado pintado). De la

misma manera que en el caso anterior, si se analiza |Vd|2 se observa que decrece a medida que aumenta la

distancia H – nanoestructura. Asimismo, la variación del valor de ε en función de la distancia (panel (c)),

disminuye a medida que disminuye la distancia, y no se observa una diferencia significativa entre las curvas.

Por último, en la Fig. 7.13, se muestran los parámetros obtenidos para el sistema que tiene como

nanoestructura un alambre de Pt3. En esta situación no se realiza la comparación con el conglomerado

de Pt3 debido a que, como se dijo al principio del capítulo, la adsorción del H sobre dicho sistema ha

presentado polarización de spin. Al igual que en los casos anteriores, |Vd|2 disminuye a mayores distancias.

Adicionalmente, se observa que la posición en la escala de la energía del centro del orbital del H (ε) aumenta

a medida que el H se aleja de la nanoestructura.

Como se mencionó en párrafos anteriores, el perfil de la banda sp es ancho y similar en todas las

nanoestructuras estudiadas. En este sentido, se espera que el comportamiento de |Vsp|2 sea constante y

semejante sobre todos los sistemas. En el panel (a), de la Fig. 7.11 a la Fig. 7.13 se observa que el

parámetro de interacción con la banda sp oscila en un intervalo comprendido entre 0.50 eV2 y 2.50 eV2,
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para todos los casos, a medida que se modifica la distancia del H a las nanoestructuras. Esta conducta ha

sido observada en trabajos anteriores realizados por el grupo [51, 160], donde se han estudiado diferentes

superficies metálicas.
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Figura 7.11: Parámetros obtenidos luego del ajuste, utilizando la Ec. 2.51 en función de la distancia. La curva
verde con círculo pintado representa la nanoestructura tipo conglomerado y la curva magenta con cuadrado pintado
representa la nanoestructura tipo alambre, ambos de composición Pd3. (a) Parámetros de interacción con la banda sp,
(b) parámetros de interacción con la banda d y (c) posición en escala de energía del centro del orbital de H sobre los
sistemas estudiados.

En una reacción de transferencia electrónica el rol que desempeña el solvente es tan importante como la

interacción de los intermediarios con el material de electrodo. En este sentido, el parámetro utilizado para

considerar el efecto del solvente en la reacción de Volmer es la energía de reorganización (λ) en función

de la distancia (se ha considerado como z = 0 la posición del nano-arreglo correspondiente), según la Ec.

3.2. Para su cálculo, se debe conocer la variación del potencial de fuerza media (PMF) con la distancia,
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Figura 7.12: Parámetros obtenidos luego del ajuste, utilizando la Ec. 2.51 en función de la distancia. La curva negra
con círculo pintado representa la nanoestructura tipo conglomerado y la curva roja con cuadrado pintado representa
la nanoestructura tipo alambre, ambos de composición Pd2Pt. (a) Parámetros de interacción con la banda sp, (b)
parámetros de interacción con la banda d y (c) posición en escala de energía del centro del orbital de H sobre los
sistemas estudiados.

para los materiales propuestos. En la Fig. 7.14 se muestran los PMFs obtenidos, tanto para las nanoestruc-

turas estudiadas en el presente capítulo depositadas sobre Au(111) como para las superficies de Au(111),

Pd(111) y Pt(111), según la metodología explicada en la Sec. 3.3. Se puede observar que para distancias

lejanas a la posición de equilibrio, el PMF tiende a cero. Teniendo en cuenta la Ec. 3.2, la cual describe

el comportamiento de la energía de reorganización del solvente en función del PMF, λ tiende a 5.50 eV a

largas distancias. Para el caso de las nanoestructuras tipo alambre (ver Fig. 7.14(a), curva magenta, roja

y burdeos) se observa que el perfil del PMF se mantiene constante a medida que el protón se aproxima al

material de electrodo, y muestran un mínimo alrededor de 2.60 Å. En el caso de las nanoestructuras tipo
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Figura 7.13: Parámetros obtenidos luego del ajuste, utilizando la Ec. 2.51 en función de la distancia. La curva
burdeos con cuadrado pintado representa el sistema formado por la nanoestructura tipo alambre de composición Pt3.
(a) Parámetros de interacción con la banda sp, (b) parámetros de interacción con la banda d y (c) posición en escala de
energía del centro del orbital de H sobre los sistemas estudiados.

conglomerado (ver Fig. 7.14(a), curva verde y negra), el mínimo es menos significativo y se encuentra a

un distancia de aprox. 2.80 Å. Dichas posiciones óptimas indican la presencia de una esfera de solvatación

estable alrededor del protón, tal como se ejemplifica en la Fig. 7.15 (a) y Fig. 7.16 (a). Para las superficies

de Pd(111) y Pt(111), el perfil del potencial de fuerza media presenta dos mínimos cercanos al electrodo,

el primero a una distancia de aprox. 3.70 Å, y el segundo a una distancia menor de aprox. 2.90 Å (ver

Fig. 7.14(b), curva azul y violeta, respectivamente), lo cual indica la presencia de dos esferas de solvatación

estables alrededor del protón en dichas distancias. Adicionalmente, el perfil del PMF correspondiente al

protón aproximándose a la superficie de Au(111) no muestra un mínimo apreciable (ver Fig. 7.14(b), curva

naranja). Adicionalmente, en la Tab. 7.3 y Tab. 7.4 se resumen los valores de PMF y λ cuando z = zeq
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para las nanoestructuras y las superficies mencionadas. Como bien se aclaró en páginas anteriores, el z =

0 se ubica sobre la posición de los átomos metálicos que forman los nano-arreglos, mientras que para las

superficies (111) se ubica sobre la primer capa.
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Figura 7.14: Potencial de fuerza media (PMF) del protón al acercarse al material de electrodo. (a) Nanoestructuras
estudiadas en el presente capítulo: las curvas verde y negra representan las nanoestructuras tipo conglomerado de
composición Pd3 y Pd2Pt; mientras que las curvas magenta, roja y burdeos representan las nanoestructuras tipo alam-
bre de composición Pd3, Pd2Pt y Pt3, respectivamente. Las líneas verticales indican z = 0.80 Å, z = 0.85 Å, z = 0.95
Å, distancias próximas a las posiciones de equilibrio de adsorción, definidas en la Tab. 6.2 y Tab. 6.3. (b) Superficies
(111) de: Au, curva naranja; Pd, curva azul; Pt, curva violeta. En este caso, las líneas verticales indican z = 0.70 Å, z
= 0.80 Å, z = 0.90 Å, distancias próximas a las posiciones de equilibrio de adsorción, definidas en la Tab. 7.2.

Sistema Nanoestructura/Au + H PMFzeq (eV) λ (eV)
Tipo Composición

Conglomerado Pd3 2.11 4.44
Conglomerado Pd2Pt 2.05 4.47
Sistema Nanoestructura/Au + H PMFzeq (eV) λ (eV)

Tipo Composición
Alambre Pd3 1.80 4.60
Alambre Pd2Pt 1.68 4.66
Alambre Pt3 1.83 4.58

Tabla 7.3: Potencial de fuerza media y energía de reorganización del solvente en la distancia de equilibrio para las
diferentes nanoestructuras depositadas sobre oro.

La disminución del valor de λ en todos los casos, respecto del λ a distancias largas, representa la pérdida

de la capa de solvatación a medida que el protón se acerca a la superficie (ver Tab. 7.3 y Tab. 7.4). Este
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Sistema M(111) + H PMFzeq (eV) λ (eV)
Superficie

Au(111) 2.76 4.12
Pd(111) 2.25 4.37
Pt(111) 2.62 4.19

Tabla 7.4: Potencial de furza media y energía de reorganización del solvente en la distancia de equilibrio sobre
diferentes superficies M(111), con M = Au, Pd, Pt.

proceso se debe a la reorganización del solvente por la presencia del material de electrodo (en este caso, na-

noestructuras depositadas sobre Au(111) y superficies puras (111)), como ocurre en las reacciones de esfera

interna [180]. Adicionalmente, se observa que para las nanoestructuras, el valor de la energía de reorgani-

zación del solvente no se modifica significativamente con la naturaleza de los metales que las forman, por

ejemplo, para el caso de la nanoestructura tipo alambre Pd3, el λ = 4.60 eV, mientras que para el alambre

Pt3, λ = 4.58 eV. Sin embargo, la diferencia se detecta cuando se modifica la estructura del material de

electrodo: el λ promedio para los conglomerados es aprox. 4.45 eV y el λ promedio para los alambres es

4.62 eV. Esta diferencia indica que la pérdida de la capa de solvatación del protón sobre los conglomera-

dos estudiados es levemente mayor que sobre los alambres. Por último, la energía de reorganización del

solvente sobre las superficies (λ promedio igual a 4.23 eV) es menor que la energía de reorganización del

solvente sobre las nanoestructuras en la posición de equilibrio, por lo cual se evidencia una mayor pérdida

de solvatación sobre las superficies (111). El hecho de que no se observen diferencias significativas en λ

por la variación en la naturaleza de los metales, se debe a que la interacción protón – nanoestructura no se

ha considerado (como se ha descripto en la Sec. 3.3). El potencial simulado incluye solamente la interac-

ción del ión con el agua. En este sentido, el rol que desempeña el electrodo es indirecto y colabora en la

formación de la esfera de solvatación estable en la posición óptima descripta anteriormente.

A modo de ejemplo, de la Fig. 7.15 a la Fig. 7.17 se muestra la pérdida de solvatación alrededor del H+

a medida que se aproxima a una nanoestructura tipo conglomerado de composición Pd2Pt (Fig. 7.15), a una

nanoestructura tipo alambre de la misma composición (Fig. 7.16) y a una superficie de Pd(111) (Fig. 7.17).

En todos los casos se muestran tres posiciones importantes en el camino de la reacción de Volmer. El estado

inicial (EI), el cual involucra el protón solvatado lejos de la superficie (panel ,(a)), el estado de transición

(ET) o punto de ensilladura de la superficie de energía potencial (panel (b)) y el estado final (EF), donde el

átomo de H se encuentra adsorbido sobre el material de electrodo, en la posición de equilibrio (panel (c)).

Se observa que en el estado inicial la solvatación es similar sobre todos los sistemas con la presencia del

ión zundel (H5O+
2 ), y se modifica a medida que el ión se acerca al material. En el estado de transición la

presencia ión H5O+
2 se conserva y se posiciona de manera paralela al electrodo, mientras que, en el estado

final se detecta la presencia del ión H3O+, debido principalmente a la pérdida de la capa de solvatación.
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Además, en el estado de transición y estado final, se evidencia una menor pérdida de solvatación sobre las

nanoestructuras que sobre la superficie de Pd(111), y dicho comportamiento se mantiene para los sistemas

de estructura equivalente, independientemente de la naturaleza de los metales que forman el electrodo. Esta

observación, está de acuerdo con lo analizado en el párrafo anterior.

(a) (b) (c)

Figura 7.15: Pérdida de la capa de solvatación alrededor del protón a medida que se aproxima a un conglomerado de
composición Pd2Pt depositado sobre una superficie de Au(111). (a) Protón solvatado (H5O+

2 ) lejos de la nanoestruc-
tura (EI); (b) protón solvatado (H5O+

2 ) en el ET o punto de ensilladura de la superficie de energía potencial; (c) protón
solvatado (H3O+) en la posición de equilibrio de adsorción, sobre el conglomerado (EF). En todos los casos las esferas
cian, plateadas y amarillas representan los metales Pd, Pt y Au, respectivamente, mientras que, el solvente agua se
simboliza mediante las esperas blancas y rojas (H y O) y el protón por la esfera naranja.

(a) (b) (c)

Figura 7.16: Pérdida de la capa de solvatación alrededor del protón a medida que se aproxima a un alambre de com-
posición Pd2Pt depositado sobre una superficie de Au(111). (a) Protón solvatado (H5O+

2 ) lejos de la nanoestructura
(EI); (b) protón solvatado (H5O+

2 ) en el ET o punto de ensilladura de la superficie de energía potencial; (c) protón
solvatado (H3O+) en la posición de equilibrio de adsorción, sobre el alambre (EF). En todos los casos las esferas cian,
plateadas y amarillas representan los metales Pd, Pt y Au, respectivamente, mientras que, el solvente agua se simboliza
mediante las esperas blancas y rojas (H y O) y el protón por la esfera naranja.

A partir de los parámetros que se han definido hasta el momento, se ha calculado la superficie de energía
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(a) (b) (c)

Figura 7.17: Pérdida de la capa de solvatación alrededor del protón a medida que se aproxima a una superficie plana
de Pd(111). (a) Protón solvatado (H5O+

2 ) lejos de la superficie (EI); (b) protón solvatado (H5O+
2 ) en el ET o punto de

ensilladura de la superficie de energía potencial; (c) protón solvatado (H3O+) en la posición de equilibrio de adsorción,
sobre Pd(111) (EF). En todos los casos las esferas cian representan la superficie de Pd(111), las esperas blancas y rojas
simbolizan H y O, respectivamente, en el solvente agua y la esfera naranja representa el protón.

potencial, según la Ec. 2.54, para los sistemas de interés. De la Fig. 7.19 a la Fig. 7.25, se muestran las

superficies de energía potencial obtenidas en función de la distancia y la coordenada del solvente (q). Como

se describe en la teoría de Marcus, el uso de una coordenada de solvente única implica un promedio térmico

sobre todos los grados de libertad del sistema, por lo cual las superficies resultantes representan la energía

libre de la reacción de Volmer. En la adsorción de un átomo de hidrógeno sobre los materiales propuestos, el

estado inicial corresponde a un protón completamente solvatado; mientras que, el estado final corresponde

a un átomo de hidrógeno adsorbido que interactúa débilmente con el solvente. Para que la reacción ocurra,

la configuración del solvente debe fluctuar y adquirir una configuración intermedia adecuada que facilite

la transferencia electrónica y el protón se descargue. Como se ha mencionado, estas configuraciones son

convenientemente descriptas por la coordenada del solvente q. La misma se encuentra normalizada de tal

manera que q describe la situación de un solvente en equilibrio con un protón de carga −q. De esta manera,

durante la adsorción del protón, q varía entre q = −1.00 y q = 0.00, a medida que el obital 1s del hidrógeno

se ocupa. Como ejemplo, en la Fig. 7.18 se muestra la ocupación del orbital 1s del hidrógeno en función

de la distancia y la coordenada del solvente sobre la nanoestructura tipo alambre de composición Pd2Pt. Se

puede observar que aumenta gradualmente desde cero en q = −1.00, hasta la unidad en q = 0.00.

En todos los casos, la superficie de energía potencial ha sido calculada para el potencial de equilibro de

la reacción global de hidrógeno (2(H+ + e−) −→ H2), tomado como referencia (0 V SHE). Por lo general,

a grandes distancias de la superficie y para q = −1.00, el protón se encuentra solvatado y su energía libre

es igual a cero.

Si se observan las superficies de energía obtenidas (Fig. 7.19, Fig. 7.21, Fig. 7.23 y Fig. 7.25), las

curvas a lo largo de q = 0.00, reflejan la energía electrónica del átomo de hidrógeno sin carga en función
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Figura 7.18: Ocupación del orbital 1s del hidrógeno en función de la distancia y la coordenada del solvente sobre la
nanoestructura tipo alambre de composición Pd2Pt depositada sobre oro.

de la distancia, obtenidas por DFT (ver Fig. 7.2). La curva a lo largo de q = −1.00 corresponde al protón,

cuya energía electrónica es cero.

En los casos analizados, para que la reacción de Volmer ocurra, el protón debe superar una barrera

energética (∆Gact). Para las nanoestructuras de composición Pd3 tipo conglomerado y alambre, el valor de

la barrera calculada es ∆Gact = 0.51 eV y ∆Gact = 0.55 eV, respectivamente (ver Fig. 7.19). El punto

de ensilladura de las superficies, se encuentra alrededor de z = 0.90 Å y q = −0.60 para el conglomerado,

y en z = 1.00 Å y q = −0.50 para el alambre de Pd3. La pequeña diferencia entre los valores de ∆Gact,

se puede deber a la diferencia observada en el acoplamiento con la banda d (ver Fig. 7.11 (b)), la cual es

levemente mayor para el caso de la nanoestructura tipo conglomerado. Adicionalmente, resulta interesante

discutir las interacciones electrónicas entre el hidrógeno y las nanoestructuras, mediante el análisis de la

densidad de estados proyectadas del orbital 1s del hidrógeno y las bandas sp y d de los metales durante el

camino de reacción. En la Fig. 7.20 se muestra la variación del perfil de PDOS del orbital 1s del hidrógeno

sobre el conglomerado y alambre de composición Pd3. A distancias largas, la especie estable es el protón

solvatado. El orbital 1s del hidrógeno permanece desocupado y por lo tanto se posiciona a energías mayores

al nivel de Fermi (perfil magenta); en ambos casos se ubica en aproximadamente 5.00 eV. Cuando el H se

aproxima a las nanoestructuras, el protón pierde una parte de la capa de solvatación y ocurre el proceso

de transferencia electrónica. En el estado de transición o punto de ensilladura de la superficie de energía

potencial, el orbital 1s se ocupa parcialmente cuando las fluctuaciones en la configuración del solvente

cambian su posición por debajo del nivel de Fermi (perfil verde). Finalmente, el H alcanza el equilibrio
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para la adsorción a la respectiva distancia, y el orbital 1s se ocupa completamente (perfil rojo), por lo cual se

posiciona a energías negativas, aproximadamente -6.50 eV para el conglomerado y -5.50 eV para el alambre,

ambos de composición Pd3. Particularmente, el rol de la banda d en electrocatálisis se evidencia en el estado

de transición, cuando la PDOS del hidrógeno cruza el nivel de Fermi. En el caso del conglomerado de Pd3
la interacción del orbital del hidrógeno en el estado de transición con la banda d es levemente mayor que con

la banda d del alambre de la misma composición, lo cual provoca que la PDOS del hidrógeno se ensanche,

la contribución electrónica a la energía total es más negativa y la barrera decrece. En el estado de equilibrio,

el hidrógeno adsorbido interacciona principalmente con la banda sp.

(a) (b)

Figura 7.19: Superficie de energía potencial para la reacción de Volmer sobre nanoestructuras de composición Pd3,
(a) tipo conglomerado, ∆Gact = 0.51 eV, (b) tipo alambre, ∆Gact = 0.55 eV.

En las nanoestructuras de composición Pd2Pt, se han obtenido valores de ∆Gact igual a 0.50 eV para

el conglomerado, y 0.44 eV para el alambre (ver Fig. 7.21). El punto de ensilladura para el primer caso

se encuentra aprox. en z = 1.10 Å y q = −0.50, mientras que para el segundo caso en z = 1.00 Å y

q = −0.50. En este caso, para el alambre mixto la barrera es levemente menor que para el conglomerado de

la misma composición. Se evidencia una compensación de efectos, es decir, a pesar de que las constantes

de interacción del orbital 1s del hidrógeno con la banda d es mayor en el conglomerado, el corrimiento de la

densidad de estados de la banda d del alambre hacia el nivel de Fermi favorece su actividad electrocatalítica

[50, 92]. Al igual que en los casos anteriores, en la Fig. 7.22 se muestra la variación de los perfiles de

PDOS de orbital 1s del hidrógeno en el camino de la reacción de Volmer. Tanto en el conglomerado, panel

(a), como el alambre, panel (b), el perfil de PDOS del protón se encuentra aproximadamente en 5.00 eV.
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Figura 7.20: PDOS del orbital 1s del hidrógeno en la reacción de Volmer, a diferente distancia y coordenada de
solvente, sobre (a) conglomerado y (b) alambre de Pd3. El perfil magenta representa el protón solvatado lejos de las
nanoestructuras, el perfil verde representa la PDOS del hidrógeno en el punto de ensilladura de la superficie de energía
potencial y el perfil rojo representa el estado de equilibrio del H adsorbido. Adicionalmente, se muestra la banda d
(zona gris) y banda sp (perfil marrón) de la correspondiente nanoestructura.

Adicionalmente, se observa una mayor interacción de la PDOS del hidrógeno en el estado de transición

(perfil verde) con la banda d en el caso del alambre mixto frente a la interacción con el conglomerado, por

lo que se espera una energía libre de activación levemente menor en el caso del alambre.

La nanoestructura tipo alambre de composición Pt3, ha presentado un ∆Gact = 0.36 eV (ver Fig. 7.23),

la más baja entre las nanoestructuras. El punto de ensilladura se encuentra aproximadamente en z = 1.00

Å y q = −0.50. El valor de energía está de acuerdo con las propiedades catalíticas conocidas del platino.

Si se observa la variación de la PDOS del orbital 1s del hidrógeno a lo largo del camino de reacción (ver

Fig. 7.24), se evidencia una interacción importante entre el perfil del estado de transición (curva verde) y

la banda d de los metales que forman el alambre (zona gris), por lo que se espera que dicha contribución

electrónica disminuya la energía libre de activación.

En todos los casos hasta aquí analizados, el punto de ensilladura se encuentra cerca del material de

electrodo, esto se debe, principalmente, a la fuerte solvatación calculada en la distancia de equilibrio a partir

del modelado del PMF (ver Tab. 7.3).

Por último, se ha calculado el ∆Gact para las superficies de Au(111), Pd(111) y Pt(111): ∆Gact = 1.00

eV, ∆Gact =0.47 eV y ∆Gact =0.32 eV, respectivamente. Los puntos de ensilladura para dichos casos

se encuentran alrededor de z = 0.80 Å y q = −0.40 en Au, z = 1.00 Å y q = −0.50 en Pd y z = 1.00

Å y q = −0.50 en la superficie de Pt. Según trabajos previos realizados por el grupo [51, 92], se observa

una pequeña discrepancia entre los valores de ∆Gact para la superficie de Au(111) (∆Gact = 0.70 eV en
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(a) (b)

Figura 7.21: Superficie de energía potencial para la reacción de Volmer sobre nanoestructuras de composición Pd2Pt.
(a) Tipo conglomerado, ∆Gact = 0.50 eV, (b) tipo alambre, ∆Gact = 0.44 eV.
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Figura 7.22: PDOS del orbital 1s del hidrógeno en la reacción de Volmer, a diferente distancia y coordenada de
solvente, sobre (a) conglomerado y (b) alambre de Pd2Pt. El perfil magenta representa el protón solvatado lejos de las
nanoestructuras, el perfil verde representa la PDOS del hidrógeno en el punto de ensilladura de la superficie de energía
potencial y el perfil rojo representa el estado de equilibrio del H adsorbido. Adicionalmente, se muestra la banda d
(zona gris) y banda sp (perfil marrón) de la correspondiente nanoestructura.
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Figura 7.23: Superficie de energía potencial para la reacción de Volmer sobre la nanoestructura tipo alambre de
composición Pt3, ∆Gact = 0.36 eV.
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Figura 7.24: PDOS del orbital 1s del hidrógeno en la reacción de Volmer, a diferente distancia y coordenada de
solvente, sobre el alambre de Pt3. El perfil magenta representa el protón solvatado lejos de las nanoestructuras, el
perfil verde representa la PDOS del hidrógeno en el punto de ensilladura de la superficie de energía potencial y el
perfil rojo representa el estado de equilibrio del H adsorbido. Adicionalmente, se muestra la banda d (zona gris) y
banda sp (perfil marrón) de la correspondiente nanoestructura.

[92]) y Pd(111) (∆Gact = 0.20 eV en [51]). La principal diferencia entre ambos cálculos se encuentra en

el modelado del rol del solvente. En los trabajos mencionados anteriormente, la reorganización del solvente

fue modelada a partir de una interpolación simple entre los valores en la superficie y en el material masivo,

mediante una función polinomial (ver Ec. 11 en [92]). En cambio, en el presente trabajo, la variación de la
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energía de reorganización en función de la distancia ha sido calculada mediante simulaciones de DM. De esta

manera, se puede observar que el cálculo de la energía libre de activación para una reacción de transferencia

electrónica, resulta ser sensible al modelado del rol del solvente, por lo cual merece ser estudiado con mayor

detalle. Se espera que las simulaciones de DM modelen de mejor manera las conformaciones del solvente

a medida que el protón se acerca al material de electrodo, debido a que se tienen en cuenta explícitamente

interacciones como H – solvente y solvente – material de electrodo, las cuales no se se consideran en una

interpolación mediante una función.

Al igual que en las nanoestructuras, en la Fig. 7.26 se presentan las variaciones del perfil de densidad

de estados del orbital 1s del H a medida que ocurre la reacción de Volmer. En este sentido, se puede

observar que el perfil correspondiente al protón (curva magenta) se ubica aproximadamente en 5.00 eV para

las superficies de Au(111) y Pd(111) (panel (a) y (b), respectivamente) y en 6.00 eV para la superficie de

Pt(111) (panel (c)). Así mismo, el perfil del estado de transición, representado por la curva verde, muestra

una interacción fuerte con la banda d (zona gris) de la superficie de Pt(111) (ver Fig. 7.26, panel (c)),

disminuyendo la energía libre de activación sobre dicha estructura (∆Gact = 0.32 eV). Sobre la superficie

de Pd(111) (ver Fig. 7.26, panel (b)), la interacción del perfil de PDOS del estado de transición (perfil

verde) con la banda d del metal (zona gris), es menos significativa que en el caso de Pt(111), por lo que

se espera que la energía de activación sea mayor sobre la superficie de Pd(111) (∆Gact = 0.47 eV). Esta

interacción es similar a la observada el caso de las nanoestructuras que contienen Pd en su composición,

explicando la diferencia poco significativa en la barrera energética entre dichos materiales para la reacción

de transferencia electrónica estudiada. Por último, en el caso de la superficie de Au(111) (ver Fig. 7.26

panel (a)), no se observa una interacción del orbital 1s del H en el estado de transición (perfil verde) con la

banda d del metal (zona gris) alrededor del nivel de Fermi, sino que se detecta una interacción predominante

con la banda sp (perfil marrón). Cabe aclarar que la banda d del oro produce un pequeño ensanchamiento

sobre el perfil de PDOS del H en el punto de ensilladura, pero no es tan importante como en el caso de Pd

y Pt. En este sentido, se puede afirmar que la posición de la banda d característica del oro, posicionada a

energías muy negativas, no favorece su actividad electrocatalítica (∆Gact = 1.00 eV) [92].

A partir de la información obtenida, se puede concluir que para la obtención de una barrera energética

baja es necesario que el perfil de PDOS de la banda d de los metales que forman el material de electrodo se

encuentre sobre el nivel de Fermi y, además, interaccione fuertemente con el orbital 1s del átomo de H en

la coordenada de reacción, lo cual se verá reflejado en un ensanchamiento del perfil de PDOS del orbital 1s

del H cuando pasa por el punto de ensilladura.

En el presente capítulo se ha presentado una metodología para la aplicación de la Teoría de la Electro-

catálisis desarrollada en el grupo, cuyo objetivo es la obtención de la energía libre de activación para una

reacción electroquímica. Para lograr esto, se han combinado fundamentos de la Teoría de la Electrocatálisis

y cálculos basados en DFT y simulaciones de DM. La reacción estudiada corresponde al primer paso en la
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(a) (b)

(c)

Figura 7.25: Superficie de energía potencial para la reacción de Volmer sobre superficies M(111). (a) M = Au,
∆Gact = 1.00 eV, (b) M = Pd, ∆Gact =0.47 eV, (c) M = Pt, ∆Gact =0.32 eV.

reacción de desprendimiento de hidrógeno (reacción de Volmer) que consiste en la adsorción electroquímica

de un protón desde la solución sobre un electrodo metálico. Los cálculos se han realizado explícitamente

sobre nanoestructuras tipo conglomerado de composición Pd3 y Pd2Pt, nanoestructuras tipo alambre de

composición Pd3, Pd2Pt y Pt3, y superficies planas (111) de Au, Pd y Pt. En concordancia con trabajos pre-
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Figura 7.26: PDOS del orbital 1s del hidrógeno en la reacción de Volmer, a diferente distancia y coordenada de
solvente, sobre (a) Au(111), (b) Pd(111) y (c) Pt(111). El perfil magenta representa el protón solvatado lejos de las
nanoestructuras, el perfil verde representa la PDOS del hidrógeno en el punto de ensilladura de la superficie de energía
potencial y el perfil rojo representa el estado de equilibrio del H adsorbido. Adicionalmente, se muestra la banda d
(zona gris) y banda sp (perfil marrón) de la correspondiente superficie.

vios, se han calculado energías de activación entre 0.30 eV y 0.55 eV para aquellos materiales que contiene

Pd y Pt en su composición, y una energía superior (∆Gact = 1.00 eV) para la superficie de Au(111). A

partir de los valores de energía de activación obtenidos, la transferencia electrónica es probable sobre todos

los sistemas nanoestructurados propuestos. El orden creciente de barrera reportado es el siguiente: alambre

Pt3 (0.36 eV) < alambre Pd2Pt (0.44 eV) < conglomerado Pd2Pt (0.50 eV) < conglomerado Pd3 (0.51 eV) <

alambre Pd3 (0.55 eV). La diferencia en la energía de activación se pudo explicar mediante la posición de la

banda d de los metales que forman el material de electrodo y su interacción con el orbital 1s del hidrógeno
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en presencia del solvente, principalmente, en el estado de transición. Sumado al estudio de dichos factores

para la determinación de un buen electrocatalizador, no hay que perder de vista el valor de energía libre

de adsorción del H sobre los sistemas (Tab. 7.1) y la aplicación del principio de Sabatier. Por medio de

todos los resultados, se puede concluir que las nanoestructuras tipo conglomerado de composición Pd2Pt y

alambre de composición Pd3, sistemas sobre los cuales la energía de adsorción resulta ser más próxima a

cero, prometen poseer una buena performance para la reacción de Volmer.
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Capı́tulo 8
Conclusiones y perspectivas

En el presente trabajo de tesis, en el marco de la Química teórica y mediante la aplicación de las he-

rramientas de Química computacional, se han desarrollado modelos racionales de materiales de electrodo.

Para esto, se propusieron materiales formados por nanopartículas de Pd y Pt de diferentes composiciones

y configuraciones espaciales en 2D (conglomerados y alambres), soportadas sobre un sustrato de Au(111).

Para dichas nanoestructuras, se han estudiado la estabilidad, la geometría, propiedades electrónicas y mag-

néticas, en fase gaseosa y luego de la deposición. De esta manera, se ha generado evidencia y fundamentos

racionales para el diseño de futuros nuevos materiales con performance superior para determinadas reac-

ciones.

A partir de la información obtenida, se ha analizado la actividad electrocatalítica de los materiales pro-

puestos, mediante la aplicación de la Teoría de la Electrocatálisis, utilizando como reacción prototipo la

reacción de desprendimiento de hidrógeno (her). En este caso, se ha estudiado una de las etapas elemen-

tales del mecanismo de la her (etapa de Volmer) que incluye una transferencia electrónica. Inicialmente,

se ha observado la estabilidad del proceso de adsorción de los intermediarios de reacción (en este caso, el

átomo de hidrógeno) sobre todos los sistemas. Luego, mediante cálculos de DFT, DM y los fundamentos de

la Teoría de la Electrocatálisis, se ha calculado la energía de activación de la etapa mencionada.

En las siguientes secciones, se detallarán las principales conclusiones obtenidas a partir de los cálculos

que se han mostrado a lo largo del presente trabajo de tesis, y las perspectivas que se plantean para continuar

el estudio a futuro.
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8.1 Conclusiones generales

8.1.1 Nanoestructuras en fase gaseosa

Con el objetivo de contribuir al entendimiento de los aspectos fundamentales que rigen la conducta de

conglomerados y alambres de composición Pd3, Pd2Pt, PdPt2 y Pt3 en fase gaseosa se realizó un análisis de

estabilidad. Para esto, se calculó la energía de cohesión como parámetro de estabilidad, obteniéndose valores

negativos en todos los casos. Se observó que las nanoestructuras, tipo conglomerado y alambre, puras de Pt

fueron las más estables, mientras que, los nano-arreglo puros de Pd, en ambas conformaciones espaciales,

han sido los menos estables con energías de cohesión mayores. Adicionalmente, se encontró una relación

entre la estabilidad y las distancias intermetálicas reportadas. Se observó que una menor distancia entre los

metales produce un solapamiento mayor entre los orbitales involucrados en el enlace, lo que provoca una

disminución en la energía de cohesión y la consecuente obtención de nanoestructuras más estables.

En el caso de las nanopartículas bimetálicas se observó una estabilidad intermedia a la reportada para

las nanopartículas puras. Para ambas conformaciones espaciales se reportó un aumento en la estabilidad

a medida que aumentó la proporción de Pt. Al igual que en las nanoestructuras puras, se detectó una

correlación entre las distancias intermetálicas obtenidas y la estabilidad de las mismas. De esta manera, se

pudo explicar cómo la disposición espacial, es decir, la geometría y la composición de ciertos nano-arreglos

influyen en los valores de energía de cohesión, y por ende, en su estabilidad.

Adicional al estudio energético y geométrico, se analizaron las propiedades magnéticas de dichas na-

noestructuras en fase gaseosa, mediante el cálculo del momento magnético por átomo. En este sentido, se

observó que el momento magnético de las nanoestructuras tipo conglomerado fue aproximadamente igual

para todas las composiciones. En cambio, para las nanoestructuras tipo alambre sólo las de composición –

(Pd3)- y -(Pd2Pt)- presentaron propiedades magnéticas. De esta manera, se concluyó que los cambios en las

propiedades magnéticas de las nanoestructuras dependen de la disposición en el espacio y la composición,

y estará dominada fundamentalmente por las distancias de enlace interatómicas.

Para explicar lo observado, se analizaron las nanoestructuras puras. En el caso de Pd, la magnetización

se explicó mediante el aumento de la hibridación de los orbitales 5s y 4d del metal a medida que disminuye

la distancia entre átomos, y la posterior aplicación de las reglas de Hund. En el caso de las nanoestructuras

de Pt, se analizó la magnetización mediante la observación de la distancia entre los metales. En este punto,

se encontró que sólo en un determinado intervalo de distancia Pt – Pt se favorece la magnetización.

8.1.2 Nanoestructuras depositadas en Au(111)

El análisis de la estabilidad de las nanoestrucutras luego de la deposición sobre el sustrato Au(111),

se ha analizado mediante el cálculo de la energía de enlace, resultando todos estables. En el caso de los
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conglomerados, el orden decreciente de estabilidad observado fue el siguiente: Pt3 > Pd3 > PdPt2 > Pd2Pt;

mientras que en el caso de los alambres, el orden decreciente de estabilidad fue: Pd3 > Pd2Pt > PdPt2 > Pt3.

Por medio de la racionalización de un modelo simple que explica la formación de enlaces de superficie metal

– metal dependiendo del carácter donor o aceptor de los átomos participantes, se pudo entender la tendencia

observada en la estabilidad tanto para conglomerados como alambres. A partir del análisis de diferencia

de densidad de carga y cargas de Bader, se pudo comprobar que, luego de la deposición la dirección de

flujo de la carga electrónica ha sido desde Pd a Au y desde Au a Pt, en los casos que corresponda. Desde

el punto de vista geométrico se ha detectado una expansión en las distancias interatómicas respecto de las

correspondientes distancias de las nanoestructuras en fase gaseosa, siendo levemente más importante en los

alambres. En relación a las propiedades electrónicas, se observaron perfiles de PDOS de la banda d más

localizados sobre los alambres respecto de los correspondientes conglomerados.

Adicionalmente, mediante una serie de experimentos teóricos se ha demostrado la influencia del sustrato

en la existencia de efectos estructurales y químicos en la deposición de los alambres mixtos. Sobre ambos

alambres se han detectado la formación de dímeros y trímeros superficiales. Se pudo concluir que, tanto

el efecto químico como geométrico del sustrato en los alambres contribuyen a las distorsiones estructurales

observadas y a la modificación de la estructura electrónica.

8.1.3 Adsorción de hidrógeno sobre nanoestructuras depositadas en Au(111)

Posterior a la comprensión de los materiales de electrodo propuestos, se ha analizado su reactividad y los

procesos que pueden influir, mediante la adsorción de un átomo de hidrógeno. Dicho estudio también resultó

importante, ya que es una de las especies que interviene en el mecanismo de la her. Todos los nano-arreglos

mostraron una mejor performance para la adsorción de H que las correspondientes superficies (111). Dicha

variación en la reactividad se puede explicar por los cambios detectados en la estructura electrónica, debido

fundamentalmente a los efectos químicos y geométricos del sustrato.

Comparando los nano-arreglos, se ha encontrado que la adsorción fue más favorable sobre las na-

noestructuras tipo alambre de composición mixta y Pt3, que sobre el resto de los sistemas (alambre de

Pd3 y los conglomerados en todas las composiciones), resultando ser excelentes materiales para la adsor-

ción de H. Dicha tendencia se explica por la diferencia en los perfiles de PDOS, donde en el caso de los

alambres mencionados, dichos perfiles se mostraron más localizados y desplazados hacia el nivel de Fermi,

mejorando su reactividad, respecto de las superficies (111). En los conglomerados, también se observó la

misma variación en la estructura electrónica pero fue menos significativa.

Teniendo en cuenta el principio de Sabatier, el cual establece que un catalizador es bueno cuando la

energía libre de adsorción del intermediario es próxima a cero, se puede concluir que las nanoestrucutras tipo

conglomerado de composición Pd2Pt, PdPt2 y Pt3 y alambre de Pd3 depositados sobre Au(111) (con valores

de energía libre de adsorción entre −0.30 eV y −0.45 eV) se evidencian como catalizadores prometedores
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para la reacción de desprendimiento de hidrógeno.

Por último, se analizó la variación de la energía de adsorción en función del recubrimiento de H. Aque-

llos conglomerados que presentan mayor cantidad de Pd en su composición (Pd3 y Pd2Pt) y sobre todos los

alambres, se observó un aumento significativo en la energía de adsorción con el aumento del recubrimiento,

mientras que sobre el resto de los conglomerados (PdPt2 y Pt3), el aumento en el recubrimiento no afectó

significativamente la energética. Dicho análisis, se podría utilizar como punto de partida para el estudio

cinético de la etapa de Tafel.

8.1.4 Reacción de Volmer sobre nanoestructuras depositadas sobre Au(111)

La energía de activación ha sido calculada mediante la aplicación de la Teoría de la Electrocatálisis

para la etapa de Volmer, sobre los nano-arreglos propuestos que no han presentado magnetización en la

adsorción del H (conglomerados de composición Pd3 y Pd2Pt y alambres de composición Pd3, Pd2Pt y Pt3).

Para esto se han obtenido diferentes parámetros de interés como: curvas de energía libre de adsorción en

función de la distancia a la nanoestructura, variación de la constante de acoplamiento tanto con la banda sp

como con la banda d de los metales que componen los nano-arreglos, los PMFs y, por ende, la energía de

reorganización del solvente alrededor del protón en función de la distancia para cada sistema, entre otros.

Todo estos parámetros, sumado a la interacción del orbital 1s del H en presencia de solvente con la banda d

de los metales que forman el material, determinaron en mayor o menor medida la barrera energética de la

reacción de interés.

A partir de la información obtenida, se pudo observar que el orden creciente de barrera reportado fue

el siguiente: alambre Pt3 (0.36 eV) < alambre Pd2Pt (0.44 eV) < conglomerado Pd2Pt (0.50 eV) < con-

glomerado Pd3 (0.51 eV) < alambre Pd3 (0.55 eV). La tendencia observada se pudo explicar a partir del

predominio de ciertos parámetros mencionados anteriormente, los cuales dependieron de la geometría y

naturaleza de la nanoestructura depositada. Pese a que los alambres de Pt3 y Pd2Pt presentaron la menor

barrera de activación para la etapa de Volmer, previamente, se pudo observar que el proceso de adsorción del

átomo de H sobre dicha nanoestructura es muy fuerte, por lo que, teniendo en cuenta el principio de Sabatier

no resultan favorables como material catalítico. Siguiendo en esta línea de razonamiento, los catalizadores

que podrían poseer una buena performance para la reacción son las nanoestructuras tipo conglomerado de

composición Pd2Pt y tipo alambre de composición Pd3, debido a que la barrera para la adsorción del protón

es viable (0.55 eV y 0.50 eV, respectivamente) y luego de la adsorción, las energías libre son las más próxi-

mas a cero, por lo que el H no se encuentra fuertemente adsorbido. De esta manera, permite que la reacción

avance por alguna de las dos rutas posibles (Volmer – Tafel o Volmer – Heyrovsky). Esta última afirmación

tiene caracter totalmente predictivo, ya que sin dudas se debe analizar la cinética de las etapas restantes.

Este trabajo de tesis se enfocó en la reacción de desprendimiento de hidrógeno sobre electrodos forma-

dos por nanoestructuras de Pd y/o Pt de diferente disposición espacial en 1D (alambres) y 2D (conglomera-
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dos) soportadas en Au(111), como reacción prototipo para comprender el fenómeno de la Electrocatálisis.

Esta reacción es de primordial importancia en los procesos de obtención de energía a partir de fuentes re-

novables. El problema se abordó desde el punto de vista teórico para una comprensión fundamental de los

fenómenos involucrados. Para esto nos hemos basado en diferentes Teorías y métodos computacionales,

sumado a una intepretación racional de los resultados obtenidos.

8.2 Perspectivas a futuro

Algunos aspectos que deben ser profundizados o ampliados se detallan a continuación:

• Estudiar las propiedades magnéticas que se evidenciaron sobre algunos nano-arreglos luego de la

deposición en el sustrato oro (conglomerados de composición Pd2Pt, PdPt2 y Pt3).

• Comprender la magnetización observada sobre determinados sistemas luego de la adsorción del átomo

de hidrógeno.

• Desde el punto de vista del diseño de materiales, se podrían proponer nuevos sustratos para la deposi-

ción de las nanoestructuras, lo cuales llevarían a cambios en la estructura electrónica diferentes a los

provocados por el sustrato oro.

• Analizar los pasos elementales restantes del mecanismo que rige la her: Tafel y Heyrovsky. Parti-

cularmente, la etapa de Heyrovsky resulta interesante, ya que incluye la formación de una molécula

de hidrógeno acompañado de una transferencia electrónica. Por esta razón, resultaría útil desarrollar

un modelo racional a partir de los conocimientos obtenidos de la Teoría de la Electrocatálisis para el

cálculo de la barrera energética.

• Optimización de la metodología para la aplicación de la Teoría de la Electrocatálisis, de manera tal de

lograr su aplicación a diferentes reacciones electroquímicas de interés.

• Publicar en revistas de impacto los resultados obtenidos como aporte a la Electroquímica fundamental

y a la ciencia en el diseño de materiales.
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Anexo A
Energía de adsorción de un átomo de H

En la Tab.A.1 se muetra la energía de adsorción obtenida para todos los sitios planteados en la Fig. A.1,

sobre las nanoestructuras estudiadas. Dichos valores se han sido obtenidos según la Ec. 6.2, definida en el

Cap. 6. En color azul indican los valores de energía de los sitios sobre los cuales el proceso de adsorción de

hidrógeno resulta ser más favorable.

(a) (b)

Figura A.1: Sitios de adsorción para el átomo de H sobre las nanoestructuras depositadas. (a) Conglomerado de
composición PdPt2: A sitio puente entre dos metales diferentes, B sitio puente entre dos metales iguales, C sobre un
átomo de Pd o Pt, D sobre un átomo de Au entre dos metales diferentes, E sobre un átomo de Au entre dos metales
iguales, F sobre un átomo de Au diagonal a un átomo del conglomerado (Pd o Pt), G sobre el hueco del conglomerado.
(b) Alambre de composición PdPt2: A sitio puente entre dos metales diferentes, B sitio puente entre dos metales
iguales, C sobre un átomo de Pd o Pt, D sobre un átomo de Au entre dos metales diferentes, E sobre un átomo de Au
entre dos metales iguales, F sobre un átomo de Au diagonal a un átomo del alambre (Pd o Pt).
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Sistema Nanoestructura/Au + H Eads (eV) – Sitio

Tipo Composición A B C(Pd) C(Pt) D E F(Pd) F(Pt) G
Conglomerado Pd3 – -0.55 0.05 – – -0.46 -0.02 – -0.70
Conglomerado Pd2Pt -0.62 -0.46 0.01 -0.53 -0.55 -0.47 -0.01 -0.27 -0.65
Conglomerado PdPt2 -0.50 -0.57 0.12 -0.48 -0.51 -0.54 -0.05 -0.27 -0.53
Conglomerado Pt3 – -0.50 – -0.42 – -0.41 – -0.31 -0.41
Sistema Nanoestructura/Au + H Eads (eV) – Sitio

Tipo Composición A B C(Pd) C(Pt) D E F(Pd) F(Pt)
Alambre Pd3 – -0.60 0.09 – – -0.43 -0.11 –
Alambre Pd2Pt -0.80 -0.63 0.11 -0.54 -0.52 -0.39 -0.19 -0.44
Alambre PdPt2 -0.80 -0.86 0.15 -0.54 -0.55 -0.63 -0.21 -0.47
Alambre Pt3 – -0.95 – -0.51 – -0.66 – -0.52

Tabla A.1: Energía de adsorción (Eads) del átomo de H sobre las diferentes nanoestructuras estudiadas, en los sitios
que se muestran en la Fig. A.1. Los valores en color azul indican los sitios sobre los cuales el proceso de adsorción de
hidrógeno resulta ser más favorable.
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