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INTRODUCCION

Las nuevas tecnologias, junto con algunas ventajas de las celdas de combustible operando
en medios alcalinos, han llevado a éstas a la vanguardia de la investigacién. Los solventes son
importantes debido a su influencia en la estructura de las nanoparticulas y otras propiedades
fisicas y quimicas [1-7]. Sin embargo, aunque los avances son significativos, varios problemas
aun no estan claros. Asi, debe proporcionarse informacion para el desarrollo racional de
electrocatalizadores, que deben ser estables y eficientes en condiciones alcalinas. El disefio de
electrocatalizadores activos para la reaccion de oxidacion de hidrégeno (hor) que opera a pH
alto ha estado en el centro de atencién debido a problemas cinéticos [8,9]. El Ni parece ser una
opcidén viable como anodo para la celda de combustible alcalina debido a su bajo costo y alta
estabilidad; aunque su menor actividad frente a la hor en comparacion con el Pt es una
desventaja [10-12]. Se requiere asi una mejora en las propiedades electrocataliticas. En este
contexto, el Cu parece una eleccion interesante para combinar con Ni debido a su costo,
estabilidad a la corrosién en electrolitos alcalinos y mas débil adsorcién de hidrogeno. Los
catalizadores bimetalicos son utilizados en varias areas debido a su selectividad, alta actividad
y estabilidad, y una cuestion importante es obtener una descripcion detallada de su estado
superficial, particularmente los sitios activos en los que puede producirse la catalisis.

Desde nuestro conocimiento, estudios tedricos sobre el efecto magnético del Ni en los
sistemas binarios, asi como su influencia en reactividad son practicamente inexistentes. En este
contexto, la falta de comprensién e informaciéon nos estimulé a investigar el comportamiento de
diferentes sistemas mixtos de NiCu por medio de calculos computacionales basados en la
Teoria de la Funcional Densidad (DFT en inglés). Por lo tanto, el presente trabajo se
construyeron diferentes modelos de NiCu, y se evaluaron diferentes composiciones y
configuraciones geométricas, mediante un analisis energético, geométrico, electronico y
magnético de los sistemas disefiados.

OBJETIVOS

o Estudiar el comportamiento de las densidades de cargas y el magnetismo de sistemas
binarios de Cobre y Niquel.
¢ Investigar las causas de los cambios observados en el magnetismo.
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METODOLOGIA

Para llevar a cabo la investigacién de sistemas metalicos se realizaron calculos periddicos
basados en DFT utilizando el cédigo VASP [13-15]. Los electrones del Core se mantuvieron
inmoviles y su energia fue reemplazada por pseudopotenciales generados por el método de
ondas planas aumentadas (“PAW” por sus siglas en inglés) [16-19]. La capa externa de
electrones fue modelada por medio de un set de bases de ondas planas con una energia de
corte de 450 eV. Las interacciones de correlacion e intercambio electron-electréon fueron
tratadas con la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) en la versién de Perdew, Burke
y Ernzerhof (PBE) [20]. La aplicaciéon de esta funcional en los materiales masivos de Niy Cu
arrojo parametros teéricos de red de a)' = 3.51 Ay a§* = 3.63 A. Considerando los tipicos
margenes de error de DFT, los cuales son de 0.1, ambas constantes concuerdan con los datos
experimentarles reportados en la literatura [21, 22]. Se tuvo especial cuidado en el muestreo de
los puntos k de la zona de Brillouin basada en una grilla de Monkhorst-Pack [23]. Los
parametros fueron incrementados sistematicamente hasta que la variaciéon de la energia total
fue menor a 10 meV. Una grilla de puntos k de (5 x 5 x 1) fue utilizada.

Todas las superficies mixtas fueron modeladas por superceldas de (3x3) con 5 capas metalicas
y 12 A de vacio. Las ultimas 2 capas metalicas inferiores se mantuvieron fijas a la distancia de
vecinos mas cercanos calculada correspondiente al material masivo, mientras que las 3 capas
superiores fueron relajadas. El criterio de convergencia fue alcanzado cuando las fuerzas
totales fueron menores que 0.02 eV/A.

Como se mencioné previamente, el enfoque estuvo centrado en el comportamiento de la
magnetizacién y la densidad de carga de los sistemas compuestos por ambos metales. El
estudio se realizé considerando las superficies metalicas puras — Ni(111) y Cu(111) — tomadas
como referencia y dos configuraciones diferentes del sistema binario en cuestidén: una
monocapa de Ni(111) depositada sobre Cu(111) (1Ni/4Cu) y una superficie intercalada
bimetalica — 3 capas inferiores de Cu(111), 1 capa de Ni(111) y una capa superior de Cu(111)
(1Cu/MNi/3Cu).

La Fig. 1 muestra una imagen representativa del patron geométrico para cada sistema
considerado en el presente estudio.

Figura 1: Vista lateral de las superficies binarias modeladas.
Lado izquierdo: 1Cu/1Ni/3Cu. Lado derecho: 1Ni/4Cu. Las
esferas de color verde corresponden a los atomos de Ni,
mientras que las de color ocre corresponden a los atomos de
Cu.
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RESULTADOS

Analisis de diferencia de densidad de carga

En el marco de la investigacion, se realizaron estudios del reacomodamiento de las cargas
electrénicas Ap en cada sistema mixto. Esta variacion de densidad de carga se define como la
diferencia entre las densidades de carga de los sistemas no interactuantes — la superficie de Cu
y la capa de Ni — y la densidad de carga perteneciente al sistema completo donde el Cu
interactua con el Ni. Las ecuaciones (1) y (2) muestran la forma matematica del calculo de esta
redistribucion de cargas:

ApiNijacu = PML Ni(111)-Sup. cu(111) — PMLNi(111) — PSup. cu(111) (1)
Apinijacu = PML Ni(111)-Sup. cu(111) = PMLNi(111) — PsSup. cu(111) (2)

La Fig. 2 exhibe la variacion de densidad de carga promedio como funcién de la posicion
perpendicular a la superficie, es decir, en funcién de la posicién en el eje z.
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Figura 2: Parte inferior: variacion de densidad de carga promedio en funcién de la posicion en la
direccion perpendicular a la superficie. Los puntos de colores simbolizan las diferentes posiciones en el
eje z para cada uno de los atomos — marrén (Cu) y verde (Ni) —, el lado izquierdo representa el sistema
1Cu/1Ni/3Cu y el lado derecho el sistema 1Ni/4Cu. Parte superior: vista lateral de la variaciéon volumétrica
de densidad de carga para cada sistema binario. Las esferas de color verde corresponden a los atomos
de Ni, mientras que las de color ocre corresponden a los atomos de Cu. Las isosuperficies de color rojo y
azul representan acumulacion y deficiencia de carga electrénica, respectivamente.

La concentracidén de carga electronica en la interfase bimetalica concuerda con un enlace de
tipo covalente debido a la pequefa diferencia de electronegatividad de ambos metales. A su
vez, esto genera una deficiencia de carga negativa en la capa superficial, lo que hace que la
superficie sea mas electro-atractora, favoreciendo las reacciones con especies cargadas
negativamente como lo es el grupo HO™ (especie de nuestro interés, y esta siendo actualmente
estudiada como continuidad del presente trabajo). Este efecto se ve observé mas pronunciado
en la superficie del sistema 1Cu/1Ni/3Ni.
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Analisis de magnetizacién y densidad de estados
Por otra parte, se analizd el comportamiento del magnetismo del Ni en los diferentes sistemas —
superficie de Ni(111) puro, superficie 1Ni/4Cu y superficie 1Cu/1Ni/3Cu — mediante densidades
de estados proyectadas de cada una de las bandas s, p y d.

Aqui se observo que las estructuras en las

, resultado concuerda con una investigacion
experimental previamente realizada que

Z oif ) — Banda s spin up

§n,nsl j\ [\[\\ /\ indica que si la proporcion de Cu en la

= L /\ \fLZ L e NN 8 2V estructura del sistema supera el 60% y el Ni
EE /eV no se encuentra superficial, éste ultimo

pierde su magnetizacion [24]. Por otro lado,

< O 7 que el Ni presentaba magnetizacion, las
Z sk — Dandadwinw | densidades de estado de las bandas tanto
2 .E 7 de spin up y spin down presentaban
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L ! ——r——1 ] superficie bimetalica intercalada, se observo
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. L R S I Y comparacién con el material puro donde se
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2ol N ; —swiroomw 14 Ni(111)  puro, indicando una mayor
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- (')_ L , ~, 1 Figura 3: Densidad de estados proyectada de
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-10 -8 -6 -4 -2 0 2
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las bandas 4s.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se realizé el estudio de las variaciones en las densidades de cargas
electrénicas, donde se encontré6 que ambos sistemas bimetalicos planteados poseen una
deficiencia de carga negativa en su superficie, lo que los hace propicios para la adsorcion de
compuestos ricos en electrones o reacciones de oxidacion.

También se realizaron estudios de magnetizacién de tres sistemas — superficie de Ni(111) puro,
superficie 1Ni/4Cu y superficie 1Cu/1Ni/3Cu. Se observé una pérdida de la magnetizaciéon en
los sistemas donde el Ni no esta ubicado en la superficie, indicando una redistribucion
electrénica interna, la cual provoca la desmagnetizacion. Este efecto no se evidencié en las
estructuras binarias donde el Ni esta superficialmente localizado, mostrando solamente cambios
leves en la magnetizacion en comparacién con el material puro.
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