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Gràcies per estar sempre disposats a ajudar, sobre tot vosaltres que sou els
que més em vau patir. I la resta de la cinquena planta: José Gracia, Elias Dau-
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que va procurar perquè tot el maquinari i programari estigués sempre a punt:
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2.1. La ecuación de Schrödinger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.2. Métodos basados en la función de onda . . . . . . . . . . . . . 11
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Caṕıtulo 1

Introducción

La catálisis heterogénea, una disciplina con una profunda implantación en
la industria qúımica moderna, posee una importancia tecnológica y económi-
ca fuera de toda duda, conformando la columna vertebral de prácticamente
toda la industria qúımica y petroĺıfera. Por esta razón está presente entre los
objetivos de investigación de numerosos laboratorios, tanto académicos como
industriales, siendo un campo de gran actividad en la actualidad. La comple-
jidad de los sistemas cataĺıticos ha propiciado que los procedimientos básicos
para el diseño de nuevos catalizadores se basen en el método de prueba y
error. Aún cuando esta aproximación ha conseguido muchos logros y propor-
cionado catalizadores más eficientes, dista mucho de ser eficaz, y no permite
obtener un conocimiento de la naturaleza qúımica de los procesos cataĺıticos1.
A fin de proveer información sobre la catálisis a escala molecular, se han dise-
ñado experimentos de ciencia de superficies en condiciones muy controladas,
que han dado lugar a una nueva área de investigación por si misma. En los
últimos años ha habido un gran aumento en la precisión experimental, conse-
guido gracias a la aparición de nuevas técnicas espectroscópicas. Las técnicas
más utilizadas para la caracterización de adsorbatos son las espectroscopias
vibracionales, entre las cuales podemos destacar la espectroscopia infrarroja
(Reflection-Absortion Infrared Spectroscopy, RAIRS) y la espectroscopia de
pérdida energética de electrones de alta resolución (High-Resolution Electron
Energy Loss Spectroscopy, HREELS). Por otra parte, las técnicas difractomé-
tricas permiten estudiar la estructura en la que se dispone el adsorbato sobre
la superficie metálica. Entre éstas cabe destacar el uso de la difracción de elec-

1La catálisis es el proceso a través del cual se modifica la velocidad o la selectividad de

una reacción qúımica, involucrando una especie conocida como catalizador, que participa

en la reacción cambiando el camino de reacción. En procesos industriales la catálisis es de

enorme importancia, ya que permite llevar a cabo las reacciones obteniendo el producto

deseado en tiempos mucho más cortos, con el consiguiente beneficio económico.

1
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2 Introducción

trones de baja enerǵıa (Low-Energy Electron Diffraction, LEED). Finalmente,
las medidas de desorción con rampas de temperatura (Temperature Program-
med Desorption, TPD) proporcionan una estimación de la enerǵıa de enlace
del adsorbato sobre una superficie.

No obstante, a pesar de este impulso tecnológico todav́ıa sigue siendo muy
complicado (por no decir prácticamente imposible) obtener información pre-
cisa sobre los mecanismos moleculares que rigen los procesos cataĺıticos, a no
ser que se disponga de un complemento teórico adecuado. Se espera que el
desarrollo de nuevas y sofisticadas técnicas experimentales capaces de obtener
resolución a escala atómica, junto con el respaldo de una interpretación teó-
rica basada en métodos ab initio, provea un gran avance en el conocimiento
de la catálisis heterogénea a nivel molecular. Pero esta evolución no se deberá
tan sólo a la mejora de las técnicas experimentales, sino también al desarrollo
espectacular de la potencia de cálculo en los ordenadores y a nuevos progresos
en teoŕıa de estructura electrónica. Las limitaciones prácticas que hab́ıan res-
tringido la aplicación de los métodos ab initio únicamente a sistemas de interés
académico han sido superadas. Hoy en d́ıa es posible realizar cálculos precisos
desde primeros principios en sistemas reales de interés industrial o tecnológico.

En el campo de la ciencia de superficies, uno de los sistemas más estu-
diados ha sido la adsorción de monóxido de carbono (CO) sobre superficies
de metales de transición. La simplicidad que aporta esta molécula, junto con
la gran sensibilidad de su frecuencia de tensión frente a diversos entornos y
condiciones experimentales, ha facilitado que sea ampliamente utilizada como
sonda para el estudio de la adsorción de moléculas sobre superficies metálicas.
En los últimos años, la búsqueda de nuevas enerǵıas diferentes de las derivadas
del gas natural y el petróleo, ha provocado un aumento en la producción de
CO y el interés por el estudio de la adsorción de CO se ha visto renovado. La
śıntesis de hidrocarburos u otros compuestos orgánicos a partir de materiales
naturales que no provengan de dichas fuentes (por ejemplo el carbón), implica
la gasificación de estos materiales, que son deficientes en hidrógeno. El CO es
uno de los principales productos de esta gasificación. Los siguientes pasos ha-
cia el producto final de hidrogenación son de una extrema importancia, y por
eso es necesario conocer con precisión las consecuencias de la actuación del CO
sobre la superficie. Como ejemplo, uno de los procesos más importantes actual-
mente, en el que participan este tipo de reacciones, es el de Fischer-Tropsch.
La molécula de CO también es un intermedio importante en la śıntesis de me-
tano, alcoholes y olefinas. La adsorción de CO en electrodos es de una gran
importancia, por ejemplo, en las pilas de combustible.

Existe una gran cantidad de publicaciones dedicadas al estudio de la ad-
sorción de CO sobre metales de transición en ultra alto vaćıo (Ultra High
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Vacuum, UHV), y esto permite una comparación directa entre estos experi-
mentos y los más recientes realizados en ambiente electroqúımico. A diferencia
de los realizados en UHV, los experimentos en ambiente electroqúımico permi-
ten la posibilidad de controlar el potencial eléctrico de la celda, el cual puede
inducir cambios en la adsorción de las moléculas, e incluso en la reactividad
de las mismas. Como contrapartida, en condiciones de UHV se pueden realizar
estudios de adsorción de moléculas en función de la temperatura, los cuales
quedan restringidos a un intervalo de temperaturas muy pequeño dentro de
la celda electroqúımica, debido principalmente a la presencia del disolvente.
Precisamente esta presencia del disolvente, junto a la de otras especies coad-
sorbidas con el CO, provoca que el entorno electroqúımico sea de una gran
complejidad a nivel microscópico. Un modelo completo debeŕıa incluir la su-
perficie del electrodo, las especies presentes en la doble capa electroqúımica,
el solvente y el potencial electródico aplicado. Una representación de estas ca-
racteŕısticas requiere una cantidad de recursos computacionales muy elevada,
por lo que se deben considerar modelos más simples.

Unos sistemas que no han sido tan ampliamente estudiados (al menos a
nivel teórico) como los anteriores son los electrodos bimetálicos. Los procesos
cataĺıticos sobre bimetales o aleaciones metálicas suelen exhibir comportamien-
tos diferentes a los que se dan sobre las superficies de cada uno de los metales
por separado. Por ejemplo, la deposición de una monocapa de un elemento
metálico sobre un electrodo de otro metal, puede proporcionar ciertas venta-
jas respecto al uso del metal puro, pero manteniendo prácticamente todas las
caracteŕısticas de éste. En los últimos años se han mejorado las técnicas ex-
perimentales que permiten este tipo de deposiciones, por lo que es de esperar
que aparezcan nuevas aplicaciones con este tipo de electrodos.

Tanto en electrodos monocomponente como en bimetálicos, la molécula de
CO actúa como un veneno en muchas reacciones electrocataĺıticas, principal-
mente en la oxidación de hidrógeno o en la oxidación de pequeñas moléculas
orgánicas, como ácido fórmico o metanol. El envenenamiento del electrodo por
adsorción de CO también es un gran problema en los ánodos de celdas de com-
bustible. Uno de los métodos habituales para eliminar el CO adsorbido sobre
metales de transición es la electro-oxidación. Durante este proceso se oxida
el CO mediante un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood2 para formar CO2

como producto de la reacción. El CO2 es soluble en agua, donde forma espon-
táneamente el oxiácido correspondiente, H2CO3 (ácido carbónico). Éste, a su
vez, presenta un complejo equilibrio ácido-base, por lo que sus bases conjuga-

2Mecanismo de catálisis superficial, por el cual la reacción se da entre especies que están

adsorbidas sobre la superficie.
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4 Introducción

das, bicarbonato y carbonato (HCO−
3 , CO2−

3 ) estarán presentes dependiendo
del pH de la disolución.

La adsorción de aniones sobre superficies de electrodos monocristalinos sue-
le realizarse mediante la formación de adcapas3 ordenadas. Este hecho influye
profundamente en las propiedades electroqúımicas y estructurales de las su-
perficies electródicas, aśı como en los procesos que tienen lugar sobre ellas. Es
importante comprender las interacciones anión-superficie y anión-anión para
poder llegar a explicar los cambios que se producen sobre la superficie elec-
tródica en este tipo de sistemas. Resulta de un gran interés, pues, estudiar el
comportamiento a nivel molecular de estas especies adsorbidas sobre metales
de transición.

Otro oxoanión de gran relevancia en el campo de la electroqúımica es el
sulfato (o bisulfato, en función del pH), del que existen bastantes datos expe-
rimentales sobre diversos metales de transición. De hecho, la adsorción de esta
especie sobre electrodos es uno de los sistemas más estudiados, ya que el áci-
do sulfúrico es uno de los electrólitos de soporte más ampliamente utilizados,
especialmente sobre electrodos monocristalinos. Se cree que estos iones adsor-
bidos pueden jugar un papel muy importante en la cinética de las reacciones
de oxidación electroqúımica.

En el campo puramente teórico, y volviendo a la molécula de CO, a pesar
de la aparente simplicidad de la que se ha hablado, todav́ıa existen casos en
los que los métodos disponibles no son capaces de reproducir las geometŕıas
de adsorción experimentales. El más conocido y que ha levantado una gran
expectación en los últimos años corresponde a la adsorción de CO sobre la
cara más compacta de las superficies de platino. Dependiendo del tratamiento
teórico utilizado los resultados obtenidos parecen ser discrepantes, y en algu-
nos casos no concuerdan con los que proporcionan las técnicas experimentales
disponibles. Si se pretende promocionar la teoŕıa ab initio como un método
predictivo que ayude a interpretar los datos experimentales, deben eliminarse
estas fuentes de discrepancia, o cuanto menos, comprender su origen.

De todo lo expuesto en los párrafos anteriores se deduce que aún falta
mucho trabajo por realizar a fin de obtener buenos modelos, que ayuden a
comprender en profundidad la qúımica asociada a la catálisis heterogénea.
Esta tesis pretende ser una pequeña aportación a esa formidable tarea, y entre
sus principales objetivos, cuenta con los siguientes:

Estudio de la adsorción de CO sobre un sistema bimetálico modelo, aśı
como sobre los sistemas metálicos puros. En este caso se escogieron elec-

3Capas adsorbidas sobre la superficie.

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



5

trodos de paladio-platino, de los que se dispońıan datos experimenta-
les proporcionados por el grupo de Electroqúımica de Superficies de la
Universidad de Alicante. Se identificarán los modos de vibración respon-
sables de las bandas observadas en los espectros experimentales, y se
considerará el efecto de la presencia del potencial electródico sobre las
mismas.

Estudio de la adsorción de carbonato-bicarbonato sobre electrodos de
paladio-platino, y asignación de las bandas observadas en estudios ex-
perimentales. Se intentará resolver la controversia existente sobre si la
especie adsorbida en la superficie metálica es el oxoanión carbonato o la
especie hidrogenada bicarbonato.

Estudio de la adsorción de sulfato sobre superficies compactas de platino.
Se examinarán las estructuras más estables, aśı como los modos normales
de vibración. No es extraña la presencia de especies sulfatadas adsorbi-
das sobre superficies metálicas, por lo que se estudiará su efecto sobre
la posterior adsorción de hidrocarburos simples, un paso importante en
los procesos de combustión cataĺıtica. Como caso concreto se escogió el
propeno, para el que se ha propuesto la formación de un complejo de
alquilsulfato en superficies de platino con ox́ıgeno y SO2 preadsorbido.

Estudio del desacuerdo que parecen presentar la aproximación local y
periódica en las geometŕıas de adsorción de CO sobre superficies com-
pactas de platino. Se considerarán las diferencias existentes entre ambos
métodos y se analizará el sistema con unas condiciones lo más parecidas
posibles para ambas aproximaciones.

Estudio de la discrepancia entre los métodos teóricos y experimentales al
asignar el centro activo en la adsorción de CO sobre superficies compactas
de platino. Se intentará encontrar la causa del error en el método teórico,
relacionándolo con la estructura electrónica calculada para el sistema, aśı
como aportar posibles soluciones.

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Parte I

Métodos
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Caṕıtulo 2

Métodos de la Qúımica Cuántica

En este caṕıtulo se presenta el problema principal de la qúımica cuántica, la re-
solución de la ecuación de Schrödinger. Actualmente existen dos grandes tipos
de metodoloǵıas para resolver aproximadamente dicha ecuación, una basada
en la función de onda y otra basada en la densidad electrónica. La segunda de
ellas es la más utilizada en este trabajo, por lo que se tratará con un poco más
de detalle, presentando los diferentes funcionales de la densidad y el método
LDA+U.

2.1. La ecuación de Schrödinger

La aplicación de la mecánica cuántica al estudio de sistemas qúımicos se
basa en la resolución de la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo para
los electrones y núcleos pertenecientes al sistema estudiado. Dicha ecuación
puede expresarse como

ĤΨ
(
~r1, ~R1, . . . , ~rN , ~RM

)
= i~

∂

∂t
Ψ

(
~r1, ~R1, . . . , ~rN , ~RM

)
(2.1)

para un sistema formado por N electrones en posiciones ~ri y M protones en
posiciones ~Ri. El Hamiltoniano Ĥ comprende todas las contribuciones a la
enerǵıa para los electrones y protones (enerǵıa cinética T̂ y enerǵıa potencial

V̂ ), y Ψ
(
~r1, ~R1, . . . , ~rN , ~RM

)
es la función de onda asociada al estado en el

cual se encuentra el sistema, y en principio contiene la información de todas sus
propiedades. La resolución anaĺıtica de dicha ecuación es desconocida, por lo
que se debe recurrir a diferentes aproximaciones. La primera de ellas, aplicable
cuando el término de enerǵıa potencial en el Hamiltoniano no es función del

9
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10 Métodos de la Qúımica Cuántica

tiempo, conduce a la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo

ĤΨ
(
~r1, ~R1, . . . , ~rN , ~RM

)
= EΨ

(
~r1, ~R1, . . . , ~rN , ~RM

)
(2.2)

y sus soluciones se denominan estados estacionarios.
La resolución de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo es

muy compleja. Generalmente se utiliza la denominada aproximación de Born-
Oppenheimer [1], que se basa en el hecho de que la masa de los protones
y neutrones es aproximadamente unas 2000 veces superior a la masa de los
electrones. Por lo tanto, se puede considerar que el movimiento de unos y
otros difiere considerablemente. Los electrones se encuentran, pues, en equi-
librio adiabático respecto a las posiciones instantáneas de los núcleos a cada
momento, y ambas contribuciones pueden desacoplarse en la función de onda.
Por su parte, los núcleos se pueden describir como part́ıculas clásicas, debido
a su gran masa, y la enerǵıa total del sistema es función de sus posiciones

E = TNuc + VNuc−Nuc + Eel (2.3)

La ecuación (2.3) incluye la enerǵıa cinética de los núcleos TNuc, la enerǵıa
de interacción clásica entre los núcleos VNuc−Nuc, y la enerǵıa de los electro-
nes Eel. Los dos primeros términos pueden calcularse con facilidad desde un
punto de vista clásico, sin embargo, obtener Eel es algo más complicado. Para
ello se debe resolver la ecuación de Schrödinger tan sólo para los electrones,
considerando fijas las posiciones de los núcleos.

Ĥel

(
~r1, . . . , ~rN ; ~R1, . . . , ~RM

)
Ψel

(
~r1, . . . , ~rN ; ~R1, . . . , ~RM

)
=

= Eel

(
~R1, . . . , ~RM

)
Ψel

(
~r1, . . . , ~rN ; ~R1, . . . , ~RM

)
(2.4)

El Hamiltoniano electrónico, Ĥel, contiene las diferentes contribuciones a la
enerǵıa electrónica; enerǵıa cinética de los electrones Te, interacción electrón-
electrón Vee, y la enerǵıa potencial de los electrones en el campo creado por
los núcleos VNe. El término de interacción electrón-electrón, también llamado
repulsión bielectrónica, no permite una separación de variables, por lo que
la ecuación (2.4) debe resolverse por métodos aproximados. Eel es, pues, la

enerǵıa asociada a la función propia Ψel del Hamiltoniano electrónico Ĥel. En
la mayoŕıa de los casos sólo se estudia el estado electrónico asociado al nivel de
enerǵıa Eel más bajo, que recibe el nombre de estado fundamental, y permite
determinar propiedades estructurales, energéticas y de reactividad del sistema.
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Métodos basados en la función de onda 11

En el marco de los métodos ab initio, se pueden distinguir dos estrategias
diferentes para solucionar la ecuación (2.4). La primera, que contiene los lla-
mados métodos basados en la función de onda, consiste en resolver de manera
aproximada dicha ecuación y permite obtener de manera expĺıcita, aunque no
exacta, la función Ψel. La segunda está basada en la Teoŕıa del Funcional de la
Densidad (Density Functional Theory, DFT) [2, 3], y consiste en el estudio de
las propiedades del sistema a través de su densidad electrónica ρel (~r), evitando
la determinación expĺıcita de la función electrónica Ψel.

2.2. Métodos basados en la función de onda

La aproximación más sencilla para resolver (sin parámetros externos) la
ecuación de Schrödinger es el método Hartree-Fock (HF) [4, 5], y es el punto
de partida habitual para tratamientos más elaborados. La aproximación HF
asume como punto de partida que la función Ψel puede expresarse como un
producto antisimetrizado (determinante de Slater) de funciones monoelectró-
nicas ϕ (~rj), denominadas espinorbitales moleculares. De ahora en adelante y
por simplicidad los denotaremos como orbitales moleculares (OM), aunque es-
trictamente hablando el orbital molecular es tan sólo la componente espacial
de estas funciones. Una vez resuelta la ecuación de Schrödinger, se obtiene un
conjunto de OM optimizados, cada uno de ellos con una enerǵıa εi asociada.
Los N orbitales moleculares con enerǵıa asociada más baja (siendo N el núme-
ro de electrones del sistema) son los orbitales ocupados, y se puede considerar
que cada uno de ellos describe el estado de uno de los electrones del sistema. El
resto de OM se denominan orbitales desocupados o virtuales. En la aproxima-
ción HF, las enerǵıas de los orbitales ocupados están directamente relacionadas
con la enerǵıa total del sistema. La función Ψel está expĺıcitamente conectada
a una sola configuración electrónica, es decir, a una distribución concreta de
los electrones en los OM.

La aproximación HF es una herramienta útil con capacidad interpretativa
a nivel cualitativo y semi-cuantitativo. Esto justifica el uso rutinario de los
OM para interpretar un gran número de fenómenos qúımicos. Sin embargo,
desde un punto de vista cuantitativo, la aproximación HF dista mucho de ser
un método exacto. Se pueden distinguir dos fuentes de error inherentes a su
teoŕıa. La primera está directamente relacionada con el hecho de describir cada
electrón con una función de onda monoelectrónica particular. Al hacer esto, la
aproximación HF sustituye las repulsiones interelectrónicas instantáneas por
un campo promedio que trata de reproducir lo mejor posible el potencial in-
terelectrónico global. La principal consecuencia es que el movimiento de los
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12 Métodos de la Qúımica Cuántica

electrones no está correlacionado, es decir, para describir uno de los electrones
del sistema no se tienen en cuenta expĺıcitamente las posiciones instantáneas
y velocidades del resto de electrones. La segunda fuente de error es conside-
rable cuando dos o más configuraciones electrónicas tienen una enerǵıa muy
cercana. En este caso, la descripción del sistema usando sólo una configuración
electrónica no se puede considerar correcta y conduce a resultados erróneos.
El error cometido por la aproximación HF al determinar la enerǵıa total se
conoce como enerǵıa de correlación (Ecorr = Eexacta − EHF ). La enerǵıa de
correlación debida a la descripción aproximada de la repulsión interelectrónica
recibe el nombre de correlación dinámica, mientras que la debida a la necesidad
de utilizar más de una configuración electrónica para describir correctamente
el sistema se conoce como correlación no dinámica.

En general, el método HF es útil para describir cualitativa y semicuan-
titativamente sistemas para los cuales la aproximación monoconfiguracional
es un buen punto de partida. Estos incluyen la mayoŕıa de sistemas de capa
cerrada en su geometŕıa de equilibrio, para los cuales se puede predecir con
cierta exactitud sus parámetros geométricos, las frecuencias de vibración y los
momentos dipolares.

A lo largo de los años, se han propuesto un gran número de mejoras a la
aproximación HF, con el fin de incluir los efectos de correlación en el trata-
miento teórico de los sistemas estudiados. En los sistemas para los cuales el
método HF es un buen punto de partida, la mejora conceptualmente más sim-
ple corresponde al método de Interacción de Configuraciones (Configuration
Interaction, CI) [4]. Este método consiste en expresar la función de onda elec-
trónica Ψel (r;R) como una combinación lineal de diferentes configuraciones
electrónicas:

ΨCI = c0ΨHF +
∑

i

∑

a

cai Ψa
i +

∑

i>j

∑

a>b

cab
ij Ψab

ij + · · · (2.5)

En la ecuación (2.5) ΨHF es la función de onda HF, Ψa
i es una configura-

ción que se obtiene a partir de la configuración HF, excitando el electrón que
se encuentra inicialmente en el orbital ϕi (r) al orbital virtual ϕa (r), Ψab

ij es
una configuración obtenida excitando dos electrones, etc. Si todas las posi-
bles excitaciones fueran incluidas en el cálculo (Full CI, FCI), ΨCI seŕıa la
función de onda exacta del sistema. Obviamente, este método sólo se puede
aplicar a sistemas pequeños, en otros casos la expansión CI debe truncarse.
Una aproximación habitual consiste en incluir sólo las excitaciones simples y
dobles (SDCI). La aproximación SDCI es útil para sistemas pequeños y me-
dianos, pero a medida que aumenta el tamaño del sistema el método recupera
cada vez menos enerǵıa de correlación. La introducción de excitaciones triples
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Métodos basados en la función de onda 13

y cuádruples produce una mejora substancial de los resultados, pero su uso
está restringido a sistemas muy pequeños.

Otros métodos importantes capaces de recuperar los efectos de correlación
a partir de una función de onda HF son los siguientes; Coupled Electron Pair
Approximation (CEPA) [4, 6], Coupled Cluster [5, 7], y Teoŕıa de Perturba-
ciones Møller-Plesset (MP) [4, 5, 8]. La teoŕıa MP ofrece un buen compromiso
entre exactitud y coste computacional, por lo que resulta una buena elección
para estudiar sistemas medianos y grandes. Se basa en la aplicación de la
Many-Body Perturbation Theory (MBPT) al sistema estudiado, habitualmen-
te al segundo orden de aproximación (MP2). La expresión para la enerǵıa en
esta aproximación es

EMP2 = EHF +
∑

i < j
a < b

∣∣∣
〈
ΨHF

∣∣∣Ĥ
∣∣∣Ψab

ij

〉∣∣∣
2

ǫi + ǫj − ǫa − ǫb
(2.6)

El método MP2 es capaz de incluir de una manera perturbacional una parte
considerable de la enerǵıa de correlación teniendo en cuenta sólo las diexci-
taciones obtenidas a partir de la función de onda HF. Con esta metodoloǵıa
se puede recuperar entre un 80-90% de la enerǵıa de correlación con un cos-
te computacional menor que el requerido por el método SDCI. Como ventaja
adicional, permite recuperar la misma cantidad de enerǵıa de correlación inde-
pendientemente del tamaño del sistema estudiado, al contrario que los métodos
CI truncados.

Para sistemas que no pueden describirse correctamente con una sola con-
figuración electrónica el método HF no es un buen punto de partida, por lo
que es necesario utilizar funciones de onda multiconfiguracionales. En este
caso, la aproximación más adecuada es el método Multi-Configurational Self
Consistent Field (MCSCF) [9]. Este método se basa en la elección de algunas
configuraciones electrónicas importantes para describir el sistema, de tal forma
que la función de onda MCSCF se expresa como

ΨMCSCF =
K∑

I

cIΨI (2.7)

donde las funciones ΨI son las funciones de onda correspondientes a las dife-
rentes configuraciones K, expresadas como determinantes de Slater. La base
del método MCSCF consiste en resolver la ecuación de Schrödinger (ecuación
2.4) para una función de onda construida según la ecuación (2.7). En el caso
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14 Métodos de la Qúımica Cuántica

de que las configuraciones más importantes estén incluidas en ΨMCSCF , este
método es capaz de recuperar la mayor parte de la correlación no dinámica.
Sin embargo, es incapaz de recuperar la correlación dinámica, a menos que se
incluya un gran número de configuraciones. El método Complete Active Spa-
ce Self Consistent Field (CASSCF) [9, 10] permite simplificar la elección de
las configuraciones que se deben incluir para conseguir una función ΨMCSCF

apropiada. Este método se basa en la elección de un espacio activo (CAS), que
consiste en una colección de orbitales con un cierto número de electrones, de-
nominados orbitales y electrones activos, respectivamente. Las configuraciones
a incluir en la función de onda vienen determinadas por todas las posibles dis-
tribuciones de los electrones activos entre los orbitales pertenecientes al CAS.
De esta forma, la elección no se hace en referencia a las configuraciones a in-
cluir, sino respecto a los electrones y orbitales del CAS, que es más intuitivo
desde un punto de vista qúımico. De nuevo, a menos que el CAS escogido sea
suficientemente grande, las funciones CASSCF no son capaces de recuperar la
enerǵıa de correlación dinámica.

Uno de los métodos capaces de recuperar la enerǵıa de correlación dinámica
en sistemas multiconfiguracionales es el método Multi-Reference CI (MRCI),
que es equivalente al método CI comentado anteriormente, pero partiendo de
una función MCSCF. De forma similar al método CI, se construyen excita-
ciones para las diferentes configuraciones de la función ΨMCSCF , debiendo
truncarse la expansión en algún punto. Generalmente ello suele hacerse inclu-
yendo en la función ΨMRCI tan sólo las mono y diexcitaciones, lo que da lugar
al método SD-MRCI. Este método tiene un coste computacional muy elevado,
por lo que su uso queda restringido a sistemas pequeños. Una alternativa más
práctica a la hora de estudiar sistemas de mediano y gran tamaño es el uso de
MBPT. Existen varias aproximaciones que aplican este método, pero una de las
más exitosas es el método Complete Active Space Second Order Perturbation
Theory (CASPT2) [9, 11–13], que utiliza la teoŕıa de perturbaciones partien-
do de una función de onda de referencia CASSCF. El tratamiento CASPT2
es el equivalente al método MP2 para funciones de onda HF, y se reduce
rigurosamente a éste cuando la función de onda contiene una sola configura-
ción. Es importante mencionar que los estados electrónicos excitados tienen
normalmente un carácter multiconfiguracional más acusado. Por lo tanto, los
métodos MCSCF y en particular el método CASSCF, en combinación con tra-
tamientos perturbacionales como CASPT2, son herramientas muy útiles no
tan sólo para estudiar propiedades del estado fundamental de un sistema, sino
para procesos donde los estados excitados son de especial relevancia. Entre
estos procesos se pueden encontrar, por ejemplo, la espectroscopia [14–17],
reacciones de transferencia de carga [18–20] y el magnetismo [21–23].
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Teoŕıa del Funcional de la Densidad 15

2.3. Teoŕıa del Funcional de la Densidad

La metodoloǵıa asociada a la teoŕıa DFT [2, 3] permite introducir los efec-
tos de correlación electrónica de una forma alternativa a como lo hacen los
métodos ab initio convencionales. En esta aproximación, la enerǵıa del estado
fundamental de un sistema polielectrónico se expresa a partir de la densidad
electrónica, en lugar de referirse a la función de onda. El primer teorema de
Hohenberg-Kohn (HK) [24] propone que cualquier observable de un estado es-
tacionario fundamental no degenerado puede calcularse de una manera exacta,
partiendo de la densidad electrónica ρ (r) de dicho estado estacionario. Por lo
tanto, la enerǵıa total puede expresarse como un funcional de la densidad

E [ρ] = mı́n
〈
ψ

∣∣∣Ĥ
∣∣∣ψ

〉
(2.8)

donde Ĥ es el Hamiltoniano electrónico, equivalente al que aparece en la ecua-
ción (2.4), con la particularidad de que en esta teoŕıa el término de interacción
de los electrones con los núcleos VNe (y con campos magnéticos o eléctricos
si los hubiera) se denomina potencial externo Vext. Las funciones de onda que
aparecen en el término a la derecha de la ecuación (2.8) sólo pueden ser aque-
llas compatibles con la densidad ρ (~r). Posteriormente, Levy [25] generalizó el
primer teorema HK a estados fundamentales degenerados. El segundo teorema
HK [24] presenta un principio variacional en el seno de la teoŕıa DFT y permi-
te encontrar la enerǵıa del estado fundamental minimizando el funcional E [ρ]
respecto a la densidad. Como el potencial externo no depende expĺıcitamente
de la función de onda sino únicamente de la densidad [24], se puede excluir del
Hamiltoniano en la ecuación (2.8), pudiéndose reescribir como

E [ρ] = mı́n
〈
ψ

∣∣∣Ĥ0

∣∣∣ψ
〉

+

∫
Vext (~r) ρ (~r) d~r (2.9)

donde Ĥ0 está formado por los términos correspondientes a la enerǵıa cinética
T [ρ] y la enerǵıa de repulsión interelectrónica Vee [ρ], que no dependen en
absoluto de ningún potencial externo. Por lo tanto, el primer término a la
derecha de la ecuación (2.9) se puede expresar como un nuevo funcional FHK [ρ]
que es universal, ya que sirve para cualquier potencial externo. La conexión
exacta entre el funcional FHK [ρ] y la densidad electrónica es desconocida, por
lo que se requieren expresiones aproximadas. Una de las formulaciones más
populares y potentes de la metodoloǵıa DFT es la teoŕıa Kohn-Sham (KS) [26],
que propone un método original para calcular la enerǵıa a partir de la densidad
electrónica. El modelo parte de un sistema de electrones independientes, que

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



16 Métodos de la Qúımica Cuántica

no interaccionan entre ellos y se mueven en un potencial externo tal que genera
una función de onda con la misma densidad que el sistema real. La ecuación
(2.9) dentro de este modelo se expresa como

E [ρ] = Ts [ρ]+
1

2

∫ ∫
ρ (~r1) ρ (~r2)

r12
d~r1d~r2 +

∫
Vext (~r) ρ (~r) d~r+Exc [ρ] (2.10)

donde el funcional FHK [ρ] se ha desglosado en tres componentes. El primero
es la enerǵıa cinética del sistema de part́ıculas independientes, el segundo la
enerǵıa de Coulomb clásica y el tercero se denomina enerǵıa de intercambio-
correlación, que por convenio se sitúa como último término de la ecuación
(2.10). El término de intercambio-correlación Exc [ρ] contiene, pues, todas las
contribuciones a la enerǵıa que no se pueden expresar de una manera sencilla
respecto a la densidad electrónica. El proceso de minimización conduce a la
expresión

∂Ts

∂ρ (~r)
+

∫
ρ (~r2)

r12
d~r2 + Vext (~r) +

∂Exc [ρ]

∂ρ (~r)
= λρ (~r) (2.11)

donde λ es un parámetro de Lagrange. Si se define el último término a la iz-
quierda de la ecuación (2.11) como potencial de intercambio-correlación Vxc [ρ],
se puede englobar el resto de los términos, excepto el correspondiente a la ener-
ǵıa cinética, como un potencial efectivo Veff (~r). Este planteamiento permite
que la ecuación (2.11) pase a ser un problema monoelectrónico de valores y
vectores propios , semejante al de las ecuaciones de Fock

(
−1

2
∇2 + Veff (~r)

)
ψk (~r) = εkψk (~r) (2.12)

donde el Hamiltoniano depende de la densidad y por tanto se requiere una
resolución iterativa hasta llegar a la autoconsistencia. El conjunto de orbitales
obtenidos se denominan orbitales Kohn-Sham y permiten calcular la densidad
electrónica del estado fundamental según la expresión

ρ (~r) =
N∑

k=1

|ψk (~r)|2 (2.13)

Comparando las ecuaciones (2.10) y (2.12) se puede determinar la enerǵıa
del estado fundamental

E =
N∑

k=1

εk−
1

2

∫ ∫
ρ (~r1) ρ (~r2)

r12
d~r1d~r2 +Exc [ρ]−

∫
Vxc [ρ (~r)]ρ (~r) d~r (2.14)
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Funcionales de intercambio-correlación 17

donde la suma comprende todos los estados ocupados. Esta expresión para el
estado fundamental es exacta y no contiene ninguna aproximación. El único
término desconocido es el funcional de intercambio-correlación y el potencial
derivado del mismo. Por lo tanto, para resolver el problema KS es necesario
conseguir una buena aproximación para este funcional.

La formulación KS provee una metodoloǵıa para resolver el problema po-
lielectrónico de una forma similar al método HF, pero existen diferencias fun-
damentales entre ambas teoŕıas. En la teoŕıa HF se utiliza el Hamiltoniano
exacto, pero el uso de determinantes de Slater como funciones de onda con-
duce a la obtención de soluciones aproximadas. Por otra parte, la metodoloǵıa
DFT-KS utiliza un Hamiltoniano aproximado, pero a cambio se obtiene la
densidad electrónica exacta. Al contrario que en el método HF, los orbitales
moleculares KS utilizados para expandir la densidad electrónica no tienen nin-
gún significado f́ısico, como tampoco lo tienen sus enerǵıas. En otras palabras,
no tiene sentido hablar de función de onda en el marco de la teoŕıa DFT. El
término Exc contiene la enerǵıa de intercambio electrónica, que es tratada de
una manera exacta en la aproximación HF. Sin embargo, dicha aproximación
no tiene en cuenta la parte de correlación de Exc, es decir, la diferencia entre
la enerǵıa cinética de un sistema de part́ıculas independientes y la de un siste-
ma de part́ıculas que interaccionan. Por lo tanto, la metodoloǵıa DFT si que
incluye la correlación dinámica, debida a las interacciones de Coulomb entre
los electrones.

2.4. Funcionales de intercambio-correlación

El funcional de intercambio-correlación se puede dividir de la siguiente
manera

Exc [ρ] = T [ρ] − Ts [ρ] + Uxc [ρ] (2.15)

donde los dos primeros términos expresan la diferencia en la enerǵıa cinética de
un sistema de part́ıculas que interaccionan y uno de part́ıculas independientes,
y el último término representa la interacción coulómbica de los electrones con
el hueco de intercambio-correlación. El hueco de intercambio-correlación ρxc

alrededor de un electrón en la posición ~r1 y con esṕın σ1 se define a partir de
la matriz densidad de segundo orden γ2 de la siguiente forma

γ2 (~r1σ1, ~r2σ2) = ρσ1
(~r1) ρσ2

(~r2) + ρσ1
(~r1) ρxc (~r1σ1, ~r2σ2) (2.16)

y representa la región alrededor del electrón en la que la presencia de otros
electrones está excluida en mayor o menor grado. Las contribuciones a este
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18 Métodos de la Qúımica Cuántica

hueco se pueden separar en función de los espines. Aśı, para espines equiva-
lentes ρxc (~r1α,~r2α) se denomina hueco de Fermi y representa la región del
espacio en la que, para un electrón de referencia, está excluida la presencia de
otro electrón del mismo esṕın. En cambio ρxc (~r1α,~r2β) representa la región
del espacio donde está excluida o favorecida la presencia de otro electrón de
diferente esṕın, y recibe el nombre de hueco de Coulomb.

Algunas de las propiedades del hueco de intercambio-correlación son las
siguientes:

ĺım|~r1−~r2|→∞ ρxc (~r1σ1, ~r2σ2) = 0 es decir, es una propiedad local.

ρxc (~r1α,~r1α) = −ρα (~r1), que proviene directamente del principio de
exclusión de Pauli.

∫
ρxc (~r1α,~r2α) d~r2 = −1, por lo que se dice que el hueco de Fermi integra

a un electrón.

∫
ρxc (~r1α,~r2β) d~r2 = 0, por lo que se dice que el hueco de Coulomb

integra a cero.

Como se ha mencionado anteriormente, para resolver el problema KS se re-
quiere una buena aproximación al término de intercambio-correlación, y se
han propuesto una gran variedad de ellas. A continuación se exponen las más
relevantes.

2.4.1. Aproximación local de la densidad

La aproximación local de la densidad (Local Density Approximation, LDA)
es el formalismo más sencillo y consiste en reemplazar la enerǵıa de intercambio-
correlación en cada punto por la de un gas uniforme de electrones εxc [24], por
lo que la expresión de la enerǵıa de intercambio-correlación adquiere la forma

Exc =

∫
ρ (~r) εxc (ρ (~r)) d~r (2.17)

Para sistemas de capa abierta, la densidad α y la densidad β no coinciden, por
lo que es necesario minimizarlas por separado, y en este caso la aproximación
pasa a denominarse aproximación local de la densidad de esṕın (LSDA). En
esta aproximación, la enerǵıa de intercambio-correlación εxc [ρ] es un funcional
que depende únicamente de la densidad. Habitualmente se divide en los tér-
minos de intercambio εLDA

x [ρ] y de correlación εLDA
c [ρ]. El intercambio actúa
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solamente entre electrones del mismo esṕın, mientras que la correlación des-
cribe las interacciones entre todos los electrones. La parte de intercambio se
describe mediante el modelo de gas uniforme de electrones, con densidad ho-
mogénea y constante. Slater [27] propuso una ecuación para obtener la enerǵıa
de intercambio a partir de este modelo. Para la parte de correlación, Vosko,
Wilk y Nusair [28] desarrollaron una expresión anaĺıtica a partir de la interpo-
lación de una serie de valores de enerǵıas de correlación obtenidas con cálculos
Monte Carlo.

Los resultados obtenidos con el funcional LDA son, en general, sorpren-
dentemente buenos, teniendo en cuenta que la representación del hueco de
intercambio-correlación a la que se llega es cualitativamente pobre. Se con-
siguen buenas geometŕıas, buenas frecuencias vibracionales y densidades de
carga razonables, excepto en las regiones cercanas al núcleo. Las enerǵıas de
enlace obtenidas no son tan precisas, y tienden a sobrestimarse en un 30%
aproximadamente.

2.4.2. Aproximación de gradiente generalizado

En la aproximación LDA los efectos de intercambio-correlación son locales,
es decir, dependen sólo del valor de la densidad electrónica en cada punto.
El siguiente paso para mejorar la descripción de la enerǵıa de correlación es
añadir los efectos del gradiente de la densidad. En estos métodos, conocidos
como GGA (Generalized Gradient Approximation), se tiene en cuenta tanto
la densidad como la variación de la densidad alrededor de cada punto y por
lo tanto se trata de una corrección semilocal. El potencial de intercambio-
correlación incluye ahora una componente con el gradiente de la densidad.

Vxc [ρ (~r)] =
∂Exc [ρ]

∂ρ (~r)
−∇ · ∂Exc [ρ]

∂ (∇ρ (~r))
(2.18)

La introducción de los efectos de gradiente conduce a una mejora en las
geometŕıas calculadas, las frecuencias y las densidades de carga, en compara-
ción con la aproximación LDA. No obstante, el principal argumento a favor
del método GGA es la mejora en las enerǵıas de enlace obtenidas. Algunos de
los funcionales GGA más empleados son los siguientes:

Perdew-Wang 86 (PW86) [29, 30]

Becke-Perdew (BP) [31]

Lee-Yang-Parr (LYP) [32]
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20 Métodos de la Qúımica Cuántica

Perdew-Wang 91 (PW91) [33, 34]

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [35]

Revised Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE) [36]

La mayoŕıa de funcionales contiene algún parámetro ajustado de forma que se
reproduzcan las enerǵıas de una serie de átomos. De entre ellos, el funcional
PW91 es el único puramente ab initio, ya que fue construido utilizando datos
del gas uniforme de electrones y condiciones exactas. El funcional PBE corrige
algunos defectos del funcional PW91, pero las enerǵıas resultantes son prácti-
camente las mismas. El funcional RPBE modifica la parte local de intercambio
del funcional PBE, y conduce, por ejemplo, a una mejora en las enerǵıas de
adsorción de átomos y moléculas sobre superficies de metales de transición.

2.4.3. metaGGA

Una de las deficiencias de los funcionales GGA es su incapacidad para
describir correctamente el comportamiento de la densidad de enerǵıa de inter-
cambio y del potencial de intercambio simultáneamente, en regiones lejanas al
núcleo (r → ∞). Parece complicado obtener una mejora en este sentido, pero
existen varias lineas de investigación activas, donde se trata de expandir las
correcciones de la aproximación LDA a órdenes superiores. En una de ellas,
se incluye la Laplaciana de la densidad ∆ρ, cuya contribución es importante
en regiones de densidad uniforme como es el punto medio de un enlace in-
teratómico. Se han desarrollado funcionales de este tipo que reproducen bien
las enerǵıas de atomización y geometŕıas moleculares de algunas moléculas de
referencia [37]. Otra aproximación consiste en modificar la aproximación LDA
incluyendo la densidad de enerǵıa cinética, definida como

τ (~r) =
1

2

N∑

k=1

|∇ψk (~r)| 2 (2.19)

donde el funcional depende expĺıcitamente de los orbitales KS. Dichos orbi-
tales son funcionales de la densidad, por lo que las enerǵıas de intercambio-
correlación resultantes son también un funcional de la densidad, pero sin el
carácter semilocal obtenido con GGA. Por lo tanto, se puede considerar que
esta corrección es una aproximación de tipo no local. Un ejemplo de esta clase
de funcionales es el denominado Perdew-Kurth-Zupan-Blaha (PKZB) [38].
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2.4.4. Funcionales h́ıbridos

Otra de las principales deficiencias de los funcionales semilocales es su ten-
dencia a subestimar considerablemente el gap entre las bandas de los semi-
conductores. En cambio, la teoŕıa HF proporciona valores demasiado elevados
para dicho gap. Una estrategia para mejorar los potenciales de intercambio-
correlación consiste en introducir un término de intercambio exacto (el que
provee el método HF) en la expresión de la enerǵıa de intercambio-correlación.
De este tratamiento se derivan los métodos conocidos como DFT h́ıbridos, ya
que representan un h́ıbrido entre la parte de intercambio de los funcionales
puros y el intercambio exacto de HF. No obstante, la teoŕıa HF no incorpo-
ra ningún efecto de correlación dinámica, por lo que es necesario añadir al
funcional algún término de correlación.

Los funcionales h́ıbridos se basan en la fórmula de la conexión adiabática,
una expresión exacta para la enerǵıa de intercambio-correlación Kohn-Sham

Exc [ρ] =

∫ 1

0

Wλ
xc [ρ] dλ (2.20)

donde λ recibe el nombre de constante de acoplamiento integral, y conecta de
forma continua un sistema modelo sin interacciones entre electrones (λ = 0),
con el sistema real (λ = 1). Wλ

xc [ρ] es la enerǵıa potencial de intercambio-
correlación para el sistema; la enerǵıa cinética se genera por la integración,
resultando la enerǵıa total de intercambio-correlación. Se puede ver que W 0

xc

no es más que la enerǵıa de intercambio exacta de los orbitales Konh-Sham
(equivalente a la enerǵıa de intercambio HF convencional), por lo que se justi-
fica su aparición en la expresión de la enerǵıa de intercambio-correlación, y por
lo tanto la existencia de los métodos h́ıbridos. Como primera aproximación, Be-
cke [39] interpoló linealmente el parámetro λ, obteniendo Exc ≈ 1

2
W 0

xc + 1

2
W 1

xc.
Las enerǵıas totales obtenidas con dicha aproximación no eran satisfactorias,
por lo que posteriormente incluyó términos de corrección de gradiente, dando
lugar al funcional B3PW91 [40]

Exc = ELSDA
xc + a0

(
Eexact

x − ELSDA
x

)
+ ax∆EB88

x + ac∆E
PW91
c (2.21)

Este funcional contiene tres parámetros semiemṕıricos ajustados para repro-
ducir un conjunto de datos termoqúımicos. No obstante, el más popular de
estos funcionales se conoce como B3LYP [41], y es una variación del anterior.

Exc = (1 − a0)E
LSDA
x + a0E

exact
x + ax∆EB88

x + acE
LY P
c + (1 − ac)E

V WN
c

(2.22)
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22 Métodos de la Qúımica Cuántica

Actualmente no existen códigos periódicos basados en ondas planas que
incluyan funcionales h́ıbridos. Esto se debe a que el término de intercambio
exacto es una suma de integrales a cuatro centros, que conduce a un escalado
muy deficiente con el número de átomos. También existen problemas matemá-
ticos cuando se aplican las condiciones de contorno periódicas, que todav́ıa no
han sido resueltos.

2.5. El método LDA+U

Los métodos LDA y GGA proporcionan un tratamiento deficiente de la
correlación electrónica para sistemas con estados muy localizados, ya que am-
bos están basados en la descripción de las interacciones electrónicas que ofrece
el modelo de gas de electrones. Como ejemplo, el método GGA predice un
comportamiento metálico o semiconductor para muchos óxidos de metales de
transición, cuando experimentalmente éstos tienen un marcado carácter ais-
lante. Es decir, las aproximaciones LDA y GGA no son capaces de describir
correctamente la estructura electrónica de estos materiales altamente correla-
cionados, sobre todo el gap entre la banda de conducción y la de valencia. Una
de las aproximaciones más populares que se ha propuesto para solucionar este
problema es la denominada LDA+U. Este método trata de corregir los funcio-
nales estándar LDA o GGA, añadiendo un término que mejora la descripción de
la correlación electrónica. Una manera de introducir correcciones al modelo de
gas de electrones es utilizar la aproximación Hartree-Fock, que como ya vimos
está basada en el uso de determinantes de Slater para representar la función de
onda polielectrónica. Este método incluye en el Hamiltoniano tanto términos
monoelectrónicos (el potencial externo) como bielectrónicos (interacción entre
electrones), pero resulta en un acoplamiento excesivo debido a la ausencia de
apantallamiento. En principio, dicho apantallamiento śı que está incluido en
la aproximación LDA+U. El método se basa en el uso de una expresión tipo
HF para las interacciones electrónicas efectivas (apantalladas), que se intro-
duce como una corrección al funcional estándar de intercambio-correlación.
Se parte de una descripción del sistema utilizando la aproximación LDA, que
contiene la correlación apantallada de una manera ponderada. Esta contri-
bución errónea (modelada por una aproximación de campo medio), se extrae
del funcional de la enerǵıa. Finalmente, se añade el término de corrección que
contiene la correlación interatómica tratada adecuadamente. El funcional de
la enerǵıa se expresa entonces como

ELDA+U [ρ (r)] = ELDA [ρ (r)] +EHF

[{
nIσ

mm′

}]
− Edc

[
nIσ

]
(2.23)
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El método LDA+U 23

donde nIσ
mm′ son unas poblaciones generalizadas de los orbitales m en el átomo

I, y nIσ =
∑

m nIσ
mm. En la ecuación (2.23), el primer término a la derecha

de la igualdad es el funcional estándar usado en los cálculos DFT y el segun-
do término contiene tanto el funcional de correlación local correcto como la
aproximación de campo medio al mismo. Por lo tanto, la contribución a las
interacciones electrónicas provista por la aproximación LDA se ha de sustraer
(tercer término) para evitar contarla dos veces. Formalmente, el término HF
viene expresado en función de las interacciones electrón-electrón en el mismo
átomo, pero se suele representar en términos de unos parámetros efectivos de
Coulomb, U , y de intercambio, J , que pueden ser obtenidos de cálculos LDA
o ajustados para reproducir resultados experimentales.

Si se realiza la derivada de la expresión de la enerǵıa respecto a la ocu-
pación de los orbitales para obtener las correspondientes enerǵıas orbitales, se
puede comprobar que se abre un gap de anchura aproximada U entre orbitales
ocupados y virtuales, en comparación con el que se obtiene mediante la apro-
ximación LDA. Se consigue, pues, una corrección a la tendencia que muestran
los funcionales DFT a generar un gap excesivamente pequeño entre la banda
de conducción y la de valencia.

En general, se puede decir que LDA+U combina la elevada eficiencia de la
metodoloǵıa LDA con un tratamiento expĺıcito de la correlación electrónica.
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Caṕıtulo 3

Modelos de Superficies

Habitualmente se utilizan dos modelos diferentes para describir la estructura
electrónica y otras propiedades de las superficies: el modelo periódico y el de
agregados de átomos (conocido habitualmente como modelo de cluster). En el
primero se considera la superficie como un estrato de un determinado grosor
y periodicidad bidimensional, que se suele denominar slab. En el segundo se
representa un fragmento de la superficie mediante un número finito de átomos y
la interacción superficie-adsorbato como una supermolécula. Para profundizar
en este tema, se recomienda leer el trabajo de Illas y Ricart [1].

3.1. Modelo de cluster

Una de las aproximaciones que se suelen utilizar para tratar las superficies
de sólidos es el modelo de cluster. Dicho modelo se basa en la hipótesis de
que algunas propiedades tienen un marcado carácter local y por tanto vienen
determinadas por un reducido número de átomos de la superficie del cataliza-
dor [2, 3]. Se trata, pues, de representar la superficie sólida mediante un número
finito de átomos tal que describan el sitio activo, y que pueden ser tratados
como una molécula. El uso del modelo de cluster permite utilizar todos los
métodos de la qúımica cuántica, constituyendo una de las principales ventajas
de esta aproximación. Con ello se consigue estudiar no sólo las propiedades del
estado fundamental, como es habitual en los métodos periódicos, sino también
procesos relacionados con estados excitados.

Las superficies reales distan mucho de ser perfectas, pues contienen gran
cantidad de irregularidades, como son dislocaciones, terrazas y defectos pun-
tuales. Para estas situaciones parece más apropiado el uso de los modelos de
cluster que no el modelo periódico. Por otra parte, hay que tener en cuenta
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30 Modelos de Superficies

que se utiliza un grupo finito de átomos para representar todo el sólido, y que
un buen modelo debeŕıa contener de alguna manera la influencia del resto de
átomos no incluidos. Si ésta no se contemplara, el modelo conduciŕıa con se-
guridad a resultados erróneos debido a los llamados efectos de contorno. Las
técnicas utilizadas para incluir los efectos del sólido en la estructura electró-
nica del modelo de cluster se conocen como técnicas de embedding. Como las
interacciones entre los átomos de un sólido dependen directamente de su na-
turaleza, la forma de diseñar los modelos de cluster y su embedding vaŕıa de
acuerdo con el tipo de sólido a estudiar (covalente, iónico o metálico). De aqúı
en adelante se tratarán sólo los sistemas metálicos, pues son sobre los que se
realizaron los estudios de esta tesis. Y precisamente es sobre dichos sistemas
donde la aplicación de esta aproximación es más complicada y continua siendo
un problema abierto, aun cuando se han realizado esfuerzos prometedores en
esta dirección [4–7].

3.1.1. Embedding en sólidos metálicos

La dificultad de las técnicas de embedding en sólidos metálicos radica en la
naturaleza deslocalizada de la nube electrónica en los metales. Como prime-
ra aproximación, los electrones pueden describirse como part́ıculas cargadas
negativamente que se mueven libremente en un fondo cargado positivamen-
te. Esta naturaleza intŕınsecamente deslocalizada de los electrones dificulta la
elección de un modelo finito fiable para toda la superficie, ya que en este caso
los efectos de contorno son especialmente importantes, por lo que también se
complica el diseño de una técnica de embedding sencilla. Para resolver estas
dificultades, lo que se suele hacer es utilizar modelos grandes, donde se pueden
distinguir dos regiones, las llamadas regiones local y externa (Fig. 3.1).

Estas regiones se tratan a un nivel teórico distinto. La región local com-
prende los átomos directamente involucrados en el proceso que se estudia, y
éstos son tratados de una forma detallada (tratando expĺıcitamente todos sus
electrones, utilizando bases extensas, etc.). Por ejemplo, si el proceso estudia-
do es la adsorción de una molécula sobre una superficie metálica, la región
local debeŕıa incluir los átomos del metal que participan en el enlace con dicha
molécula. La región exterior intenta proporcionar un entorno adecuado a la
región local, y es una manera sencilla de incluir algunos efectos de embedding.
Los átomos de esta región se suelen describir a un nivel inferior, de forma que
resulte menos costosa computacionalmente [8–10] . Para ello, los electrones in-
ternos de los átomos son reemplazados por unos pseudopotenciales adecuados
(Effective Core Potentials, ECPs [11, 12]). De esta manera, únicamente se in-
cluyen expĺıcitamente en el cálculo los electrones más externos de los átomos.
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Modelo de cluster 31

Figura 3.1: Modelo de cluster, donde se distinguen los átomos de la región local
(más oscuros) de los átomos de la región externa (más claros).

Las bases utilizadas para los átomos de esta región suelen ser también más
limitadas que en la zona local. En resumen, la región externa del modelo de
cluster trata de incluir de una manera aproximada los efectos de la banda de
conducción del metal.

3.1.2. Requisitos del modelo

Una de las primeras pruebas a realizar para probar la validez de un modelo
de cluster dado consiste en comprobar la influencia del tamaño y la forma del
cluster en la propiedad que se desea estudiar. También es interesante obtener
los valores que proporciona el modelo para el potencial de ionización y la
afinidad electrónica del cluster. En un metal real, ambos valores son iguales
y coinciden con la función de trabajo de la superficie. En general, el primer
valor es muy parecido a la función de trabajo experimental incluso a niveles
de teoŕıa bajos (HF). No obstante, la afinidad electrónica suele proporcionar
valores muy bajos, que para ser corregidos requieren de bases más grandes
e incluir efectos de correlación electrónica. Por tanto, es importante tener en
cuenta este hecho cuando se estudian procesos donde la donación electrónica
hacia la superficie metálica es el mecanismo dominante [13–15].
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32 Modelos de Superficies

Otro aspecto importante es la elección del estado electrónico del cluster.
En principio, debeŕıan escogerse estados de bajo esṕın para representar la es-
tructura electrónica de una superficie metálica sin propiedades magnéticas. Se
suelen escoger los estados de más baja enerǵıa y bajo esṕın tanto para el cluster
como para el adsorbato, aún cuando en algunos casos el estado fundamental
del sistema adsorbido no se correlaciona con el estado fundamental de los sis-
temas separados (metal y adsorbato). El argumento a favor de esta elección
es que en una superficie extendida los estados electrónicos se encuentran muy
próximos y por tanto son fácilmente accesibles. Además, el uso de diferentes
estados electrónicos no influye en la descripción f́ısica del enlace de quimisor-
ción [16], lo cual refuerza la hipótesis de que la quimisorción es una propiedad
local, que puede estudiarse con modelos de cluster relativamente pequeños.

3.1.3. Aplicaciones del modelo

Una vez construido y evaluado un modelo de cluster (tal y como se ha
comentado anteriormente), se pueden realizar cálculos ab initio a diferentes
niveles de teoŕıa, que permiten predecir varias propiedades de carácter local.
Una de las principales ventajas de los modelos de cluster es que en principio
se pueden obtener funciones de onda muy exactas, incluyendo los efectos de
correlación electrónica. Esto permitirá evaluar la exactitud de los funcionales
de intercambio-correlación actuales [17], explorar los efectos de la correlación
electrónica [18, 19] y también estudiar estados excitados de adsorbatos [20].
Entre las diversas propiedades de carácter local que permiten estudiar los mo-
delos de cluster, podemos destacar las geometŕıas de adsorción, frecuencias de
vibración, y el análisis de mecanismos de enlace [2, 3, 21, 22]. Una caracteŕısti-
ca muy interesante de esta aproximación es que permite incluir expĺıcitamente
los efectos de un campo eléctrico externo, posibilitando el estudio de adsor-
batos en un ambiente electroqúımico [23–25] y abriendo el camino para el
tratamiento teórico de la electrocatálisis. La aplicación del modelo de cluster
para representar superficies metálicas en entorno electroqúımico se ha llevado
a cabo con éxito en estudios estructurales [26–30], espectroscópicos [31, 32], y
de reactividad [33–37].

No obstante, el modelo de cluster no está exento de desventajas. Entre
ellas se puede destacar la alternancia en la convergencia de los resultados con
el número de átomos del modelo. Esta caracteŕıstica provoca que no sea sencillo
prever la enerǵıa de un modelo basándonos en uno que contenga menos átomos.
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3.2. Modelos Periódicos

Probablemente la mejor elección para describir una superficie es un mode-
lo infinito, extendido en dos dimensiones. Éste puede ser construido con los
métodos que provee la f́ısica de estado sólido y usando la teoŕıa de bandas.
Además, el hecho de que las superficies a estudiar estén formadas por átomos
metálicos valida dicha elección, ya que la estructura electrónica de los metales
muestra un alto grado de deslocalización, lo cual permite utilizar un modelo
de electrones libres en un potencial periódico para describir el sistema.

La caracteŕıstica más importante de este tipo de sistemas es la existencia
de periodicidad. Un sólido cristalino está formado por una repetición ordenada
de átomos en las tres dimensiones, y cada punto del sólido puede obtenerse por
medio de una translación de otro punto en la celda fundamental1. El operador
de translación T̂ conmuta con el Hamiltoniano del sistema, permitiendo en-
contrar una serie completa de funciones propias comunes a los dos operadores.
Las funciones propias del operador de translación se conocen como funciones
de Bloch (u orbitales cristalinos), y están adaptadas a la simetŕıa translacio-
nal del cristal. La invariancia translacional implica la existencia de un número
cuántico k, que a la vez se corresponde con un vector de la zona de Brillouin2.
Aśı, los estados electrónicos se pueden indexar por este número cuántico, pero
además se suele introducir un segundo ı́ndice, correspondiente a la banda mo-
noelectrónica, ψn,k (r). El teorema de Bloch implica que para estas funciones
monoelectrónicas se cumple la igualdad

ψn,k (r + τ) = ψn,k (r) eikτ (3.1)

donde τ es un vector translacional que deja el Hamiltoniano invariante.

Por lo tanto, se pueden escoger funciones de Bloch como funciones propias
del Hamiltoniano, y resolver la ecuación de Schrödinger a partir de una colec-
ción de orbitales cristalinos. La consecuencia más interesante de esta estrategia
es que las funciones propias del Hamiltoniano obtenidas, contienen a su vez la
simetŕıa translacional del sistema.

1La celda fundamental de un sólido cristalino es la distribución de átomos o iones mı́nima,

cuya repetición genera todo el cristal.
2La zona de Brillouin es la celda primitiva de la red rećıproca en el espacio de los momen-

tos. La red rećıproca juega un papel muy importante en la mayoŕıa de estudios anaĺıticos

de estructuras periódicas, en particular en la teoŕıa de la difracción.
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3.2.1. Ondas planas

Los orbitales cristalinos pueden ser expandidos mediante una combinación
lineal de funciones de base, de manera similar a como se hace en el método HF
aplicado a sistemas moleculares. Dicha expansión se puede efectuar utilizan-
do una base atómica localizada, como es el caso de las funciones gaussianas
utilizadas en los códigos CRYSTAL [38] o SIESTA [39]. No obstante, una al-
ternativa más adecuada y útil desde un punto de vista computacional, es el
uso de ondas planas. Este es el caso del código utilizado en esta tesis, VASP
(Viena Ab-inito Simulation Package) [40–42], que implementa la resolución de
las ecuaciones Khon-Sham con una base de ondas planas. Para el estudio de
sistemas extendidos es necesario aplicar condiciones de contorno periódicas,
y cualquier función periódica puede representarse como una suma de ondas
planas. Por lo tanto, las funciones monoelectrónicas pueden expandirse según
la expresión

ψ
i,~k

(~r) =
∑

G

c
i,~k+~G

ei(~k+~G)~r (3.2)

La suma se realiza sobre todos los vectores del espacio rećıproco, ~G, y el vector
de onda, ~k, determina un punto en la primera zona de Brillouin. Los coeficien-
tes de la expansión, c

i,~k+~G
, se aproximan a cero para valores altos de la enerǵıa

cinética de las ondas planas, 1

2

∣∣∣~k + ~G
∣∣∣
2

. Esto sugiere que el número de ondas

planas en la expansión (3.2) puede ser truncado, incluyendo sólo aquellas por
debajo de una cierta cota superior de la enerǵıa. Este procedimiento permite
obtener una base finita, y por tanto manejable computacionalmente. Una con-
secuencia negativa es que el número de ondas planas incluidas en cada punto
k (ver sección 3.2.5) es diferente.

Uno de los motivos por los que se utilizan ondas planas en sistemas exten-
didos es que la estructura electrónica de muchos sólidos se puede representar
relativamente bien con un modelo de electrones libres, cuyas funciones de onda
son ondas planas. Además, existen también motivos de eficiencia computacio-
nal. Por ejemplo, se puede estudiar muy fácilmente la convergencia con la base
utilizada para expandir los orbitales, tan sólo aumentando el valor de la cota
superior de la enerǵıa cinética a la que truncamos la expansión en ondas planas
de la base.

3.2.2. Pseudopotenciales

Uno de los problemas al usar ondas planas para expandir los orbitales cris-
talinos es que para obtener una buena descripción de los núcleos atómicos, se
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requiere un gran número de éstas, debido a que el potencial atómico es muy
elevado en las regiones más internas del átomo. Por lo tanto, es necesaria la
introducción de pseudopotenciales para reproducir las contribuciones de los
electrones más internos. Es sabido que los electrones internos no contribuyen
al enlace en la mayoŕıa de sistemas y que la enerǵıa absoluta de estos electro-
nes depende tan sólo del potencial electrostático promedio en la región interna.
Por tanto, queda justificado el uso de la llamada frozen-core approximation,
donde los electrones internos se calculan en una configuración de referencia y
se mantienen posteriormente fijos. Las funciones de onda para los electrones de
valencia son entonces sustituidas por unas pseudofunciones tales que reproduz-
can los niveles de enerǵıa obtenidos con la función que incluye expĺıcitamente
todos los electrones, all-electron. Dichas pseudofunciones se diferencian de las
funciones all-electron tan sólo en el interior de una región cercana al núcleo,
y están diseñadas de forma que no contienen nodos. El uso de pseudofuncio-
nes de onda anodales reduce considerablemente el número de ondas planas
requeridas.

A continuación se resume el procedimiento mediante el cual se obtienen los
pseudopotenciales. Inicialmente se resuelve la ecuación de Schrödinger radial
para un átomo en su configuración de referencia

−1

r

d2

dr2
(rψnl (r)) +

l (l + 1)

r2
ψnl (r) + Vscψnl (r) = εnlψnl (r) (3.3)

con lo que se obtiene el potencial Vsc y las enerǵıas y funciones de onda de los
estados electrónicos. Seguidamente, las funciones de valencia ψnl se sustituyen
en el interior de un cierto radio por las pseudofunciones ψ̃1l, normalmente ex-
pandidas en polinomios o funciones esféricas de Bessel. En el exterior del radio
de corte, la función y la pseudofunción coinciden plenamente. Para finalizar,
se calcula el pseudopotencial a partir de la ecuación (3.3) para las pseudofun-
ciones de onda. Se obtienen diferentes pseudopotenciales para cada uno de los
números cuánticos l.

Los primeros pseudopotenciales disponibles fueron los conocidos como norm-
conserving [43]. Se denominan aśı porque dichos pseudopotenciales tienen la
misma norma en el interior del núcleo que los potenciales reales.

4π

∫ rc

0

ψ̃ (r)2 r2dr = 4π

∫ rc

0

ψ (r)2 r2dr (3.4)

donde rc es el radio de corte. Esto es equivalente a decir que el pseudopotencial
conserva exactamente las propiedades de dispersión del átomo en un rango de
enerǵıas cercano a la enerǵıa de referencia [44]. Los pseudopotenciales norm-
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conserving funcionan bien para todos los elementos excepto para los del primer
peŕıodo y para los metales de transición 3d.

Para resolver estas deficiencias se crearon los llamados Ultrasoft Pseudo-
potentials (US-PP) [45], que en la actualidad son ampliamente utilizados. La
enerǵıa obtenida con estos pseudopotenciales se expresa como la suma de tres
términos, de un modo parecido al tratamiento que efectúa el método PAW
(Projector Augmented Wave, ver sección 3.2.3). Se denominan aśı porque per-
miten que el radio de corte sea mayor que el de los pseudopotenciales norm-
conserving. Mejoran sustancialmente los resultados obtenidos con aquellos pe-
ro, como inconveniente, es necesario introducir algunos operadores adicionales
en el Hamiltoniano. De todas formas, el ahorro en ondas planas que suponen,
supera con creces el gasto computacional por la introducción de dichos ope-
radores. Cuanto más difiere el entorno qúımico del estado de referencia para
el que se ha calculado el pseudopotencial, éste se comporta de manera menos
exacta. El método PAW soluciona este problema.

3.2.3. El método PAW

Hoy en d́ıa se dispone de los potenciales PAW [46, 47]. Con estos pseudopo-
tenciales se logra reproducir la estructura nodal del núcleo atómico, ofreciendo
una exactitud mayor que la obtenida con los pseudopotenciales US-PP. El mé-
todo PAW es un método frozen-core que pretende introducir las ventajas de
los métodos all-electron (más exactos) dentro de la aproximación de pseudo-
potenciales (menos costosa computacionalmente).

El método PAW se basa en una transformación lineal que conecta la función
de onda exacta |ψ〉 con una pseudofunción ˜|ψ〉, que es la que se expande como
combinación de onda planas. La expresión de la función de onda exacta es:

|ψ〉 = ˜|ψ〉 −
∑

N,i

∣∣∣φ̃N,i

〉〈
p̃N,i

∣∣∣ψ̃
〉

+
∑

N,i

|φN,i〉
〈
p̃N,i

∣∣∣ψ̃
〉

(3.5)

donde φ son funciones de onda locales, el ı́ndice N se expande sobre todos los
átomos, e i lo hace sobre los números cuánticos n, l, y m. p̃i son proyectores
localizados que han de cumplir la condición

∑

i

˜|φ〉 〈p̃i| = 1 (3.6)

Si se define el coeficiente cN,i de una pseudofunción de onda arbitraria ψ̃ en el
átomo N de la siguiente forma

cN,i =
〈
p̃N,i

∣∣∣ψ̃
〉

(3.7)
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se pueden obtener tanto la pseudofunción de onda como la función all-electron
sobre cada átomo a partir de las pseudofunciones locales expandidas en ondas
planas ∣∣∣ψ̃N

〉
=

∑

i

∣∣∣φ̃N,i

〉
cN,i (3.8)

|ψN 〉 =
∑

i

|φN,i〉 cN,i (3.9)

por lo que la Ecuación (3.5) puede expresarse ahora como

|ψ〉 = ˜|ψ〉 −
∑

N,i

∣∣∣φ̃N,i

〉
cN,i +

∑

N,i

|φN,i〉 cN,i (3.10)

Lo que indica la Ecuación 3.10, que es la base de este método, es que
la pseudofunción de onda se sustituye en las regiones cercanas a los núcleos
atómicos por la función all-electron. Para las regiones alejadas de los núcleos
se mantiene la pseudofunción, ya que ésta es idéntica a la función inicial, tal
y como se explicó en el procedimiento de construcción de pseudopotenciales.
La descomposición en tres términos no sólo se realiza para la función de onda,
sino también para la enerǵıa cinética, las densidades de carga y las enerǵıas de
intercambio-correlación.

Las pseudofunciones obtenidas no tienen la misma norma que las funciones
all-electron en el interior del radio de corte. Esto causa que las interacciones
electrostáticas interatómicas a larga distancia no sean tratadas correctamente.
Para corregir este efecto se introduce una carga compensatoria denominada
carga de aumento.

Los resultados obtenidos con este método son equiparables a los obtenidos
con los cálculos DFT más exactos disponibles actualmente [47]. En particular,
se mejora la exactitud de los resultados en metales de transición y óxidos. Para
compuestos con elementos de radio atómico muy diferente, los potenciales PAW
son claramente superiores a los US-PP. Con estos últimos se gana en rapidez
de cálculo, pero a costa de una menor exactitud.

3.2.4. El espacio rećıproco

En un sistema periódico, la evaluación de diversas expresiones relacionadas
con propiedades como la densidad de carga, la parte local del Hamiltoniano o el
potencial de intercambio-correlación, entre otras, es más sencilla si se realiza en
el espacio rećıproco. El paso del espacio real al espacio rećıproco se lleva a cabo
mediante una transformación de Fourier (Fast Fourier Transformation, FFT).
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Para evaluar adecuadamente algunas de estas propiedades, disminuyendo los
denominados errores de aliasing3, es necesario que el criterio de corte en la
enerǵıa de las ondas planas sea suficientemente elevado. Estos errores provocan
la pérdida de la invariancia translacional, y como consecuencia la suma de las
fuerzas sobre todos los átomos deja de ser cero. Además, para representar
correctamente las cargas compensatorias introducidas en la sección 3.2.3 es
necesario utilizar una red de puntos en el espacio rećıproco más densa que
la que proviene de la transformada del espacio real. En esta red también se
evaluarán los potenciales de Hartree y de intercambio-correlación.

Sin embargo, para la parte no local de los potenciales del Hamiltoniano,
es preferible operar en el espacio real, por lo que se introduce una función
proyector que está localizada sobre los núcleos. En los cálculos efectuados, los
proyectores sobre el espacio real son optimizados para cada especie atómica.
Esta optimización en el espacio real provoca una ligera modificación en las
enerǵıas absolutas, por lo que los resultados obtenidos de un cálculo que utilice
esta técnica no pueden compararse con los de otro que no la utilice.

3.2.5. Los puntos k

Para obtener algunas propiedades, como son la densidad de estados o densi-
dades de carga, es necesario integrar sobre la zona de Brillouin. En la práctica,
para evaluar estas integrales, se suele hacer una suma ponderada sobre una
serie de puntos especiales, denominados puntos k. Una forma de obtener estos
puntos consiste en crear una red equiespaciada sobre la zona de Brillouin (red
de Monkhorst-Pack [48]). Una vez creada la red de puntos, se escogen tan sólo
los que se encuentran en la zona irreducible de Brillouin4. Teniendo en cuenta
la simetŕıa, se calcula dentro de la zona de Brillouin el número de puntos equi-
valentes a los escogidos, para obtener el peso de cada uno de ellos a la hora de
hacer la suma ponderada. Finalmente se evalúa la función que interesa sobre
cada punto y se hace la suma. Evidentemente, cuanto más densa sea la red de
puntos k, mayor será la exactitud en las propiedades estudiadas. Hay que tener
en cuenta que el muestreo de puntos k se realiza sobre la zona de Brillouin,
es decir, sobre el espacio rećıproco. Por lo tanto, para una celda mayor que
una de referencia dada, se puede obtener la misma exactitud con un número

3Se denomina aliasing al efecto indeseado que se produce cuando dos señales continuas

diferentes se tornan indistinguibles cuando son muestreadas de forma periódica. Cuando

esto sucede la señal original no puede ser reconstruida de forma uńıvoca a partir de la señal

muestreada.
4Zona mı́nima dentro de la zona de Brillouin cuyos puntos no son generados mediante

ninguna operación de simetŕıa.
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menor de puntos k. Para átomos y moléculas el teorema de Bloch no se aplica,
por lo que no es necesario utilizar más de un punto k. Si aśı fuera, se estaŕıa
describiendo con mayor exactitud la interacción entre átomos o moléculas de
diferentes celdas, lo cual no tiene sentido pues dicha interacción debeŕıa ser
nula. Es recomendable que el punto Γ (k = 0) esté contenido en la red de pun-
tos k, ya que para ciertas geometŕıas de celda se evitan problemas de rotura
de simetŕıa.

3.2.6. Métodos de smearing

En sistemas metálicos las integrales a realizar en la zona de Brillouin son
de funciones que presentan una discontinuidad en el nivel de Fermi. Es decir,
estas funciones son de tipo escalón, y para evaluar su integral se necesita una
red muy densa de puntos k. En la práctica, dichas funciones se reemplazan
por otras de pendiente más suave, aunque este hecho supone trabajar con
ocupaciones parciales de los estados electrónicos. Estas técnicas son conocidas
como métodos de smearing, y los más habituales son los siguientes:

Función de Fermi-Dirac

Gaussian smearing

Método de Methfessel-Paxton

Método lineal del tetraedro

Método lineal del tetraedro con correcciones de Blöchl

El método utilizado en esta tesis ha sido el de Methfessel-Paxton [49], que
consiste en expandir la función escalera en una serie completa de funciones
ortogonales que incluyen polinomios de Hermite. La principal consecuencia de
esta aproximación es que la enerǵıa relevante ya no es la enerǵıa Kohn-Sham
(E), pues deja de ser variacional respecto a las ocupaciones electrónicas [50],
sino la enerǵıa libre (F ) definida por la expresión

F = E −
∑

nk

ωkσS (fnk) (3.11)

donde el segundo término a la derecha de la Ecuación 3.11 es un término de
entroṕıa, que incluye el llamado parámetro de smearing, σ. Dicho parámetro,
teniendo en cuenta la estad́ıstica de Fermi-Dirac, puede interpretarse como la
enerǵıa libre de los electrones a una cierta temperatura finita

σ = kBT (3.12)
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pero su significado no es tan claro con el método Methfessel-Paxton. Es posible
obtener una extrapolación para el valor de la enerǵıa E cuando σ → 0, a partir
de los valores de F (σ) y E (σ). Si el término de entroṕıa en la Ecuación (3.11)
es pequeño, la enerǵıa calculada F (σ) no se desv́ıa mucho de la enerǵıa Kohn-
Sham E (σ → 0). Este concepto es de gran importancia, pues el cálculo de las
fuerzas atómicas (ver sección 4.5) se realiza a partir de la enerǵıa libre F , por
lo que si ésta no es lo suficientemente aproximada a la enerǵıa “real”, no se
obtendrán unas buenas geometŕıas de equilibrio.

Por todo lo anteriormente expuesto, es muy recomendable utilizar el méto-
do Methfessel-Paxton para las optimizaciones de geometŕıa, pero para cálculos
precisos de enerǵıa o densidad de estados se suele emplear el método lineal del
tetraedro con correcciones de Blöchl [51], ya que la convergencia con el número
de puntos k es mejor.

3.2.7. Construyendo la superficie

La estrategia más habitual para simular una superficie en un entorno perió-
dico es mediante un modelo tridimensional estratificado, donde, debido a las
condiciones periódicas de contorno, es necesario introducir un cierto espacio
vaćıo en la celda unidad. Este vaćıo separa cada slab de su imagen periódica
en el eje perpendicular a la superficie, con un espaciado suficiente para evitar
interacciones entre los slabs. Esto se consigue escogiendo el eje normal a la
superficie de forma que sea muy grande comparado con el grosor del slab. La
descripción completa de la celda fundamental se obtiene mediante dos ejes adi-
cionales, paralelos a la superficie, formando lo que suele denominarse modelo
de slab. Los slabs están formados a su vez por capas de átomos, y se puede
simular la adsorción de moléculas situándolas sobre la capa superior de un
slab, como muestra la Fig. 3.2, aunque algunos autores simulan la adsorción
en ambas caras.

El estudio de diferentes estructuras de adsorbato sobre el metal se realiza
escogiendo celdas fundamentales de diferente tamaño, que pueden ser com-
paradas con experimentos de LEED. De la misma forma se puede estudiar
el efecto del recubrimiento, ya que la cantidad de moléculas adsorbidas tam-
bién depende de la celda fundamental considerada. Los efectos de relajación
y reconstrucción de la superficie se pueden simular incluyendo las primeras
capas de los slabs en el proceso de optimización de geometŕıa. También es
posible reproducir algunos defectos en la red, como terrazas o escalones, pero
éstos mostrarán un perfil periódico, al contrario que en la red real, donde su
presencia suele ser aleatoria. Para obtener una buena descripción de dichos
defectos se necesita una celda unidad muy grande, lo que supone un gran coste

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Modelos Periódicos 41

Figura 3.2: Modelo de slab de una superficie metálica con moléculas de CO
adsorbidas.
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computacional, constituyendo una de las principales desventajas del modelo
periódico.

Otra de las limitaciones de la aproximación periódica es que la adsorción
de especies iónicas no puede modelarse de una manera fiable. Esto se debe
principalmente a que la presencia de cargas eléctricas en el adsorbato conduce
a un sistema infinitamente cargado cuando se aplican las condiciones de trans-
lación sobre la celda fundamental. De todas maneras, este problema puede
solventarse mediante el uso de las especies neutras en el tratamiento de este
tipo de sistemas. La superficie metálica es un conductor que puede deslocali-
zar la carga extra en su seno y las moléculas, tanto cargadas como neutras,
pasan a ser la misma especie una vez adsorbidas sobre la superficie [31, 52].
Otro inconveniente, no tan relacionado con la teoŕıa sino más bien con las
implementaciones actuales de la metodoloǵıa DFT, es que no existe hoy en
d́ıa ningún código periódico que utilice ondas planas incluyendo funcionales
h́ıbridos. En la gran mayoŕıa de art́ıculos dedicados al estudio de la adsorción
de moléculas sobre superficies y que utilizan modelos de cluster, el uso de estos
funcionales es generalizado. Por lo tanto, se hace dif́ıcil comparar entre ambos
tipos de modelización.
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Caṕıtulo 4

Análisis de propiedades

Con los métodos explicados en el caṕıtulo anterior, es posible obtener una
buena aproximación (dependiendo del nivel de teoŕıa aplicado) al estado fun-
damental de un sistema. A partir de la función de onda o de la densidad
electrónica se pueden obtener toda una serie de propiedades, como son las geo-
metŕıas de equilibrio, frecuencias de vibración, enerǵıas de enlace, etc. Estas
propiedades se pueden comparar directamente con resultados experimentales a
fin de validar una metodoloǵıa determinada, aunque actualmente ya se utilizan
como predicciones para diversas especies, previas a su śıntesis en el laborato-
rio. Este caṕıtulo presenta un resumen de las propiedades calculadas en esta
tesis, junto con los métodos aplicados para obtenerlas.

4.1. Cálculo del estado fundamental

En el ámbito de la metodoloǵıa DFT existen dos grandes ĺıneas de acción
para determinar el estado fundamental Kohn-Sham. La primera de ellas se ba-
sa en la minimización directa del funcional DFT (ver sección 2.3) a partir de
una colección de funciones de onda de prueba, tal y como actúan los métodos
Car-Parrinello. La segunda, utilizada en este trabajo, consiste en un método
autoconsistente (Self Consistent Field, SCF). En el caso de la aproximación pe-
riódica, se parte de una densidad de prueba obtenida a partir del solapamiento
de las densidades de carga de los átomos aislados, dispuestos en la geometŕıa
del sistema. De las funciones de onda producidas se tienen en cuenta, además
de las que describen a todos los estados ocupados, algunas que pertenecen a
estados virtuales. La densidad de prueba genera un Hamiltoniano, que se in-
troduce en la ecuación de Schrödinger a resolver (ecuaciones de Kohn-Sham).
Posteriormente, se optimizan las funciones de onda iniciales en un proceso ite-
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48 Análisis de propiedades

rativo, utilizando los algoritmos de Davidson [1] y el propuesto por P. Pulay,
conocido como DIIS (Direct Inversion in the Iterative Subspace) [2]. Estos al-
goritmos se diferencian en que el primero trata de optimizar el valor esperado
del Hamiltoniano para cada función de onda, mientras que el segundo trata de
minimizar la norma del vector residual, definido por la expresión

|R (ψn)〉 = (H− εS) |ψn〉 (4.1)

Las funciones aśı optimizadas generan una densidad, que en cada iteración se
mezcla con la anterior para obtener una nueva densidad. Para optimizar esta
mezcla, se utiliza también el algoritmo DIIS, donde se aproxima la norma del
vector residual teniendo en cuenta la función de carga dieléctrica, J . Una vez
obtenida la nueva densidad, ésta genera un nuevo Hamiltoniano. La resolución
del problema pasa por repetir iterativamente este proceso hasta llegar a la
autoconsistencia.

En cuanto al algoritmo SCF que presenta por defecto el código con bases
localizadas, utiliza una combinación de dos métodos de extrapolación DIIS.
El primero, denominado EDIIS, se efectúa en las iteraciones iniciales del pro-
ceso de convergencia y utiliza las enerǵıas para la extrapolación. El segundo,
CDIIS, realiza la extrapolación basándose en los conmutadores de las matri-
ces de densidad y de Fock, y se ejecuta en las últimas fases del método SCF.
Una opción interesante para cálculos con superficies metálicas es la denomi-
nada Fermi broadening, similar a los métodos de smearing aplicados con la
aproximación periódica, y que se efectúa durante las primeras iteraciones.

El método habitual consiste en converger la densidad hasta 10−5 utilizando
una precisión de hasta seis d́ıgitos en las integrales, y una red modesta de
puntos para las integrales de los cálculos DFT. Este paso se omite por defecto
si en el sistema hay presentes átomos de metales de transición, y en cualquier
caso termina tras efectuarse 21 iteraciones, aunque no se haya llegado a la
convergencia. Posteriormente, la densidad se converge hasta 10−8 con una
precisión de 10 d́ıgitos en las integrales, permitiéndose un total de 64 ciclos
entre los dos pasos. Esta aproximación es bastante más rápida que la utilización
de la máxima precisión en las integrales desde el principio del proceso, sin que
la convergencia se vea afectada.

4.2. Enerǵıas de adsorción

El cálculo de enerǵıas de adsorción proporciona una medida directa de la
fortaleza de la interacción superficie-adsorbato. Permite, pues, estudiar la esta-
bilidad relativa de los diferentes sitios de adsorción para un mismo adsorbato,
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Función de trabajo 49

tal y como se ha realizado en esta tesis. Pero también permite, para una misma
superficie, obtener la estabilidad relativa de adsorción de diferentes moléculas.

La enerǵıa de adsorción se obtiene mediante la fórmula

EA = − (Esup − Esurf − Eads) (4.2)

donde EA es la enerǵıa de adsorción buscada, Esup es la enerǵıa del supersis-
tema superficie-adsorbato a la geometŕıa de adsorción optimizada, y Esurf y
Eads son las enerǵıas de la superficie y del adsorbato, calculadas aisladamente
y cada una de ellas en su geometŕıa optimizada. Cuando el sistema adsorbido
es más estable que los componentes por separado, el supersistema tiene una
enerǵıa más negativa que la suma de enerǵıas de la superficie y el adsorbato
separados. La enerǵıa de adsorción se define, por convención, como una mag-
nitud positiva, por lo que es necesario añadir el śımbolo negativo que aparece
a la derecha de la igualdad en la Ecuación (4.2).

Es crucial utilizar la misma base para expandir las funciones de onda tanto
del adsorbato como de la superficie, a fin de obtener enerǵıas de adsorción
correctas. Por esta razón hay que ser muy cuidadoso cuando en la optimización
de geometŕıa se permite cambiar la forma o volumen de la celda unidad, ya
que en este caso, pueden haber más ondas planas que cumplan el criterio de
corte establecido. Estas ondas quedaŕıan incluidas en la base, es decir, la base
puede cambiar discontinuamente al variar la celda unidad. Para solventar este
problema se recomienda realizar un primer paso de optimización de geometŕıa
y repetir de nuevo el cálculo aumentando el criterio de corte de las ondas
planas en un 30% aproximadamente, ya que aśı la base se adapta a la nueva
geometŕıa. Igualmente, se debe evitar calcular diferencias de enerǵıas entre dos
sistemas descritos por un número diferente de puntos k.

4.3. Función de trabajo

La función de trabajo de un metal es la enerǵıa necesaria para arrancar
un electrón desde su superficie. Otra forma de definirla, más acorde con la
descripción del sistema periódico, es la diferencia entre el nivel de Fermi1 y el
potencial en el vaćıo. El nivel de Fermi es un valor que se obtiene directamente
como resultado del cálculo en un modelo periódico y el potencial en el vaćıo
puede determinarse como la media del potencial local en un plano equidistante

1El nivel de Fermi es el último nivel ocupado de una banda de orbitales a 0K de tempera-

tura. El nombre proviene de la distribución de Fermi-Dirac, que proporciona la probabilidad

de que un estado energético esté ocupado a una temperatura dada.
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50 Análisis de propiedades

a dos slabs. La obtención de esta propiedad cuando se estudian sistemas con
especies adsorbidas sobre la superficie es un poco más complicada, debido a
que la presencia del adsorbato modifica la función de trabajo. Si en el mode-
lo periódico la adsorción se realiza sobre una sola cara del slab, se genera un
campo eléctrico que provoca que el potencial no sea constante en el vaćıo entre
slabs. Para tener en cuenta este efecto se introduce un potencial electrostático
lineal en mitad del vaćıo, que se añade al potencial local. Con esto se logran
corregir los errores debidos a la aplicación de las condiciones de contorno pe-
riódicas. A este procedimiento se le denomina corrección de dipolo y permite
calcular correctamente la función de trabajo del metal con el adsorbato.

4.4. Enerǵıa superficial

Otra de las propiedades importantes en el campo de la ciencia de superficies,
y que se puede calcular con relativa facilidad, es la enerǵıa superficial. Ésta
es debida a que los átomos situados en la superficie sienten unas interacciones
diferentes a las que experimentan los átomos en el seno del metal, por la falta de
planos atómicos sobre ellos. Esta propiedad está ı́ntimamente relacionada con
la optimización de geometŕıas, ya que para calcularla es necesario relajar las
primeras capas del metal, obteniendo la enerǵıa de relajación. En general, las
superficies compactas como es el caso de la (111), sufren relajaciones menores
que las que se observan en superficies más abiertas. La enerǵıa superficial de
una superficie no relajada se define como

σnorel =
1

2
(Esup −Nat ·Ebulk) (4.3)

donde Esup es la enerǵıa calculada para el sistema sin relajar, Nat el número
de átomos y Ebulk la enerǵıa de los átomos en el seno del metal. Para obtener
la enerǵıa superficial (con la superficie relajada) basta con añadir a σnorel la
enerǵıa de relajación. La enerǵıa superficial da una idea de la estabilidad de la
superficie y cuanto menor sea, más estable es la superficie.

4.5. Fuerzas sobre los átomos

El cálculo de las fuerzas sobre los átomos es crucial, ya que permite obtener
las geometŕıas de equilibrio del sistema a estudiar. La condición que debe
cumplirse en la geometŕıa de equilibrio es la siguiente:

∂E

∂ ~Ri

= 0 (4.4)
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donde ~Ri son las coordenadas de cada átomo. En la práctica, este requerimiento
es muy restrictivo, y lo que se hace es detener el cálculo cuando se ha llegado
a un valor ĺımite de las fuerzas, cercano a cero.

Para una configuración nuclear dada, las fuerzas sobre los átomos vienen
dadas por el gradiente de la enerǵıa en cada núcleo. Éstas pueden ser calcu-
ladas utilizando dos métodos independientes. Por una parte, el método de las
derivadas numéricas se basa en calcular la enerǵıa del estado fundamental y
aplicar el método de diferencias finitas. Éste requiere calcular las enerǵıas del
estado fundamental para diferentes configuraciones nucleares cercanas a la ini-
cial, por lo que resulta bastante costoso. Por otro lado, el método de derivadas
anaĺıticas utiliza el teorema de Hellmann-Feynman [3, 4], que proporciona una
expresión para la derivada de la enerǵıa de un sistema respecto a cualquier
parámetro λ.

∂E

∂λ
=

〈
ψi

∣∣∣∣∣
∂Ĥ

∂λ

∣∣∣∣∣ψi

〉
(4.5)

Si en la expresión (4.5) se sustituye el parámetro λ por las coordenadas nu-
cleares, se pueden calcular las fuerzas sobre los átomos conociendo tan sólo
la enerǵıa del estado fundamental en la configuración nuclear dada y el valor

esperado de ∂ bH

∂ ~Ri

.

4.6. Optimización de geometŕıas

Para obtener la geometŕıa de equilibrio del sistema estudiado es necesario
buscar un mı́nimo en la enerǵıa, para lo cual existen varios métodos disponibles.

DIIS [2]

Conjugate Gradient (CG) [5]

Damped molecular dynamics

El método utilizado habitualmente en esta tesis con la aproximación periódica
ha sido el CG, que se resume a continuación. Dicho método se basa en el hecho
de que en el mı́nimo de enerǵıa la matriz Hessiana debe ser definida positiva. El
cálculo de dicha matriz es muy costoso, por lo que se requieren aproximaciones.
La aproximación steepest descent, como ejemplo de una de ellas, consiste en
aproximar el Hessiano por su valor propio más elevado. El método CG parte de
una geometŕıa inicial y calcula el gradiente en esta geometŕıa. Posteriormente
hace un paso de prueba en la dirección provista por la aproximación steepest
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52 Análisis de propiedades

descent, y recalcula la enerǵıa y las fuerzas. A lo largo de esta dirección busca el
mı́nimo local mediante un proceso llamado minimización lineal. Éste consiste
en calcular un mı́nimo aproximado a partir de una interpolación cuadrática o
cúbica, teniendo en cuenta el cambio en la enerǵıa y las fuerzas entre el punto
inicial y el punto de prueba. Posteriormente efectúa un paso de corrección hacia
el mı́nimo aproximado, donde recalcula la enerǵıa y las fuerzas. Es posible
que sean necesarios varios pasos de corrección si la minimización lineal no es
lo suficientemente exacta. Seguidamente calcula el gradiente en este mı́nimo
aproximado, y lo conjuga con el gradiente obtenido en la anterior dirección
de prueba, para obtener la nueva dirección de búsqueda del mı́nimo. Se repite
todo el procedimiento hasta obtener unos valores satisfactorios del gradiente.

Con el código de bases gaussianas localizadas, el método utilizado por de-
fecto para la minimización (optimización para encontrar un mı́nimo local) es
el algoritmo de Berny con coordenadas internas redundantes [6]. La optimiza-
ción comienza realizando una estimación inicial de la matriz Hessiana, a partir
de la conectividad de los átomos, teniendo en cuenta el radio atómico y un
campo de fuerzas sencillo. Seguidamente se fija el radio de confianza (máximo
desplazamiento permitido para el algoritmo Newton-Raphson que se utilizará
a continuación) y se inicia una búsqueda lineal entre el último punto encontra-
do y el antepenúltimo. Se ajusta la enerǵıa a un polinomio de quinto orden y
se localiza el mı́nimo en la linea que conecta los dos puntos. Posteriormente se
realiza un paso desde el punto obtenido mediante la búsqueda lineal, utilizando
las fuerzas calculadas en dicho punto. Estas fuerzas son estimadas interpolando
las de los dos puntos usados en la búsqueda lineal. Si el desplazamiento supera
el radio de confianza, se busca un mı́nimo de la función de ajuste dentro de la
esfera definida por dicho radio. Finalmente, se comparan las fuerzas obtenidas
con los criterios fijados, para decidir si la geometŕıa está convergida.

4.7. Frecuencias vibracionales

La qúımica de moléculas adsorbidas sobre superficies metálicas exhibe una
gran complejidad, cuyas particularidades no pueden predecirse a partir de la
estructura molecular y reactividad de las moléculas correspondientes en fa-
se gas. El establecimiento de los mecanismos microscópicos de las reacciones
superficiales que involucran a estas especies requiere conocer con precisión la
estructura de las moléculas adsorbidas. Entre el gran número de métodos ana-
ĺıticos utilizado en ciencia de superficies, las espectroscopias vibracionales son
de uso común en la investigación de la catálisis heterogénea [7–9]. Dentro de
este grupo podemos destacar las espectroscopias RAIRS y HREELS. El análi-
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sis de espectros vibracionales proporciona una información muy valiosa sobre
la estructura del adsorbato, los modos de enlace y el sitio de adsorción pre-
ferido [10]. No obstante, a pesar de la utilidad indudable de estas técnicas,
la complejidad que presentan algunos espectros experimentales hacen que la
asignación de los modos vibracionales del adsorbato sea un auténtico reto. La
determinación de frecuencias vibracionales mediante métodos computaciona-
les ab initio se está revelando como una técnica de importancia creciente en
diversas áreas de la qúımica. La ventaja de estos estudios radica en el hecho de
que permiten obtener todas las frecuencias y sus intensidades relativas desde
primeros principios.

El cálculo de las frecuencias de vibración se realiza habitualmente bajo la
aproximación armónica, y el método principal consiste en obtener la matriz
de constantes de fuerza para posteriormente diagonalizarla. Al igual que para
la obtención de las fuerzas en los átomos, la matriz de constantes de fuerza
se puede obtener mediante dos metodoloǵıas. Una anaĺıtica, donde se calculan
las segundas derivadas de las enerǵıas del estado fundamental respecto a los
desplazamientos de los átomos (matriz Hessiana). La otra numérica, mediante
una técnica de diferencias finitas, que consiste en desplazar los átomos de sus
posiciones de equilibrio y calcular las fuerzas en cada desplazamiento.

Aunque parezca obvio, es necesario recalcar que el análisis vibracional es
válido únicamente cuando las derivadas de la enerǵıa respecto al desplaza-
miento de los átomos son iguales a cero (dentro del criterio de convergencia
escogido, que ha de ser pequeño). Es decir, la geometŕıa utilizada en dicho
análisis vibracional debe haber sido optimizada al mismo nivel de teoŕıa y con
la misma base usada para generar las segundas derivadas. Por tanto, el análisis
será válido en el mı́nimo de enerǵıa, estado de transición y puntos de silla de
orden más elevado, pero no en otras geometŕıas.

Para calcular las frecuencias vibracionales de especies adsorbidas sobre
superficies se utiliza una aproximación que permite un gran ahorro compu-
tacional. Como las frecuencias del adsorbato y las de la superficie son muy
diferentes, éstas se pueden considerar desacopladas. Por lo tanto, tan sólo es
necesario considerar la matriz Hessiana del adsorbato a una geometŕıa fija de
la superficie.

A continuación se resume el procedimiento por el cual se obtienen las fre-
cuencias y los modos normales de vibración, partiendo de la matriz Hessiana
calculada por uno de los métodos comentados anteriormente. Dicha matriz
contiene las segundas derivadas parciales del potencial respecto a los despla-
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zamientos de los átomos en coordenadas cartesianas

fCARTij =

(
∂2V

∂ξi∂ξj

)

0

(4.6)

El primer paso consiste en transformar estas constantes de fuerza en coorde-
nadas cartesianas ponderadas en masa

fMWCij =
fCARTij√
mimj

=

(
∂2V

∂qi∂qj

)

0

(4.7)

donde qi son las coordenadas ponderadas por la masa. A continuación se tras-
lada el centro de masas al origen y se determinan los momentos y productos
de inercia, con el objeto de encontrar la matriz que diagonaliza el tensor del
momento de inercia. Con esta matriz se pueden hallar los vectores correspon-
dientes a las rotaciones y translaciones, por lo que el resto de modos normales
han de ser las vibraciones. Una vez encontrados y normalizados los vectores
de las translaciones y rotaciones, se calcula el resto de los vectores mediante
una ortogonalización de Schmidt, por lo que resultarán ser ortogonales a los
primeros. El resultado es una matriz de transformación que permite el paso de
coordenadas cartesianas ponderadas en masa a coordenadas internas, donde
las rotaciones y translaciones han sido separadas. Finalmente, se transforma
la matriz Hessiana a estas nuevas coordenadas internas

fINT = D†fMWCD (4.8)

y se diagonaliza, obteniendo unos valores propios λi a partir de los cuales se
calculan las frecuencias en números de onda

(
cm−1

)

ν̃i =

√
λi

4π2c2
(4.9)

Y por último, se calculan la masa reducida, las constantes de fuerza y los des-
plazamientos en coordenadas cartesianas que definen cada modo vibracional.

Además de las frecuencias vibracionales, también es posible calcular la in-
tensidad de las bandas asociadas. Dicha intensidad es proporcional al cuadrado
de la derivada del momento dipolar respecto al modo normal correspondien-
te. Una vez obtenidas las frecuencias y sus intensidades, es posible simular
un espectro IR, aproximando las bandas mediante una función lorentziana o
una gaussiana. Cuando se trata de moléculas adsorbidas sobre superficies, las
únicas señales visibles en el espectro IR son aquellas debidas a modos norma-
les de vibración que modifican el momento dipolar en el eje perpendicular a
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la superficie. Esta aproximación se ha utilizado en la realización de la tesis
para calcular las intensidades de las bandas de IR con la aplicación o2m (ver
Caṕıtulo 10).

4.8. Densidad de estados

Las herramientas más útiles para caracterizar la estructura electrónica de
un sistema periódico son los diagramas de bandas y los de densidad de estados
(density of states, DOS). Estos diagramas proporcionan información muy va-
liosa sobre la distribución de los estados electrónicos en enerǵıas y en el espacio
de los vectores k. Desafortunadamente, no se puede extraer información sobre
la localización de los estados electrónicos en el espacio real, ya que las funciones
de base de los orbitales Kohn-Sham son ondas planas, y están completamente
deslocalizadas.

La densidad de estados de un sistema no es mas que la integración de la
estructura de bandas sobre el espacio de los vectores k. Se define como densidad
de estados local (LDOS) aquella que hace referencia únicamente a un conjunto
de átomos y no a la totalidad del sistema. Si la LDOS se resuelve en los
diferentes orbitales atómicos recibe el nombre de densidad de estados parcial
(PDOS). La PDOS se calcula con el código periódico mediante proyecciones
sobre los esféricos armónicos del átomo estudiado. Se define dicha proyección
como

PN,lm,nk =
〈
Y N

lm |ψnk

〉
(4.10)

donde el ı́ndice N se refiere a un átomo del sistema, l y m son los números
cuánticos secundario y magnético respectivamente, n se refiere a una banda
electrónica y k es uno de los puntos definidos en la sección 3.2.5. Y N

lm es un
armónico esférico centrado en la posición del átomo N , truncado a un cierto
radio denominado radio de Wigner-Seitz2. A partir de aqúı se puede calcular
la densidad de carga parcial mediante

ρpar
N,lm,nk = ωkfnkP

∗
N,lm,nkPN,lm,nk (4.11)

donde ωk es el peso del punto k en la suma ponderada (ver sección 3.2.5) y fnk

es la ocupación parcial de la función ψnk. Si se utiliza el método PAW para el
cálculo de estas densidades, es necesario añadir a la densidad de la ecuación
(4.11) una contribución debida a las cargas de aumento (ver sección 3.2.3).

2El radio de Wigner-Seitz es el radio de una esfera que contiene el mismo volumen que

el volumen por part́ıcula del sistema considerado, es decir, la inversa de la densidad.
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Finalmente, la densidad de estados parcial para una serie de átomos se calcula
con la expresión

PDOSN
lm (ε) =

∑

n,k

ρpar
N,lm,nkδ (εnk − ε) (4.12)

4.9. Análisis de población

El método de análisis de población electrónica más popular es sin duda
el de Mulliken [11]. Esta aproximación asigna la población electrónica de un
orbital molecular dado a los átomos que forman la molécula. La población se
divide en una parte neta para cada átomo y una de solapamiento, siendo esta
última repartida equitativamente entre los átomos que se solapan. El análisis
de Mulliken depende mucho de la base empleada y en modelos de cluster suele
proporcionar cargas netas un tanto elevadas en los átomos de la región local.

Existen alternativas a las poblaciones de Mulliken, que permiten calcular
las cargas atómicas de una forma más rigurosa. Entre ellas se pueden destacar
el análisis de orbitales naturales (Natural Bond Order, NBO [12]) y el análi-
sis topológico de la densidad electrónica [13] o de la función de localización
electrónica (Electron Localization Function, ELF [14]).

En esta tesis se ha utilizado la técnica de proyección de orbitales mole-
culares. Se basa en una propuesta de Davidson [15] que permite estimar el
desplazamiento de carga entre el adsorbato y la superficie. El método consiste
en calcular el valor esperado para un orbital φ del adsorbato, definido según
la expresión

Pφ =
〈
Ψ

∣∣φ+φ
∣∣ Ψ

〉
(4.13)

a partir de la función de onda total HF o del determinante KS. Se ha pro-
puesto que Pφ proporciona una estimación de la ocupación del orbital φ en la
función de onda total de la supermolécula [16, 17]. Este procedimiento es poco
dependiente de la base utilizada, y combinado con otras técnicas de análisis
permite obtener una descripción muy detallada del flujo de transferencia de
carga entre adsorbato y substrato [18, 19].

4.10. Mapas de diferencias de densidad electró-

nica

Una técnica relacionada con lo expuesto en el apartado anterior son los
mapas de diferencia de densidad electrónica. Éstos se realizan comparando
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la densidad electrónica en un plano dado, entre la supermolécula adsorbato-
superficie y los fragmentos por separado. Dicho de otra manera, se pone de
manifiesto las diferencias existentes en el sistema antes y después del proceso
de adsorción, o en general entre reactivos y productos. La obtención de los
mapas es relativamente sencilla, se parte de la densidad electrónica en cada
punto del espacio, calculada para la molécula optimizada, y se sustrae la de
los fragmentos separados, obtenida también a la geometŕıa optimizada del su-
persistema. Las regiones de acumulación de densidad, es decir, aquellas donde
aumenta la densidad respecto a los fragmentos separados, podŕıan ser indicati-
vas de la formación de enlaces covalentes. No obstante, existen otros procesos
de reorganización de cargas que no implican necesariamente la formación de
dichos enlaces, como pueden ser fenómenos de polarización electrónica o trans-
ferencia de cargas. Este tipo de mapas es muy útil para el reconocimiento y
observación de estos procesos.
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[4] H. Hellmann, Einführung in die Quantenchemie, Franz Deutsche, Leipzig.

[5] W.H. Press, B.P. Flannery, S.A. Teukolsky, W.T. Vetterling, Numerical
Recipes, Cambridge University Press, New York, (1986).

[6] C. Peng, P.Y. Ayala, H.B. Schlegel, M.J. Frisch, J. Comp. Chem. 17 (1996)
49.

[7] R. Ryczkowski, Cat. Today 68 (2001) 263.

[8] N. Sheppard, Ann. Rev. Phys. Chem. 39 (1988) 589.

[9] P. Hollins, J. Pritchard, Prog. in Surf. Sci. 19 (1985) 275.

[10] E.M. McCash, Surface Chemistry, Oxford University Press Inc., New York
(2001).

[11] R.S. Mulliken, J. Chem. Phys. 23 (1955) 1833.

[12] K.A.E. Reed, L.A. Curtiss, F. Weinhold, Chem. Rev. 88 (1988) 899.

[13] R.F.W. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford Univ.
Press, Oxford, (1990).

[14] A.D. Becke, K.E. Edgecombe, J. Chem. Phys. 92 (1990) 5397.

59

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



60 Bibliograf́ıa

[15] E.R. Davidson, J. Chem. Phys. 46 (1967) 3320.

[16] C.J. Nelin, P.S. Bagus, M.R. Philpott, J. Chem. Phys. 87 (1987) 2170.

[17] C.W. Bauschlicher, P.S. Bagus, J. Chem. Phys. 81 (1984) 5889.

[18] P.S. Bagus, F. Illas, Phys. Rev. B 42 (1990) 10852.

[19] P.S. Bagus, G. Pacchioni, M.R. Philpott, J. Chem. Phys. 90 (1989) 4287.

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Parte II

Aplicaciones

61

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Caṕıtulo 5

Adsorción de CO en monocapas
de paladio depositadas sobre

electrodos de Pt(111)

En el presente caṕıtulo se comparan los espectros experimentales y teóricos de
CO adsorbido sobre paladio depositado en superficies de Pt(111), con el fin
de elucidar el posible sitio de adsorción e interpretar las principales señales
que aparecen en el espectro experimental. El estudio experimental, dirigido por
el Prof. J.M. Feliu, se realizó en el Departamento de Qúımica F́ısica de la
Universidad de Alicante. El trabajo combinado dio lugar a una publicación
conjunta [1].

5.1. Introducción

Los electrodos recubiertos con una capa de paladio crecida epitaxialmen-
te sobre una superficie bien definida de platino resultan ser una alternativa
prometedora al uso de electrodos formados únicamente por paladio. Estos úl-
timos son dif́ıciles de manejar en experimentos electroqúımicos, comparados
con otros metales como el platino o el oro. En primer lugar, el método de
tratamiento a la llama que se aplica habitualmente a estos metales necesita
de un control exhaustivo de las condiciones de calentamiento y enfriamiento
para evitar la absorción de gases [2–4]. También se han utilizado otros métodos
alternativos para obtener superficies de electrodos limpias y bien ordenadas.
Entre ellos se encuentran las técnicas de preparación ex situ en UHV [5–8],
electropulido [9–12] y calentamiento por resistencia [13]. A partir del compor-
tamiento voltamétrico de algunos procesos sensibles a la estructura se puede
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64 Adsorción de CO en electrodos Pd/Pt(111)

obtener información indirecta de la estructura superficial de los electrodos de
paladio en condiciones electroqúımicas. Uno de dichos procesos es la deno-
minada deposición a bajos potenciales (Underpotential Deposition, UPD) de
cobre [9–12].

No obstante, cabe mencionar un problema adicional que surge con la uti-
lización de electrodos de paladio. Este problema es la reacción de absorción
de hidrógeno, que restringe la región de potenciales donde se pueden estudiar
otros procesos electroqúımicos. Sin embargo, la absorción de hidrógeno sobre
electrodos de otros metales recubiertos de paladio se limita a una región de
potenciales muy reducida, previa al comienzo de los procesos electroqúımicos
del hidrógeno [14–18]. Esto es aśı incluso si se trata de multicapas de paladio
depositadas sobre el electrodo metálico. En este caso, al igual que para los
electrodos de platino no recubiertos, existen procesos reversibles acoplados de
adsorción-desorción de especies hidrógeno-anión que dan lugar a señales vol-
tamétricas caracteŕısticas. Dichas señales son sensibles a la estructura de la
superficie y pueden relacionarse con la cantidad de paladio depositada sobre
la misma [15–18].

Existe literatura diversa dedicada a la preparación y caracterización de
peĺıculas de paladio, con recubrimientos que van desde submonocapas1 hasta
multicapas. Los métodos de deposición más empleados son la deposición elec-
troqúımica [18–20], deposición de vapor en vaćıo [21, 22] y el llamado método
de deposición forzado [14–22]. Se han publicado también varios art́ıculos que
tratan sobre la caracterización de peĺıculas de paladio sobre electrodos de pla-
tino. En algunos de estos trabajos, se obtiene información sobre las peĺıculas
de paladio depositadas en platino mediante la utilización de moléculas prue-
ba. Entre ellas se han utilizado monóxido de carbono [15–17, 19] y monóxido
de nitrógeno (NO) [23] para estudiar la superficie del electrodo. Aśı, Inukai
e Ito [19] obtuvieron el espectro infrarrojo de CO adsorbido sobre electrodos
monocristalinos de Pt(100) y Pt(111) cubiertos con submonocapas de paladio
depositado electroqúımicamente. También se ha caracterizado la estructura su-
perficial de multicapas de paladio depositadas sobre Pt(110) [15], Pt(100) [16]
y Pt(111) [17], mediante el uso de CO adsorbido. La concordancia entre los
espectros obtenidos en estas condiciones y los observados para superficies de
paladio en condiciones de vaćıo confirma que las peĺıculas de paladio crecen
epitaxialmente sobre un substrato de platino. No obstante, la pregunta sobre
el sitio de adsorción real de la molécula de CO y su relación con la frecuencia
de tensión C-O continúa siendo motivo de debate [24–28].

El uso de modelos teóricos puede aportar respuestas a este problema, y en

1Monocapas con un recubrimiento inferior a la unidad.
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particular los métodos basados en DFT, muy apropiados para estudiar la es-
tructura electrónica de metales y sus superficies. De hecho, la metodoloǵıa DFT
ha aportado un progreso considerable en la comprensión teórica del enlace de
quimisorción sobre metales de transición, tanto si se usan modelos de cluster
como modelos periódicos. Esto es debido a que en base a la teoŕıa DFT es po-
sible realizar cálculos muy precisos que mejoran en gran medida la descripción
cualitativa obtenida con la teoŕıa Hartree-Fock, y otros métodos que intro-
ducen la correlación electrónica a un nivel bajo de aproximación [26–33]. La
aproximación teórica no sólo permite una descripción detallada del enlace y de
las propiedades estructurales, sino que también permite considerar superficies
en diferentes entornos, por ejemplo, en UHV o en condiciones electroqúımicas.
En este último caso es posible incluir algunos efectos que diferencian las condi-
ciones electroqúımicas de las de UHV. Éste es el caso de los efectos de campo
eléctrico, o los efectos del disolvente, entre otros. En particular, se ha realiza-
do el estudio teórico de la quimisorción de CO sobre superficies de paladio y
platino, obteniendo resultados energéticos y frecuencias vibracionales acordes
con las aportadas por experimentos en UHV y en condiciones electroqúımi-
cas [34–39]. En el presente caṕıtulo se comparan los espectros experimentales
y teóricos de CO adsorbido sobre paladio depositado en superficies de Pt(111),
con el fin de elucidar el posible sitio de adsorción e interpretar las principales
señales que aparecen en el espectro experimental.

5.2. Metodoloǵıa

Los electrodos monocristalinos fueron preparados en el laboratorio del De-
partamento de Qúımica F́ısica de la Universidad de Alicante, por el grupo del
Dr. J.M. Feliu. Las superficies bimetálicas se consiguen mediante deposición
electroqúımica de paladio sobre monocristales limpios de Pt(111). Los espec-
tros para los electrodos recubiertos de CO se obtuvieron con una resolución de
8 cm−1. Dichos espectros se representan como la relación −log (R/R0), donde
R y R0 son los valores de reflectancia correspondientes a la muestra y al haz
de referencia, respectivamente. No es de extrañar, pues, la presencia de picos
negativos en los espectros que se muestran en este caṕıtulo. Los detalles de la
preparación de las muestras y de los experimentos de FTIR pueden consultarse
en la referencia [1].

Se han estudiado las superficies ideales de Pt(111) y Pd(111), aśı como
dos superficies bimetálicas, utilizando modelos de cluster, a fin de obtener una
aproximación cualitativa de las diferentes posibilidades de enlace de la molécu-
la de CO sobre las mismas. Los modelos que se han usado en este caṕıtulo son
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66 Adsorción de CO en electrodos Pd/Pt(111)

Figura 5.1: Modelo de cluster para los sistemas Pt5 y Pd5, a) vista de perfil y
b) vista de planta. Se han señalado los sitios activos de más alta simetŕıa; top
(T), bridge (B), hueco fcc (F) y hueco hcp (H).

de tamaño pequeño. En realidad corresponden al mı́nimo modelo que permite
representar el centro activo, por lo que, manteniendo un coste computacional
razonable, son capaces de describir las caracteŕısticas locales de la molécula
de CO en los posibles sitios de adsorción. Seguramente dichos modelos son
demasiado limitados para obtener una descripción cuantitativa de la quimi-
sorción de CO sobre las diferentes posiciones de adsorción. Las limitaciones
del modelo afectan esencialmente a las enerǵıas de adsorción, mientras que
las propiedades locales, las geometŕıas de equilibrio o las frecuencias vibra-
cionales suelen estar bien reproducidas, incluso con modelos de cluster muy
pequeños [40, 41]. Por lo tanto, se han estudiado las geometŕıas de equilibrio y
las frecuencias vibracionales de CO quimisorbido en varios sitios de adsorción
utilizando un cluster de cinco átomos, mostrado en la Figura 5.1. El uso del
mismo cluster para estudiar diferentes sitios de adsorción permite comparar
directamente las propiedades calculadas sin tener que considerar los posibles
cambios debidos al uso de modelos distintos. Para el caso particular de CO so-
bre superficies metálicas existen evidencias de que las geometŕıas de equilibrio
y las frecuencias vibracionales pueden reproducirse bien aun con modelos de
superficie pequeños [35, 42, 43].

El cluster usado para modelizar las superficies de Pt(111) y Pd(111) está
formado por dos capas que contienen uno y cuatro átomos respectivamente
(Figura 5.1). En ambos modelos de cluster las posiciones de los átomos se en-
cuentras fijadas a la geometŕıa del seno del metal, con un parámetro de red de
3.924 Å para el Pt5 y 3.891 Å para el Pd5. También se han considerado mode-
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Figura 5.2: Modelo de cluster PdPt5.

los de cluster como el PdPt5 y el Pt6, construidos a partir de la estructura del
Pt5 y añadiendo el átomo adicional de Pd o Pt en el hueco fcc sobre la super-
ficie (Figura 5.2). Finalmente, se ha usado un modelo de cluster más grande,
Pd6Pt10 para representar la superficie bimetálica e investigar la presencia de
posibles efectos debidos a la variación en el tamaño del cluster (Figura 5.3).
Este último cluster se construyó a partir del parámetro de celda del Pt para
las dos capas y optimizando la distancia entre capas, que resulta ser de 2.266
Å, equivalente a la distancia experimental entre capas en el seno del platino
para los planos (111). La molécula de CO se sitúa sobre los diferentes sitios
mostrados en la Figura 5.1 para los modelos de Pt5 y Pd5, que son las posi-
ciones de más alta simetŕıa en una cara (111). En cambio, para los modelos
de Pt6 y PdPt5 la molécula se sitúa tan sólo en la posición top sobre el átomo
superior de Pt y sobre el átomo de Pd, respectivamente.

Las geometŕıas de equilibrio de la molécula de CO y las correspondientes
frecuencias de vibración se calcularon utilizando el funcional h́ıbrido B3LYP,
implementado en el paquete de programas Gaussian 98 [44]. En el cálculo se
consideraron expĺıcitamente los electrones 5s25p65d96s1 para el paladio y los
5s25p65d10 para el platino, utilizando la base LANL2DZ, donde los electrones
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Figura 5.3: Modelo de cluster Pd6Pt10 utilizado para simular el sistema bime-
tálico.

internos se describen mediante un pseudopotencial que incluye correcciones re-
lativistas [45]. En el caso de la molécula de CO se consideraron expĺıcitamente
todos los electrones mediante la base estándar 6-31G*. Las optimizaciones de
geometŕıa se realizaron con el algoritmo de Berny utilizando coordenadas inter-
nas, y las frecuencias armónicas se calcularon a partir de gradientes anaĺıticos.
Las enerǵıas de adsorción se obtienen de la diferencia entre la enerǵıa total del
supersistema (cluster+CO) y la suma de enerǵıas del cluster y el CO aislado,
optimizado con la misma base. Tal y como se vio en la Sección 4.2, situaciones
estables del adsorbato sobre la superficie se denotarán con valores positivos de
estas enerǵıas. Todas las enerǵıas que se presentan han sido previamente corre-
gidas por el efecto de superposición de base. Los efectos de campo eléctrico
se consideraron introduciendo un campo externo uniforme en el Hamiltoniano
electrónico. Dichos campos son de ±0.01au = ±5.14·107V/cm, de magnitud
comparable a los presentes en la doble capa electroqúımica.

5.3. Voltamogramas ćıclicos

La Figura 5.4, curva a, muestra el voltamograma ćıclico obtenido con una
disolución 0.1 M de H2SO4 para un electrodo de Pt(111) recubierto con una
monocapa de átomos de paladio. La subfigura incluida permite comparar dicho
voltamograma con el perfil voltamétrico t́ıpico de un electrodo de Pt(111) lim-
pio y bien ordenado en la misma disolución. Las corrientes voltamétricas entre
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Figura 5.4: Voltamogramas ćıclicos obtenidos en H2SO4 0.1 M para el electrodo
de Pt(111) libre (subfigura) y recubierto de Pd (a,b). (a) El recubrimiento de
paladio es cercano a la monocapa. (b) Recubrimiento superior a la monocapa,
donde la mitad de la primera capa de paladio continua estando disponible para
la adsorción.
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0.33 y 0.80 V correspondientes a la adsorción/desorción de aniones (bi)sulfato
sobre átomos de platino no se observan en el electrodo recubierto de pala-
dio. La presencia de la capa de paladio también origina los picos voltamétricos
estrechos que se observan a 0.23 V en la Figura 5.4, curva a. Estos picos corres-
ponden a la adsorción/desorción acoplada de hidrógeno y aniones (bi)sulfato
sobre los átomos de paladio depositados en la primera capa [14, 46]. El par
adicional de pequeños picos que aparece a 0.28 V se asocia con el mismo pro-
ceso, pero esta vez sobre átomos de paladio depositados en una segunda capa.
Estos picos aparecen antes del bloqueo completo del substrato de platino, que
se da a un recubrimiento de paladio de ∼0.95 [14, 22, 46]. El voltamograma
a de la Figura 5.4 corresponde a un compromiso entre el máximo bloqueo del
substrato de platino y la mı́nima cantidad de átomos de paladio depositados
en una segunda capa. Markovic y colaboradores [47] obtuvieron un voltamo-
grama similar para un electrodo de Pt(111) con paladio depositado sobre la
superficie y un recubrimiento cercano a la monocapa. Experimentos de dis-
persión de rayos X superficiales in situ indicaron que el paladio se deposita
sobre el substrato de Pt(111) como una capa metálica epitaxial uniforme, con
una constante de red idéntica a la del substrato de platino. Se puede aumentar
fácilmente la cantidad de paladio depositado sobre la superficie del electrodo
incrementando el tiempo de deposición (es decir, aumentando el número de
ciclos de potencial), respecto al experimento de la Figura 5.4, curva a. De esta
manera se obtuvo la curva b de la Figura 5.4, para una superficie donde una
gran cantidad de la primera capa de paladio se ha recubierto por átomos adi-
cionales de paladio. Este proceso se pone de manifiesto por el decremento de
la señal a 0.23 V en el voltamograma, junto con el incremento de la señal a
0.28 V. A partir de la densidad de carga obtenida por integración de la señal
a 0.23 V se puede estimar que la mitad de la primera capa de paladio está
todav́ıa disponible para la adsorción.

Una vez obtenidos los voltamogramas de la Figura 5.4, el electrodo se
transfiere a la celda espectroelectroqúımica, donde es burbujeado con CO.
El voltamograma ćıclico obtenido para la superficie resultante (no mostrado
aqúı) indica un bloqueo completo de los átomos de paladio superficiales por
las moléculas de CO adsorbidas. A partir de la carga voltamétrica medida
durante el proceso de redisolución oxidativa de la capa saturada de CO, se
puede calcular su recubrimiento superficial absoluto. Los valores obtenidos son
alrededor de 0.55 para la monocapa de paladio [46] y de 0.52 para la superficie
electródica correspondiente a la curva b de la Figura 5.4. Estos valores de
recubrimiento son bastante inferiores a los de una capa de CO formada en las
mismas condiciones experimentales sobre un substrato de Pt(111) limpio, cuyo
valor es alrededor de 0.65.
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Figura 5.5: Espectros de infrarrojo in situ obtenidos a diferentes potenciales de
electrodo para capas saturadas de CO, formadas sobre electrodos de Pt(111)
limpio (A) y recubierto de paladio (B,C). Los espectros B y C se corresponden
con los voltamogramas a y b de la Figura 5.4, respectivamente.

5.4. Espectros de infrarrojo

La Figura 5.5 muestra una serie de espectros obtenidos a diferentes poten-
ciales de electrodo para una capa saturada de CO formada sobre electrodos de
Pt(111), A, y de Pt(111) recubierto de paladio, B y C. En el espectro B el recu-
brimiento de paladio es cercano a la monocapa, mientras que en el espectro C
la cantidad de paladio depositado es mayor (aproximadamente la mitad de la
primera capa de paladio está cubierta por átomos de paladio adicionales). Los

espectros de IR in situ, obtenidos por B. Álvarez, A. Rodes y J.M. Feliu [1], se
realizaron con una resolución de 8 cm−1, un valor t́ıpico para este tipo de ex-
perimentos. La calidad del espectro no mejora significativamente si se trabaja
a más alta resolución, debido a los efectos del disolvente. Por otra parte, cabe
destacar que la resolución nominal se refiere a la de un solo barrido interfero-
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métrico y que los espectros presentados aqúı son el resultado del promedio de
100 interferogramas2. En cualquier caso, parece claro que la anchura de banda
está relacionada con la ordenación de la capa de CO, que a la vez viene influida
por la ordenación del substrato inferior. Cuando se considera la frecuencia de
tensión de la molécula de CO adsorbida on top sobre electrodos de Pt(111),
para los cuales se ha detectado una estructura ordenada c(2x4), se observan
bandas estrechas. Sin embargo, para los electrodos recubiertos de paladio las
bandas son claramente más anchas (fwhm3 ∼25 cm−1, comparadas con las de
platino, fwhm ∼12 cm−1). Esto podŕıa estar relacionado con inhomogeneida-
des en la capa de paladio. No obstante, el espectro obtenido en UHV para CO
adsorbido en superficies de Pd(111) bien ordenadas presenta también bandas
anchas [26]. Por tanto, parece que la existencia de bandas anchas no está re-
lacionada con el desorden del substrato de paladio, sino con el desorden de la
misma capa de CO. Esta conclusión viene reforzada por resultados recientes
obtenidos en condiciones de UHV [28] y electroqúımicas [47]. El espectro de
la Figura 5.5C muestra claramente dos bandas bien separadas. Ello se ha atri-
buido al bajo orden bidimensional del substrato de paladio cuando se deposita
más de una monocapa de átomos de paladio sobre la superficie de Pt(111). La
forma que presenta dicho espectro se puede explicar asumiendo la existencia
de diferentes sitios de adsorción para la molécula de CO sobre la superficie.

El espectro de la Figura 5.5A es similar a otros obtenidos por diferentes
grupos de investigación [48–51] para electrodos de Pt(111) recubiertos de CO.
El espectro obtenido a 0.10 V se caracteriza por bandas de adsorción a 2065 y
1781 cm−1. Si aumenta el potencial de electrodo se observa un desplazamiento
hacia frecuencias mayores de la banda inicialmente a 2065 cm−1 y el reemplazo
de la señal a más baja frecuencia por otra banda de adsorción a 1847 cm−1. La
banda por debajo de 1800 cm−1 es caracteŕıstica de la existencia de dominios
superficiales cubiertos por una capa de CO en estructura (2x2)-3CO [50]. Esta
estructura ordenada desaparece a potenciales por encima de 0.40-0.50 V, como
se pone en evidencia por la transformación de las correspondientes bandas de
tensión. El potencial de electrodo exacto en el cual tiene lugar esta transforma-
ción depende principalmente del recubrimiento real de CO. Cuando hay CO
presente en la disolución de trabajo, la estructura (2x2)-3CO puede retenerse

2La radiación de infrarrojo puede analizarse por medio de un interferómetro, que con-

siste en un montaje óptico en el que se produce el fenómeno de interferencia de ondas.

La intensidad de la radiación emergente para una longitud de onda particular, se modula

sinusoidalmente de manera regular y, tras pasar a través del compartimento de la mues-

tra, se enfoca sobre el detector. La señal resultante se conoce como interferograma de la

muestra y contiene toda la información requerida para reconstruir el espectro mediante una

transformada de Fourier.
3full width at half maximum, es una medida simple de la anchura de una distribución.
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hasta potenciales de incluso 0.60 V [50, 52]. Esta situación corresponde a la
existencia de una capa uniforme (2x2)-3CO a un recubrimiento de 0.75 ML. En
ausencia de CO disuelto, se obtienen recubrimientos de CO ligeramente más
bajos, y esto sugiere la coexistencia de regiones de estructura (2x2)-3CO y
regiones con una capa de CO menos densa. La oxidación de CO en las regiones
menos densas está más favorecida y comienza a potenciales más bajos.

El espectro de la Figura 5.5B se ha obtenido para una capa de CO formada
a 0.10 V sobre un electrodo de Pt(111) recubierto de paladio, asociado con la
curva a de la Figura 5.4. Muestra la banda de tensión C-O inicialmente a 1908
cm−1, junto con una banda muy poco intensa alrededor de los 2050 cm−1. Esta
última puede corresponder a CO adsorbido sobre pequeñas áreas de platino
no recubiertas de paladio, ya que la señal desaparece cuando se deposita más
paladio sobre la superficie (ver espectro en la Figura 5.5C). Cabe notar que
no aparecen más bandas en la región espectral alrededor de los 1900 cm−1,
independientemente del potencial de electrodo. Como es de esperar, la banda
sobre los 1900 cm−1 se desplaza a frecuencias más elevadas a medida que el
electrodo se polariza a potenciales más positivos, con una relación (denominada
tuning rate) de ∼33 cm−1V−1. El decremento en la intensidad de esta banda
a 0.60 V refleja el hecho de que una pequeña cantidad de CO adsorbido se ha
oxidado ya a este potencial.

La Figura 5.5C corresponde al voltamograma b en la Figura 5.4, es decir,
para una superficie donde se ha depositado una cantidad de paladio superior
a la de una monocapa. Se pueden observar dos bandas de tensión a 1927 y
1886 cm−1 en el espectro obtenido a 0.10 V. Ambas bandas se desplazan a
frecuencias más elevadas a medida que aumenta el potencial de electrodo,
y mantienen sus intensidades relativas hasta llegar a 0.5 V. La reacción de
oxidación se hace evidente a 0.6 V por la presencia de pequeñas cantidades de
CO2, y afecta principalmente a la intensidad de la banda a más alta frecuencia.

Antes de discutir el espectro de la Figura 5.5B, en conexión con los resul-
tados de los cálculos DFT, es interesante analizar el efecto del recubrimiento
de CO sobre los espectros obtenidos para la superficie recubierta de paladio.
La Figura 5.6 muestra una serie de espectros obtenidos a 0.10 V después de
depositar CO desde una disolución diluida a diferentes tiempos de deposición.
El tiempo de deposición, y por lo tanto el recubrimiento de CO adsorbido,
aumenta desde el espectro inferior hasta el espectro superior, que corresponde
a la superficie saturada de CO. El recubrimiento real obtenido en cada experi-
mento se puede estimar a partir de la intensidad de la banda de CO2 observada
después de oxidar el CO adsorbido a un potencial de 1.0 V [53]. No obstan-
te, este método es dif́ıcil de aplicar en sistemas pequeños como los utilizados
en este estudio. Una parte significativa de las moléculas de CO2 producidas
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74 Adsorción de CO en electrodos Pd/Pt(111)

Figura 5.6: Espectro de infrarrojo in situ obtenido a 0.10 V para CO adsorbido
en una monocapa de paladio depositada sobre Pt(111). El recubrimiento de
CO aumenta desde a hasta g (ver texto para más detalles)
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difunden fuera de la capa fina de la disolución que atraviesa el rayo de IR,
incluso para tiempos de muestreo muy cortos tras la oxidación del monóxi-
do de carbono. Por lo tanto, los espectros con resolución temporal obtenidos
después del salto de potencial a 1.0 V (siendo cada uno de ellos el promedio
de 5 interferogramas que tardan 2 segundos en obtenerse), muestran siempre
una intensidad decreciente de la banda de CO2. Los recubrimientos de CO,
relativos al de la superficie saturada obtenida con las condiciones experimen-
tales utilizadas para obtener la Figura 5.5B, se pueden estimar comparando
la intensidad de la banda de CO2 correspondiente extrapolada a tiempo cero.
De esta manera, se obtienen recubrimientos de CO alrededor de 0.1 ML para
el espectro inferior y 0.55 ML para el superior. Como se ha mencionado an-
teriormente, los valores obtenidos se dan tan sólo como una aproximación al
recubrimiento real de CO. El principal resultado de los experimentos mostra-
dos en la Figura 5.6 es la evolución de la banda de tensión C-O a medida que
aumenta el recubrimiento.

Otro punto importante que conviene mencionar, relativo a los espectros de
la Figura 5.6, es que la banda para la molécula de CO adsorbida se observa
a frecuencias por debajo de 1800 cm−1 para recubrimientos bajos, y se des-
plaza hasta los 1873 cm−1 al aumentar el recubrimiento de CO. Por encima
de este espectro se observa una banda ancha con dos contribuciones distin-
tas a 1872 y 1898 cm−1, siendo esta última la predominante a recubrimientos
de CO superiores, a la vez que se desplaza hasta los 1910 cm−1 en el espec-
tro superior. Este comportamiento es similar al obtenido para CO adsorbido
sobre superficies de Pd(111) en condiciones de UHV y 300 K de temperatu-
ra [24, 26]. En sistemas donde la banda de tensión de CO aparece sobre los 1840
cm−1, se puede observar mediante técnicas de LEED una estructura ordenada
(
√

3x
√

3) − R30o, correspondiente a un recubrimiento de 0.33 ML. También
cabe mencionar la aparición de una banda de tensión de CO a 1946 cm−1 para
la superficie saturada a 300 K [24, 26]. Estos valores para las frecuencias de
tensión son superiores a los que se presentan en este caṕıtulo, un comporta-
miento ya conocido y explicado en base a que el potencial superficial en un
entorno electroqúımico es inferior al que se da en condiciones de UHV [54].

5.5. Geometŕıas de adsorción y enerǵıas

Las distancias optimizadas C-O y CO-metal, y las frecuencias de tensión
de CO en los diferentes sitios de adsorción de los modelos de cluster Pt5 y
Pd5 (Figura 5.1) se muestran en las Tablas 5.1 y 5.2, respectivamente. De
igual forma, los resultados de CO adsorbido sobre los modelos Pt6 y PdPt5 se
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Tabla 5.1: Propiedades estructurales calculadas para la molécula de CO ad-
sorbida sobre Pt(111), representado por el modelo de cluster Pt5.

Sitio dC−O

(
Å

)
dC−Sup.

(
Å

)
νC−O

(
cm−1

)

fcc 1.200 1.251 1758
hcp 1.203 1.230 1741
bridge 1.184 1.377 1874
top 1.155 1.862 2083

Tabla 5.2: Propiedades estructurales calculadas para la molécula de CO ad-
sorbida sobre Pd(111), representado por el modelo de cluster Pd5.

Sitio dC−O

(
Å

)
dC−Sup.

(
Å

)
νC−O

(
cm−1

)

fcc 1.191 1.229 1820
hcp 1.193 1.216 1809
bridge 1.179 1.360 1905
top 1.151 1.929 2099
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Tabla 5.3: Propiedades estructurales calculadas para la molécula de CO ad-
sorbida on top en los modelos Pt6 y PdPt5.

Modelo dC−O

(
Å

)
dC−Sup.

(
Å

)
νC−O

(
cm−1

)

Pt6 1.156 1.838 2086
PdPt5 1.150 1.907 2106

Tabla 5.4: Propiedades estructurales y enerǵıas de adsorción (EA) calculadas
para la molécula de CO adsorbida sobre Pd/Pt(111), representado por el mo-
delo de cluster Pd6Pt10.

Sitio dC−O

(
Å

)
dC−Sup.

(
Å

)
EA (eV ) νC−O

(
cm−1

)

fcc 1.189 1.266 1.94 1812
hcp 1.187 1.290 1.62 1825
bridge 1.176 1.427 1.64 1908
top 1.151 1.871 1.60 2108

muestran en la Tabla 5.3. Finalmente, en la Tabla 5.4 se muestran los resulta-
dos para CO adsorbido en los sitios de más alta simetŕıa del modelo Pd6Pt10
(Figura 5.3). Para este último modelo se ha incluido también la enerǵıa de en-
lace de la molécula de CO sobre la superficie bimetálica, no reflejada para los
modelos más pequeños debido a la gran dependencia de ésta con el tamaño de
cluster. A partir de la experiencia de estudios previos [55, 56], cabe esperar que
un cluster razonablemente grande sea capaz de proporcionar resultados cuan-
titativamente significativos. De los resultados de la Tabla 5.4 se puede extraer
que la posición fcc es la más favorable, en concordancia con los datos experi-
mentales disponibles [25] y con anteriores resultados teóricos [26], aunque las
enerǵıas de enlace difieren tan sólo en ∼0.3 eV entre los distintos sitios de
adsorción. Debe hacerse notar que, como se verá mas adelante, en ocasiones la
posición experimental de adsorción no se ve bien reproducida por los cálculos
DFT. Por otra parte, los resultados obtenidos reproducen muy bien los datos
estructurales experimentales. Para el caso de la molécula de CO sobre Pt, la
distancia Pt-C calculada para la adsorción on top es de 1.862 Å, muy cercana
a la obtenida mediante análisis cuantitativos de LEED, que es de 1.85 Å [57],

y también cercana al valor de 1.907 Å obtenido a partir de cálculos teóricos

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



78 Adsorción de CO en electrodos Pd/Pt(111)

utilizando clusters más grandes [55]. Para la posición bridge, la distancia Pt-C

experimental es de 2.08 Å [57], comparable con el valor obtenido de 1.955 Å
(no mostrado en la Tabla 5.1). En el caso de la molécula de CO sobre Pd,
la separación entre la capa de paladio y el átomo de carbono adsorbido en
posición fcc es de 1.229 Å, y la distancia C-O es de 1.191 Å, en concordancia
con los resultados obtenidos mediante técnicas de difracción fotoelectrónica,
1.27±(0.05) Å y 1.25(+0.14/-0.11) Å, respectivamente [25]. La precisión en la
predicción de los parámetros geométricos sugiere que la aproximación teórica
utilizada en este trabajo es adecuada para los objetivos pretendidos.

5.6. Frecuencias de vibración

A partir de las frecuencias de vibración calculadas para la molécula de CO
adsorbida sobre estos pequeños modelos de cluster, se pueden interpretar la
mayoŕıa de las señales observadas en los espectros. Es importante darse cuen-
ta que los resultados obtenidos para el cluster PdPt5 son muy parecidos a los
obtenidos con el cluster Pd5 en la posición on top. También se obtiene el mis-
mo resultado utilizando el cluster mayor, Pd6Pt10, lo cual refuerza la validez
de modelos de cluster pequeños para calcular frecuencias de vibración [43].
Comparando las Tablas 5.2 y 5.4 se observa que las frecuencias de vibración
para CO adsorbido sobre Pd y sobre Pd/Pt son muy similares. Este resultado
parece indicar que la existencia de una segunda capa, sea esta de paladio o de
platino, no afecta perceptiblemente a la interacción entre la molécula de CO
y la primera capa de paladio. Esta idea viene reforzada por un estudio de la
ocupación de los orbitales moleculares de la molécula de CO una vez adsorbida
sobre la posición top de los diferentes clusters, calculada mediante la técnica
de proyección de orbitales moleculares [58]. Según el modelo de Blyholder, los
orbitales más relevantes en la adsorción de la molécula de CO son el 5σ y el
2π, de cuya ocupación se puede deducir la donación y retrodonación electró-
nica que se produce en la interacción con la superficie metálica. Como puede
observarse en la Tabla 5.5, estas ocupaciones son iguales para los modelos con
un átomo de paladio sobre la primera capa, independientemente de la especie
que forme la segunda capa.

A continuación se comentarán las series de espectros de las Figuras 5.5 y
5.6 y se asignará cada una de las bandas a un sitio de adsorción determinado.
En el espectro de la Figura 5.5A, correspondiente a la adsorción de CO sobre
un electrodo de Pt(111) a diferentes potenciales, se puede asignar la banda
que aparece a 2065 cm−1 (0.1 V) a la frecuencia de tensión de CO adsorbi-
do sobre una posición on top, es decir, directamente ligado a los átomos de
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Tabla 5.5: Ocupaciones de los OM de la molécula de CO adsorbida sobre los
clusters Pt5, Pd5 y PdPt5.

Modelo 1σ 2σ 3σ 4σ 1π 5σ 2π
Pt5 2.00 2.00 2.00 2.00 3.99 1.63 0.63
Pd5 2.00 2.00 2.00 2.00 4.00 1.75 0.46
PdPt5 2.00 2.00 2.00 2.00 4.00 1.74 0.47

platino superficiales. La dependencia de esta banda con el potencial se puede
explicar a partir de trabajos anteriores. Está demostrado que el desplazamien-
to a frecuencias más altas que aparece al aumentar el potencial se debe a un
decremento en la retrodonación de la densidad electrónica del metal al orbi-
tal molecular 2π [35]. No obstante, cabe tener en cuenta que se ha utilizado
la aproximación armónica, por lo que los valores obtenidos están ligeramen-
te sobrestimados respecto a los experimentales [26, 36]. Esto es debido a que
en dicha aproximación no se tienen en cuenta los efectos de anarmonicidad,
presentes en los sistemas reales. Para la molécula de CO libre, la frecuencia ar-
mónica experimental es de 2170 cm−1, mientras que la frecuencia anarmónica
aparece a 2143 cm−1 [59]. La frecuencia armónica calculada para esta especie
es de 2216 cm−1, por lo que se podŕıa aplicar un factor de 0.97 para escalar
las frecuencias calculadas. En el mismo espectro aparece una segunda banda
centrada a 1781 cm−1, que puede ser asignada a la molécula de CO adsorbida
en un sitio fcc. Dicho centro activo no debeŕıa estar ocupado en condiciones
de UHV, por lo que es imposible hacer la comparación con experimentos de
ciencia de superficies, y en este caso, los modelos teóricos proporcionan la re-
ferencia adecuada. Como se ha discutido anteriormente, la banda a 1781 cm−1

pierde intensidad al aumentar el potencial, apareciendo otra banda centrada a
1847 cm−1, cuya intensidad aumenta a potenciales más elevados. Esta última
banda puede tener su origen en la frecuencia de tensión de la molécula de CO
adsorbida sobre una posición bridge. Por lo tanto, se propone la existencia de
una reorganización en la estructura de la capa adsorbida sobre la superficie
metálica, en función del potencial aplicado. De hecho, se sabe que el CO tie-
ne tendencia a disminuir su coordinación cuando se aplican campos positivos,
debido a una menor retrodonación desde los orbitales metálicos al orbital 2π∗

de la molécula de CO. Este comportamiento ha sido analizado en detalle por
Koper y colaboradores, mediante el uso de modelos de cluster [38]. Es impor-
tante tener en cuenta que la interpretación propuesta se basa en el supuesto
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80 Adsorción de CO en electrodos Pd/Pt(111)

de que los cambios en la frecuencia inducidos por el recubrimiento no afecten
a la asignación de las bandas. De hecho, el efecto del recubrimiento en la fre-
cuencia vibracional de la molécula de CO sobre Pt(100) y Pt(111) es de unos
40 cm−1 [60–63]. Esto es debido a un mecanismo de acoplamiento de dipolos,
tal y como confirman recientes cálculos teóricos que incluyen efectos isotópi-
cos [64]. Estos ∼40 cm−1 del efecto de recubrimiento no son suficientes para
explicar la diferencia de frecuencias entre los dos picos del espectro, lo cual
favorece la interpretación propuesta. Además, el hecho experimental de que a
un determinado potencial ambas bandas sean claramente visibles, refuerza la
hipótesis de un cambio en el sitio de adsorción inducido por el potencial.

Cuando se discute la asignación de la banda observada en el espectro de
las Figuras 5.5B y 5.6, correspondientes a CO adsorbido sobre paladio sopor-
tado en platino, uno puede esperar que la presencia de los átomos de platino
de la segunda capa no afecte a la frecuencia de tensión C-O, ya que ésta es
una propiedad local. Los resultados descritos en los párrafos previos para CO
adsorbido en un sitio on top de los modelos PdPt5, Pd6Pt10 y Pd5, apoyan
este argumento. En este caso, se pueden utilizar los resultados obtenidos con
el modelo Pd5 para intentar asignar la banda de tensión de la molécula de CO.
De los valores mostrados en las Tablas 5.2 y 5.4, las bandas que aparecen por
debajo de los 1900 cm−1 en la Figura 5.6 y correspondientes a una situación
de bajo recubrimiento, se pueden asignar a la frecuencia de tensión de CO
adsorbido en sitios fcc sobre Pd(111). Comparando la frecuencia experimental
a bajos recubrimientos de la Figura 5.6 con la calculada por Loffreda y colabo-
radores [27] en la estructura

(√
3x

√
3
)
R30o − CO se puede sugerir la misma

asignación. Es conveniente remarcar que a bajos recubrimientos y en condi-
ciones de UHV, la posición preferida de la molécula de CO sobre Pd(111) es
precisamente sobre un sitio fcc [65], con una frecuencia vibracional que aparece
entre los 1820 y 1840 cm−1 para recubrimientos de hasta 0.33 ML [24, 26]. Este
rango de frecuencias es similar al obtenido por Zou y colaboradores [12] en un
entorno electroqúımico, 1840-1875 cm−1, para recubrimientos entre 0.15-0.34
ML, y 1770-1875 cm−1, según los experimentos de la Figura 5.6. Esta pequeña
diferencia no es suficiente para cuestionar la asignación de la banda observada
a recubrimientos bajos de CO (espectros a-d en la Figura 5.6) a CO adsorbido
en posiciones tricoordinadas. El hecho de que las frecuencias sean más altas
que las obtenidas en UHV puede explicarse por la compresión de los dominios
de CO debida a coadsorción de moléculas de agua [12].

El siguiente punto a considerar es el desplazamiento de la banda discutida
anteriormente hasta un valor de 1910 cm−1, como consecuencia de un aumen-
to del recubrimiento. La aproximación teórica utilizada no permite modelar
situaciones de alto recubrimiento, por lo que la discusión siguiente se basará
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en datos ya publicados y en los resultados experimentales aportados. En prin-
cipio, dicho desplazamiento puede interpretarse invocando tres mecanismos
f́ısicos diferenciados.

Acoplamientos dipolo-dipolo.

Efectos colectivos de una capa ordenada adsorbida, produciendo una
modificación en el enlace de quimisorción.

Cambio del sitio de adsorción acompañado por un cambio estructural.

Existen estudios de difracción fotoelectrónica a 200 K y en condiciones de al-
to recubrimiento θ = 0.5 ML que muestran una mezcla de sitios fcc y hcp
ocupados por CO adsorbido en una estructura c(4x2)-2CO [65], que genera
una banda en el espectro IR a 1920 cm−1, con un desplazamiento de ∼ 100
cm−1 respecto a la situación de bajo recubrimiento descrita anteriormente [26].
Las frecuencias calculadas por Loffreda y colaboradores [27] para la estructura
c(4x2)-2CO con sitios fcc y hcp ocupados, concuerdan con estos resultados,
indicando que los efectos del recubrimiento sobre la frecuencia vibracional de
la molécula de CO pueden ser muy elevados. No obstante, estos autores su-
gieren que dicho efecto sobre la frecuencia del CO no se rige tan sólo por
los acoplamientos dipolo-dipolo, sino también por un cambio en la intensidad
del mecanismo de retrodonación. Experimentos recientes de espectroscopia de
fotoemisión de Rayos X (X-ray photoemission spectroscopy, XPS) de alta re-
solución a baja temperatura (120 K) refuerzan la hipótesis de la adsorción de
CO en sitios tricoordinados [28]. Sin embargo, los resultados obtenidos a 300
K, sugieren un escenario diferente. Un análisis de los espectros de XPS y de
HREELS permite concluir que a bajos recubrimientos (θCO ≤ 0.1 ML) las
moléculas de CO se adsorben sobre posiciones tricoordinadas, de acuerdo con
todos los resultados presentados previamente, incluyendo los de los actuales
cálculos DFT en base a modelos de cluster. Para recubrimientos entre 0.1 y
0.32 ML se comienzan a ocupar sitios bridge vecinos, formando ĺımites de do-
minio de estructura (

√
3x

√
3)R30o −CO. A recubrimientos de saturación (0.5

ML), estos dominios llegan a ser dominantes y aparece una banda centrada a
1903 cm−1 en el espectro. Dicha banda se asigna a la frecuencia de tensión de
moléculas de CO adsorbidas en sitios bridge. Por lo tanto, se propone que la
adsorción en posiciones bridge es dominante a 300 K y recubrimiento 0.5 ML,
que se da en regiones de ĺımite de dominio, por lo que existe un orden a larga
distancia muy pobre, según muestran los experimentos de LEED. Llegado este
punto, es importante remarcar que los experimentos electroqúımicos de este

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



82 Adsorción de CO en electrodos Pd/Pt(111)

caṕıtulo se realizaron a temperatura ambiente, por lo que parece más apropia-
do compararlos con los experimentos a 300 K recién descritos. Por otra parte,
experimentos de dispersión de Rayos X superficiales in situ (Surface X-ray
scattering, SXS), llevados a cabo por Lucas y colaboradores [66] en capas de
CO formadas sobre monocapas de paladio depositadas en Pt(111), muestran
que no existe una estructura ordenada para la superficie saturada de CO. La
técnica SXS requiere de la existencia de amplios dominios de una estructu-
ra determinada para poder ser detectada, por lo que estos últimos resultados
sugieren que a temperatura ambiente y condiciones electroqúımicas no se for-
man ni la estructura c(4x2)-2CO ni la (2x2)-3CO, detectadas en UHV a bajas
temperaturas. Por lo tanto, se puede concluir que el cambio en la banda de
tensión C-O de 1800 a 1900 cm−1 tiene su origen en el cambio de sitio de
adsorción más que en un efecto colectivo resultante de una monocapa de CO
ordenada. Además, los experimentos presentados refuerzan dicha interpreta-
ción, pues muestran dos picos bien definidos a un cierto recubrimiento en el
espectro de la Figura 5.6.

5.7. Efectos del potencial de electrodo

Los efectos del potencial en la banda que muestra la Figura 5.5B se estudian
a nivel teórico aplicando un campo eléctrico uniforme, que se incluye en el
Hamiltoniano como una perturbación

H (F ) = H (0) + F
(∑

ri −
∑

ZIRI

)
(5.1)

En la ecuación (5.1)H (0) es el Hamiltoniano a campo cero, ri y RI son, respec-
tivamente, las coordenadas electrónicas y nucleares, y ZI es la carga nuclear.
Los cálculos se realizaron con el cluster Pd5 y se analizaron todos los posibles
sitios de adsorción. El campo se aplicó siempre en la dirección perpendicular a
la superficie del modelo de cluster. Los resultados se muestran en la Tabla 5.6,
y éstos reproducen el comportamiento observado en el espectro experimental.
A medida que aumenta el potencial, también lo hace la frecuencia de la ban-
da. Curulla y colaboradores [35] demostraron que este desplazamiento en las
frecuencias es lineal hasta campos de ±0.03 au para CO adsorbido sobre pla-
tino. Asumiendo el mismo comportamiento para las capas de paladio, se puede
hacer una estimación del Stark tuning rate para estos sistemas, a partir de la
pendiente resultante de un ajuste lineal de la frecuencia de tensión respecto al
campo eléctrico aplicado (ver Figura 5.7). Como se ha concluido anteriormen-
te, la molécula de CO se adsorbe en posiciones bridge en situaciones de alto
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Figura 5.7: Desplazamiento en la frecuencia de tensión C-O en función del
campo eléctrico aplicado, según el modelo de cluster Pd5.
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Tabla 5.6: Propiedades estructurales calculadas para la molécula de CO ad-
sorbida en las posiciones de más alta simetŕıa de la superficie de Pd(111),
representada por el cluster Pd5, en presencia de un campo eléctrico (±0,01 au).

Sitio Campo (au) dC−O

(
Å

)
dC−Sup.

(
Å

)
νC−O

(
cm−1

)

-0.01 1.202 1.222 1750
fcc 0 1.191 1.229 1820

+0.01 1.181 1.244 1883
-0.01 1.204 1.208 1740

hcp 0 1.193 1.216 1809
+0.01 1.183 1.228 1873
-0.01 1.189 1.351 1838

bridge 0 1.179 1.360 1905
+0.01 1.170 1.375 1965
-0.01 1.166 1.888 1999

top 0 1.151 1.929 2099
+0.01 1.140 1.957 2167

recubrimiento para una monocapa de paladio depositada sobre electrodos de
platino. Por tanto, es en esta posición donde podemos comparar el desplaza-
miento en la frecuencia experimental inducido por el potencial aplicado, con el
desplazamiento teórico calculado. Este desplazamiento se puede expresar como

∂ν

∂V
=

(
∂F

∂V

) (
∂ν

∂F

)
(5.2)

donde (∂F/∂V ) = 2.8·107V.cm−1/V [67, 68], y (∂ν/∂F ) es el Stark tuning
rate. El valor de éste último se obtiene de la pendiente de la Figura 5.7, y es de
1.22·10−6cm−1/V.cm−1. El valor calculado para el cambio en la frecuencia con
el potencial es, por tanto, de 34 cm−1/V , que concuerda con el desplazamiento
observado de 33 cm−1/V para potenciales aplicados de hasta 0.5 V (Figura
5.5B).

Es importante comentar que el espectro mostrado en la Figura 5.5B para
electrodos de Pt(111) recubiertos de paladio no se corresponde exactamente
con los obtenidos por Zou y colaboradores [12] para electrodos de Pd(111).

Éstos son similares al presentado en la Figura 5.6 pero sólo a bajos recu-
brimientos (espectros a-d). En cambio, al aumentar el recubrimiento de CO,
aparecen un par de bandas a 1940-1960 y 1890-1920 cm−1, que se atribuyen
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a especies tipo bridge junto con especies hollow [12]. Como la banda a 1940-
1960 cm−1 no tiene réplica para electrodos de Pd(111) en condiciones de UHV,
los autores sugieren que dicha banda es debida a coadsorción de moléculas de
agua [12]. Cabe notar que los espectros obtenidos para electrodos de Pd(111)
en la Ref. [12] también se asemejan a los que se muestran en la Figura 5.5C.
El orden bidimensional de la capa de paladio más externa en dicha superficie
debe ser menor que el de la superficie que da lugar a los espectros de la Figura
5.5B (y sus correspondientes voltamogramas en la Figura 5.4, curva a). Es-
tos resultados parecen sugerir que la frecuencia de tensión C-O sobre paladio
es altamente sensible al tamaño de los dominios de paladio. Posteriormente,
Álvarez y colaboradores [69] llevaron a cabo experimentos sobre superficies
escalonadas de platino con terrazas (111) que muestran, para las superficies
recubiertas de paladio, el aumento de la intensidad de la banda a 1940-1960
cm−1 a medida que la anchura de las terrazas (111) disminuye.

5.8. Conclusiones

En este caṕıtulo se ha estudiado la adsorción de CO sobre monocristales de
Pt(111) y sobre electrodos bimetálicos de paladio soportado en Pt(111), ha-
ciendo énfasis en la simulación de espectros IR y su comparación con resultados
experimentales. Los espectros in situ de la molécula de CO adsorbida sobre
electrodos monocristalinos de Pt(111) muestran diferentes bandas correspon-
dientes al modo de tensión C-O, e indican que el potencial externo aplicado
no afecta apreciablemente al sitio preferido de adsorción (on top). En cambio,
para las bandas menos intensas, al aumentar el campo eléctrico se observa
una tendencia a cambiar el sitio de adsorción, de forma que se disminuye la
coordinación de la molécula de CO. Esta interpretación se apoya en cálculos
DFT con modelos de cluster.

Para los electrodos de Pt(111) recubiertos de paladio, con un recubrimiento
cercano a la monocapa, los espectros resultantes pueden interpretarse utilizan-
do un modelo de cluster que contiene únicamente átomos de paladio, como era
de esperar debido al carácter local de las frecuencias de vibración de las espe-
cies adsorbidas. De hecho, las frecuencias de vibración de la molécula de CO
sobre los diferentes sitios de adsorción del modelo Pd5 prácticamente coinciden
con las obtenidas utilizando el modelo de cluster Pd6Pt10. Este hecho refuerza
la idea de que la frecuencia de tensión C-O es una propiedad muy local, sensi-
ble tan sólo a los átomos directamente involucrados en la interacción. De todos
modos, esta conclusión puede no ser general para otros metales. Puede ocurrir
perfectamente que como Pd y Pt son relativamente similares en propiedades,
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la monocapa de paladio no sienta de forma importante la vecindad del pla-
tino. Se observa un desplazamiento a frecuencias de vibración más elevadas al
aumentar el recubrimiento de CO. Este desplazamiento se interpreta también
como un cambio en el sitio de adsorción debido a efectos del recubrimiento, y
no debido al potencial externo, como en el caso de las superficies de Pt(111).

En este caṕıtulo se ha demostrado que el uso combinado de la espectro-
electroqúımica y de los cálculos ab initio es una herramienta prometedora y
muy potente para la interpretación de interfases electroqúımicas complejas.
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[34] A. Márquez, N. López, M. Garćıa, F. Illas, Surf. Sci. 442 (1999) 463.

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Bibliograf́ıa 89

[35] D. Curulla, A. Clotet, J.M. Ricart, F. Illas, Electrochim. Acta 45 (1999)
639.
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Caṕıtulo 6

Posición de la molécula de CO
quimisorbida sobre Pt(111)

En este caṕıtulo se estudia la quimisorción de monóxido de carbono en posicio-
nes mono y tricoordinadas sobre la superficie de Pt(111), utilizando diversos
métodos computacionales basados en teoŕıa del funcional de la densidad, y una
serie de modelos tanto de cluster como periódicos. Se presentan los resultados
obtenidos para las geometŕıas y enerǵıas de enlace. Se demuestra que ambos
tipos de modelos, independientemente de la aproximación DFT utilizada, siem-
pre favorecen la adsorción de la molécula de CO sobre el hueco tricoordinado,
en lugar de la posición top monocoordinada. Este resultado está en desacuerdo
con la evidencia experimental e indica una posible limitación de los métodos
DFT aproximados que se utilizan comúnmente. Se observa que los clusters
pequeños, al no describir correctamente el entorno del sitio activo sobre la
superficie, no son modelos adecuados para obtener enerǵıas o diferencias de
enerǵıas de adsorción. No obstante, al aumentar el tamaño del cluster, los
resultados se asemejan más a los obtenidos con cálculos periódicos. Los fun-
cionales h́ıbridos, que incluyen una parte del intercambio exacto, disminuyen
la diferencia de enerǵıas entre las dos posiciones. Esto sugiere una estabili-
zación de la posición top respecto al hueco tricoordinado en el ĺımite de los
modelos extendidos. Se presentan argumentos que indican que la preferencia
energética de la posición tricoordinada se debe a una descripción inadecuada
del gap HOMO-LUMO.
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6.1. Introducción

En las últimas décadas se ha prestado mucha atención a la quimisorción
de monóxido de carbono sobre superficies metálicas. Una de las principales
razones de este interés es que la adsorción de CO es una etapa crucial en muchas
reacciones cataĺıticas, tales como la oxidación o la hidrogenación de CO, o la
reacción de Fischer-Tropsch, entre otras [1, 2]. Además, debido a la simplicidad
y las propiedades de adsorción tan ampliamente conocidas del CO, ésta es una
molécula utilizada habitualmente como sonda en ciencia de superficies. Su
interacción con superficies de platino resulta de gran importancia debido a las
aplicaciones tecnológicas derivadas, como son los catalizadores de automóviles,
donde se promueve la oxidación de CO a CO2. Existe un gran número de
estudios dedicados a este sistema de quimisorción, tanto experimentales [3–
14] como teóricos [15–23], donde se analizan diferentes planos superficiales,
especialmente aquellos de bajos ı́ndices de Miller.

Recientemente, Feibelman y colaboradores [24] han realizado un estudio
teórico exhaustivo de la quimisorción de CO sobre Pt(111). Este sistema ya
fue calificado por varios teóricos como un desaf́ıo, pues todos los cálculos DFT-
GGA basados en modelos periódicos proporcionaban una descripción incorrec-
ta del sitio de adsorción de la molécula de CO, aún estando todos los pará-
metros computacionales bien convergidos. Aunque el grupo de Feibelman no
realizó ningún cálculo con modelos de cluster, sugirieron que dichos cálculos
proporcionaŕıan resultados similares a los obtenidos con modelos periódicos. El
objetivo del presente caṕıtulo es explorar la relación entre modelos de cluster
y periódicos, aśı como evaluar el efecto del intercambio exacto de un funcional
h́ıbrido en la descripción del enlace CO-superficie. A continuación se resume
toda la información teórica y experimental disponible sobre este problema.

La molécula de CO puede formar varias estructuras sobre la superficie com-
pacta de Pt(111) en función del recubrimiento, θCO. Las más habituales son
la (

√
3x

√
3) − R30o a un tercio de monocapa (θCO = 1/3 ML), y la c(4x2)

a un recubrimiento θCO = 1/4 ML. En estudios previos de EELS [25–27] se
ha propuesto que la frecuencia de tensión C-O observada corresponde a una
ocupación inicial de los sitios top a θCO = 1/3 ML, que evoluciona a una ocu-
pación mixta de las posiciones top y bridge cuando el recubrimiento aumenta
a θCO = 1/2ML. Esta asignación de los centros activos fue posteriormente
confirmada por estudios de LEED dinámico [14, 28]. A partir de imágenes de
espacio real, obtenidas mediante microscoṕıa de efecto túnel (Scanning Tunne-
ling Microscopy, STM), se observa que a bajos recubrimientos existen dos sitios
de adsorción diferenciados que están ocupados por moléculas de CO [29–31].

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Introducción 93

Por comparación con imágenes simuladas de STM, estos sitios se asignaron a
las posiciones top y bridge [32]. En el caso del recubrimiento a media monoca-
pa, tan sólo la estructura con la mitad de moléculas de CO en posiciones top
y la otra mitad en posiciones bridge proporciona imágenes simuladas de STM
que se corresponden con las encontradas experimentalmente [31]. Por tanto,
la tendencia general que se puede extraer de estas asignaciones es que la mo-
lécula de CO se adsorbe preferentemente en posiciones top sobre la superficie
de Pt(111), y que a altos recubrimientos se empiezan a ocupar también las
posiciones bridge.

Se ha utilizado una gran variedad de métodos teóricos para estudiar la
quimisorción de CO sobre Pt(111). Los primeros trabajos se basaban en apro-
ximaciones semiemṕıricas [33–37], pero en cálculos más recientes la interacción
entre la molécula de adsorbato y la superficie se describe con metodoloǵıa ab
initio, sin necesidad de introducir parámetros ajustables. Hoy en d́ıa, los mé-
todos basados en la teoŕıa DFT se aplican rutinariamente en este tipo de
sistemas, ya que la aproximación Kohn-Sham permite un tratamiento muy
eficiente de la correlación electrónica, con un coste computacional similar al
método HF. La fiabilidad de la metodoloǵıa DFT depende en gran medida de
la aproximación del funcional de intercambio-correlación. Los estudios más re-
cientes van, generalmente, más allá de la aproximación LDA y están basados en
métodos GGA o en funcionales h́ıbridos tipo B3LYP. En éstos últimos se inclu-
ye una contribución de intercambio de una configuración monodeterminantal
(tipo HF), que pasa a formar parte del funcional de intercambio-correlación
total. Además de las aproximaciones qúımico-cuánticas descritas, también se
ha estudiado el sistema CO/Pt(111) mediante metodoloǵıas Monte Carlo [38]
y simulaciones de dinámica molecular [39].

En el marco de los cálculos ab initio existen dos grandes estrategias de
modelización de superficies, que como ya vimos en el Capitulo 3, son la apro-
ximación periódica y la de cluster. Recordemos que en la aproximación de
cluster el sitio de adsorción se representa mediante unos cuantos átomos, que
gracias a la tecnoloǵıa actual, pueden llegar a ser unas decenas de ellos. Uno
de los puntos débiles de esta metodoloǵıa es que la enerǵıa de adsorción cal-
culada depende en gran medida del tamaño de cluster utilizado. Esto se debe
a que la descripción de la estructura de bandas del metal que se consigue con
esta aproximación es muy pobre. No obstante, las propiedades locales, como
pueden ser las geometŕıas de enlace y las frecuencias de vibración, suelen des-
cribirse con bastante precisión. En contraste, la aproximación de supercelda
emplea slabs periódicos y explota la simetŕıa translacional del sistema. Con
estos cálculos se evitan los problemas relacionados con los contornos artificia-
les del modelo de cluster, una vez que se consiguen controlar las limitaciones
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asociadas al número finito de capas del modelo. No obstante, recientemente se
han obtenido estimaciones muy precisas de enerǵıas de adsorción con modelos
de nanopart́ıcula, cortados por planos cristalinos de bajo ı́ndice, con tamaños
de cluster de unos 80-150 átomos de metales de transición [40]. Otra de las
ventajas del modelo periódico es que resulta muy apropiado para estudiar dife-
rentes recubrimientos de adsorbato sobre la superficie. Además, la descripción
de la superficie mediante un modelo periódico permite utilizar una base de
ondas planas para describir las funciones de onda monoelectrónicas, sorteando
el problema de la elección de la base. Desafortunadamente, todav́ıa no existen
funcionales h́ıbridos disponibles en los actuales códigos de onda plana. Aunque
los métodos basados en metodoloǵıa DFT son razonablemente precisos, no está
claro que puedan proporcionar una manera fiable de simular e interpretar pro-
blemas de qúımica de superficies, donde las enerǵıas de los diferentes sitios de
adsorción vaŕıan habitualmente en tan sólo unas décimas de eV. Esta diferen-
cia de enerǵıas tan pequeña puede explicar que experimentalmente se observe
la ocupación de sitios bridge, adicionalmente a la ocupación de las posiciones
top que uno espera encontrar en reǵımenes de bajo recubrimiento.

Una revisión de los resultados obtenidos hasta ahora a partir de cálculos
ab initio en el sistema de adsorción CO-Pt, muestra una caracteŕıstica intere-
sante. Las dos estrategias modelo mencionadas anteriormente, proporcionan
resultados diferentes a los experimentales en cuanto al sitio de adsorción pre-
ferido por la molécula de CO en reǵımenes de bajo recubrimiento. Muchos de
los art́ıculos dedicados a la adsorción de CO sobre Pt(111) utilizan la aproxi-
mación periódica. A excepción de los primeros trabajos de Philipsen y cola-
boradores [22], el sitio de adsorción top aparece siempre menos favorecido que
la posición tricoordinada. No obstante, en la referencia [22] se consideraron
únicamente dos capas metálicas y la distancia C-O no fue optimizada. Lynch
y Hu [18] utilizaron la aproximación GGA de Perdew y Wang [41, 42] para
estudiar un slab de tres capas atómicas de Pt, la primera de las cuales se rela-
jó en el proceso de optimización, con la molécula de CO situada en una celda
p(2x2). Obtuvieron unas enerǵıas de enlace de 2.00, 2.09 y 1.87 eV para la
molécula de CO adsorbida en posiciones fcc, hcp y top, respectivamente. Fei-
belman y colaboradores [24], en el extenso art́ıculo mencionado previamente,
exploraron varias superceldas y recubrimientos de CO sobre la superficie de Pt,
utilizando funcionales semilocales puros y tres códigos diferentes. Encontraron
que la adsorción sobre la posición fcc es más estable que sobre la posición top
en todos los casos, con diferencias de enerǵıa en el intervalo de 0.10 a 0.45
eV. Finalmente, en un art́ıculo más reciente, Grinberg y colaboradores [43]
analizaron el mismo sistema, concluyendo que se consiguen resultados muy
parecidos con pseudopotenciales bien convergidos y cálculos all-electron. Tam-
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bién concluyeron que la enerǵıa de adsorción sobre la posición tricoordinada
está sobrestimada (atribuyéndole la mayor parte del error en la modelización
de este sistema de adsorción), mientras que la posición top está tratada con
mayor precisión. Estos autores proponen, pues, que el error debido a la aproxi-
mación GGA depende de la coordinación local de la molécula de CO. Todos los
resultados están en desacuerdo con los hallazgos experimentales, por lo que se
plantea la cuestión de si los funcionales de intercambio-correlación DFT-GGA
describen correctamente los aspectos electrónicos más importantes.

Por otra parte, se dispone de varios resultados obtenidos con modelos de
cluster de la superficie de Pt(111). A fin de compararlos más fácilmente, se
han clasificado los modelos de cluster de acuerdo al número de primeros ve-
cinos añadidos a los átomos que forman un sitio de adsorción determinado.
Los clusters son denominados como (n, p), donde n y p son el número de áto-
mos metálicos vecinos (de los átomos que componen el sitio de adsorción) en
la primera y segunda capa, respectivamente. En el caso de la posición top,
existen resultados con clusters de calidad (6,3). Liao y colaboradores [44] ob-
tuvieron una enerǵıa de adsorción de 1.16 eV utilizando un funcional GGA
(VWN-BP) [45–47]. Wasilesky y colaboradores [48] calcularon una enerǵıa de
adsorción de 1.26 eV con un funcional BP86. Curulla y colaboradores [17] em-
plearon un funcional h́ıbrido B3LYP y calcularon una enerǵıa de adsorción de
1.14 eV. En el mismo trabajo obtuvieron una enerǵıa de enlace de 2.37 eV
usando B3LYP y modelos de calidad (0,3), el mismo resultado que publicaron
Illas y colaboradores [49]. La enerǵıa de adsorción inicial de la molécula de
CO sobre posiciones top en superficies de Pt(111) es de aproximadamente 1.4
eV [50–52], un valor muy cercano al de los resultados teóricos obtenidos con
los modelos de más alta calidad (6,3). Este hecho sugiere que, para obtener un
valor fiable de la enerǵıa de enlace de un sistema determinado, es necesario des-
cribir correctamente el sitio de adsorción, en el sentido de que estén presentes
todos los átomos que lo rodean. Por lo que sabemos actualmente, no existen
datos en la bibliograf́ıa relativos al estudio de la adsorción de CO en posiciones
tricoordinadas sobre Pt(111) utilizando modelos de calidad (6,3) o superior.
La mejor descripción corresponde a un modelo de calidad (4,3) y pertenece a
Wasilesky y colaboradores [48], que obtuvieron una enerǵıa de adsorción de
1.28 eV.

Por tanto, al contrario que los modelos periódicos, los cálculos con modelos
de cluster [17, 49, 53] parecen favorecer la posición top, de acuerdo con los datos
experimentales. La única excepción es el estudio de Wasilesky y colaboradores
[48] que conduce a sitios de adsorción prácticamente degenerados, favoreciendo
ligeramente la posición tricoordinada en 0.02 eV. No obstante, sólo se utilizaron
clusters de tamaño pequeño. Aśı, el origen de la diferencia entre cálculos de

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007
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cluster y periódicos no puede determinarse ineqúıvocamente, ya que ambos
tipos de cálculo se han realizado bajo diferentes condiciones y son varios los
factores que pueden contribuir a esta discrepancia. Se han empleado diferentes
tamaños de cluster y modelos de diferentes formas, donde los artefactos debidos
al tamaño finito del cluster pueden jugar un papel muy importante. Aparte del
modelo, los cálculos difieren en aspectos técnicos, como la elección del funcional
de intercambio-correlación o de los pseudopotenciales utilizados.

El objetivo del presente caṕıtulo es identificar el origen de las diferencias
entre los resultados de modelos periódicos y de cluster. Para ello se ha realizado
un estudio de la quimisorción de CO utilizando modelos periódicos y de cluster,
tratando de minimizar las diferencias entre las dos aproximaciones. Esto dará
una idea de los factores que son importantes para obtener una descripción
computacional fiable de la quimisorción de CO sobre Pt(111) en particular, y
de la qúımica de superficies en general.

6.2. Modelos y detalles computacionales

6.2.1. Modelos de cluster

Para poder comparar los cálculos periódicos de ondas planas con los de
cluster, se ha representado la superficie de Pt(111) mediante un modelo de 18
átomos de Pt (Figura 6.1a). El modelo se ha construido partiendo de la base de
tres átomos que simulan el hueco tricoordinado fcc. A estos átomos principales
se les añaden sus primeros vecinos, tanto en la primera como en la segunda
capa. Con este modelo, tenemos una buena descripción de la coordinación de
los átomos de Pt que forman parte del sitio de adsorción, tanto del hueco fcc
(F en la Figura 6.1a) como de la posición top (T en la Figura 6.1a). Este
modelo representa una mejora respecto a los encontrados en la bibliograf́ıa,
pues describe las posiciones de adsorción de una forma más exacta. El uso del
mismo cluster para estudiar diferentes sitios permite comparar directamente
las propiedades calculadas, sin tener que preocuparse por posibles variaciones
asociadas a la elección del modelo. Las posiciones de los átomos se fijaron tal
y como se encuentran en el seno del platino metálico, con un parámetro de red
experimental de 3.924 Å, lo que supone una distancia Pt-Pt de 2.775 Å. Los
cálculos se realizaron utilizando dos funcionales diferentes; PW91 [42], que es
un funcional de intercambio-correlación GGA, y B3LYP [54], que es un funcio-
nal h́ıbrido. Ambos se encuentran implementados en el paquete de programas
Gaussian 98 [55]. Se consideraron expĺıcitamente los electrones 5s25p65d96s1

de cada átomo de platino mediante la base LANL2DZ, mientras que el interior
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Figura 6.1: Modelos de cluster utilizados para simular la superficie de Pt(111):
a) vista de planta del cluster Pt18, las marcas indican las posiciones fcc (F) y
top (T); b) Pt4; c) Pt10; d) Pt13; e) Pt19; f) Cluster Pt52, construido añadiendo
los primeros vecinos al modelo Pt18 (átomos oscuros). En el modelo f, los
enlaces entre capas se han suprimido para mayor claridad.

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007
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del átomo se describió por medio de un ECP, propuesto por Hay y Wadt [56].
En el caso de la molécula de CO se consideraron expĺıcitamente todos los elec-
trones, y se utilizaron tres bases estándar diferentes, a fin de analizar su efecto
sobre las enerǵıas. Se comenzó con una base doble-ζ, 6-31G*, para posterior-
mente mejorar la calidad a una triple-ζ, 6-311G*; finalmente, se añadieron
funciones difusas, base 6-311G*+. Las optimizaciones de geometŕıa se realiza-
ron utilizando el algoritmo de Berny con coordenadas internas. Las enerǵıas
de adsorción se calcularon como la diferencia entre la enerǵıa total del sistema
optimizado (sistema adsorbido) y la suma de las enerǵıas totales de los frag-
mentos (sistema no adsorbido) optimizados con la misma base. Esta diferencia
se realiza de tal forma que las enerǵıas de adsorción resulten positivas para
posiciones de adsorción estables, tal y como se discutió en la sección 4.2. En
todas las enerǵıas de enlace se corrigió el error de superposición de base (Ba-
sis Set Superposition Error, BSSE) mediante el método propuesto por Boys y
Bernardi [57].

Se consideraron también toda una serie de pequeños y medianos clusters,
Pt4, Pt10, Pt13 y Pt19, ver Figura 6.1b-e. Estos modelos permiten estudiar tan-
to la posición top como el hueco hcp (etiquetados como T y H respectivamente
en la Figura 6.1) simplemente cambiando la cara del cluster sobre la cual se
adsorbe la molécula de CO. En esta serie de clusters el hueco es de tipo hcp,
a diferencia de otros modelos utilizados aqúı (Pt18, Pt52 y slabs, ver después),
donde este hueco es de tipo fcc. Esta elección se hizo para explotar plenamente
la simetŕıa del cluster, pero no tiene repercusiones sobre la conclusión final;
el hueco tricoordinado resulta siempre más favorecido, como podrá verse más
adelante.

Los cálculos de cluster se realizaron con tres códigos diferentes. Como se
ha mencionado anteriormente, se utilizó Gaussian 98 para el Pt18. En la serie
de clusters descrita en el párrafo anterior, se utilizó el método LCGTO-FF-
DF (Linear Combination of Gaussian Type Orbitals Fitting Function Density
Functional) [58], tal y como aparece implementado en el código paralelo PA-
RAGAUSS [59, 60]. Las bases utilizadas para expandir los orbitales Kohn-
Sham fueron gaussianas all-electron, cuya principal caracteŕıstica es que son
grandes y flexibles. En el caso de los átomos de Pt se utilizó una base (21s,
17p, 12d, 7f), contráıda a [10s, 8p, 5d, 3f] [61]. Para los átomos de C y O se
escogió una base (9s, 5p, 1d) contráıda a [5s, 4p, 1d] [62]. Se incluyeron efectos
relativistas escalares mediante la aproximación Douglas-Kroll-Hess al proble-
ma de Dirac-Kohn-Sham [63]. Las geometŕıas se optimizaron con metodoloǵıa
LDA, que proporciona buenos resultados para las distancias de enlace, utili-
zando la parametrización sugerida por Vosko, Wilk y Nusair (VWN) [46]. Con
las geometŕıas obtenidas, se calcularon las enerǵıas utilizando dos funcionales
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Figura 6.2: Vista de planta del modelo de slab. Se muestran dos de las su-
perceldas estudiadas: la estructura (

√
3x

√
3) − R30o, correspondiente a un

recubrimiento θCO = 0.33 ML y la estructura (3x3), correspondiente a un
recubrimiento θCO = 0.11 ML.

diferentes de intercambio-correlación GGA; el propuesto por Becke y Perdew
(BP) [45] y una versión revisada del funcional Perdew-Burke-Ernzerhoff (rP-
BE) [64]. Para mejorar la convergencia del proceso SCF se utilizó una técnica
de números de ocupación fraccionales, con un nivel de broadening de 0.01
eV [58]. Todos los resultados incluyen la corrección del error de superposición
de base. La tercera aproximación en la que se utilizaron modelos de cluster
corresponde a los cálculos periódicos que se describen en la sección siguiente.

6.2.2. Modelos periódicos

El modelo de superficie de Pt(111) considerado consta de slabs periódi-
cos formados por cuatro capas de átomos de platino, con una monocapa de
moléculas de CO adsorbida sobre una cara de los mismos. La mayoŕıa de los
cálculos se realizaron con una estructura (

√
3x

√
3)−R30o, que corresponde a

un recubrimiento θCO = 1/3 ML tal y como muestra la Figura 6.2. También
se realizaron cálculos con una celda (3x3), más grande que la anterior, a fin
de comparar mejor los resultados con los obtenidos utilizando los modelos de
cluster. Esta última celda corresponde a un régimen de bajo recubrimiento,
θCO = 1/9 ML. Cada slab está separado de su imagen periódica en el eje z
por un espacio de vaćıo equivalente a seis capas metálicas no presentes, lo cual
evita que existan interacciones entre ellos. Las posiciones de los átomos de Pt
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se fijaron a la distancia del platino metálico obtenida de los parámetros de red
experimentales, en lugar de utilizar el valor optimizado para el seno del metal.
Esto se hizo por razones de consistencia con los cálculos de cluster y explica las
ligeras desviaciones de los resultados comparados con otros cálculos periódicos
ya publicados. No obstante, se hicieron pruebas adicionales para comprobar
cómo afecta a las enerǵıas calculadas tanto el uso de un parámetro de red
optimizado como la relajación de las dos primeras capas. El resultado de estas
pruebas indica que no existe un efecto significativo en la diferencia de enerǵıas
de enlace entre las posiciones fcc y top. Los cálculos se realizaron con el progra-
ma VASP [65–67]. El funcional de intercambio-correlación utilizado contiene
correcciones de gradiente y es el propuesto por Perdew y Wang (PW91) [42].
La interacción ion-electrón se describe mediante la aproximación PAW [68] y la
enerǵıa de cutoff se fijó en 500 eV. Las integraciones sobre la zona de Brillouin
se realizaron con una red 9x9x1 de puntos Monkhorst-Pack [69].

Además de estos cálculos con modelos de slab, se realizaron cálculos VASP
con restricción de esṕın para todos los clusters considerados anteriormente.
Esto permitirá comparar los modelos de cluster y periódicos de la manera más
fiable posible, y también comprobar el efecto que produce el uso de una base
localizada o una con ondas planas en el modelo de cluster. Cabe destacar que
VASP aplica números de ocupación fraccionales de una manera similar a como
lo hace PARAGAUSS [58], a fin de acelerar el proceso de convergencia SCF.
No obstante, los resultados que se presentarán se extrapolaron siempre a un
valor cero de smearing.

Los clusters se situaron en una gran celda cúbica, resultando una distancia
mı́nima de 7 Å entre átomos de Pt pertenecientes a diferentes imágenes perió-
dicas. Las pruebas realizadas con una separación mayor (9 Å) proporcionaron
prácticamente los mismos resultados. Adicionalmente, también se estudió un
modelo de Pt52, con el fin de investigar los efectos del tamaño de cluster. Di-
cho modelo se construyó añadiendo una capa de segundos vecinos al cluster
Pt18 (Figura 6.1f ). Como resultado, el cluster Pt52 consta de 27 átomos en el
primer plano cristalino, 18 en el segundo y 7 átomos en el tercer plano.

6.3. Resultados y discusión

6.3.1. Cálculos de cluster

Se inició el estudio con la adsorción de CO sobre Pt(111) en un modelo
de cluster Pt18 (Figura 6.1a). El tamaño de este cluster permite que todos
los átomos metálicos que interaccionan con el adsorbato estén envueltos de
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su primera capa de coordinación, tanto para el sitio de adsorción top como
para el hueco tricoordinado. Como se ha comentado anteriormente, los cálculos
se hicieron con dos aproximaciones; utilizando como base orbitales atómicos
u ondas planas, y con diferentes funcionales de intercambio-correlación. Los
cálculos con funcional B3LYP únicamente se pueden realizar con una base de
orbitales gaussianos (Gaussian Type Orbital, GTO) localizados. Los resultados,
recogidos en la Tabla 6.1, proporcionan enerǵıas de enlace muy similares para
los sitios top y fcc. El sitio tricoordinado es ligeramente más estable que el top,
por unos 0.04-0.07 eV, dependiendo de la base escogida. La elección de una
base triple-ζ (t-ζ), o el hecho de añadir una función difusa (t-ζ+) no influyen
apreciablemente ni en las enerǵıas de enlace ni en las geometŕıas calculadas.
Por lo tanto, la base doble-ζ se considera satisfactoria para el estudio que se
lleva a cabo.

Dentro de la aproximación GTO, el resultado obtenido con el funcional
PW91 es significativamente diferente al obtenido con el funcional B3LYP. En
primera instancia, los cálculos de este sistema con el funcional PW91, realiza-
dos mediante el paquete de programas Gaussian 98, no llegaron a converger,
pues no se consegúıa obtener el estado fundamental correcto. Se sabe que los
funcionales de intercambio-correlación LDA y GGA tienen tendencia a propor-
cionar gaps HOMO-LUMO muy reducidos, por lo que los problemas de con-
vergencia son habituales. Se intentaron varios procedimientos convencionales
implementados en el código, como un desplazamiento vertical de las enerǵıas
orbitales en el estado inicial, o el uso de algoritmos de cálculo alternativos,
pero sin éxito aparente. Finalmente se utilizó una nueva estrategia, realizando
un cálculo de cluster con un funcional h́ıbrido diseñado exclusivamente para
solucionar este problema, que incluye solamente un 1 % de intercambio exacto,
en vez del 20% de la parametrización B3LYP. La presencia de esta cantidad
tan pequeña de intercambio exacto ayuda a abrir el gap entre HOMO y LU-
MO, permitiendo una mejor convergencia del cálculo, a la vez que se puede
considerar que el funcional es prácticamente de tipo GGA. Con este funcional
pseudo-PW91, la enerǵıa de adsorción de la molécula de CO aumenta conside-
rablemente, especialmente para el hueco tricoordinado (0.76 eV), y el enlace
C-O se alarga ligeramente. En estas condiciones, la adsorción sobre el hueco
fcc resulta favorecida en 0.31 eV, comparada con la adsorción top.

Estos resultados obtenidos con modelos de cluster, funcional PW91 y base
localizada se reproducen con los cálculos de cluster usando una base de ondas
planas. En este último caso, la posición fcc resulta favorecida en 0.35 eV, y las
distancias calculadas son muy similares a las obtenidas con la aproximación
GTO. La única diferencia remarcable es que las enerǵıas de adsorción son
ligeramente inferiores para ambos sitios activos. Si se aumenta la celda donde
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Tabla 6.1: Propiedades estructurales y energéticas calculadas para la molécula de CO adsorbida en posiciones
top y fcc sobre una superficie de Pt(111), representada por los modelos de cluster Pt18 y Pt52.

Modelo Funcional Basea Sitio dC−S

(
Å

)
dC−O

(
Å

)
Eenl (eV ) ∆E (eV )

Pt18 B3LYP GTO-dζ top 1.866 1.149 1.42 -0.04
fcc 1.375 1.185 1.46

B3LYP GTO-tζ top 1.865 1.139 1.40 -0.05
fcc 1.373 1.176 1.45

B3LYP GTO-tζ+ top 1.865 1.139 1.42 -0.07
fcc 1.369 1.176 1.49

PW91-HFb GTO-dζ top 1.856 1.160 1.91 -0.31
fcc 1.378 1.197 2.22

PW91 PW
(
7 Å

)
top 1.860 1.157 1.68 -0.35

fcc 1.363 1.195 2.03

PW91 PW
(
9 Å

)
top 1.861 1.157 1.69 -0.34

fcc 1.363 1.196 2.03

BP86 PW
(
7 Å

)
top 1.867 1.157 1.55 -0.30

fcc 1.365 1.194 1.85

Pt52 PW91 PW
(
7 Å

)
top 1.879 1.156 1.32 -0.14

fcc 1.394 1.193 1.46

dC−S : distancia perpendicular a la superficie desde el átomo de C a la primera capa. dC−O: distancia de enlace
C-O. ∆E (eV ): diferencia energética entre las posiciones top y fcc; negativa si el sitio fcc es más estable.
a GTO: Orbitales tipo gaussiano, Gaussian 98 con base dζ, tζ y tζ+ (doble, triple y triple-zeta con polarización)
para la molécula de CO. PW: Ondas planas con VASP (en paréntesis, la distancia entre dos clusters imagen).
b Funcional Perdew-Wang con un 1 % de intercambio exacto (ver texto).
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está contenido el cluster no se obtienen cambios significativos. El uso de un
funcional BP86 en sustitución del funcional PW91, tampoco influye ni en las
geometŕıas ni en la diferencia de enerǵıas de enlace entre los sitios de adsorción.
No obstante, se observa una ligera disminución en la enerǵıa de enlace en cada
una de las posiciones de adsorción. En conclusión, en el caso del cluster Pt18,
tanto los resultados con funcionales GGA semilocales puros como con el h́ıbrido
B3LYP favorecen la adsorción sobre el hueco tricoordinado, en contradicción
con los resultados experimentales. No obstante, la diferencia de enerǵıas entre
los sitios de adsorción es menor con el funcional B3LYP. Esta aproximación
DFT h́ıbrida proporciona valores de enerǵıas de enlace que concuerdan bien con
los valores experimentales (1.41 eV) [3], mientras que el funcional PW91 parece
sobrestimarlos. Este hecho ya se hab́ıa observado en estudios de enerǵıas de
enlace metal-ligando [70, 71]. Sin embargo, llegados a este punto, no se puede
determinar si existen artefactos ligados al modelo finito de cluster. En el caso
de la posición top, todas las distancias calculadas C-O y C-S (distancia desde el
átomo de carbono a la primera capa en dirección perpendicular a la superficie)
concuerdan bien con los resultados obtenidos mediante LEED [14, 28] (1.15

y 1.85 Å respectivamente), aunque la distancia C-O es ligeramente superior
cuando se usan funcionales GGA.

Con la aproximación periódica de ondas planas es posible considerar un
cluster mayor (Pt52), para el cual los artefactos debidos al tamaño finito del
modelo debeŕıan ser menores. Comparado con el modelo de Pt18 y utilizando
las mismas condiciones de cálculo, la enerǵıa de adsorción en el cluster Pt52 se
reduce considerablemente, especialmente para el hueco tricoordinado. Como
resultado, la diferencia de enerǵıas entre ambos sitios de adsorción en el Pt52
es la mitad de la calculada para el cluster Pt18, aunque continúa manteniendo
el signo incorrecto. La distancia C-S se alarga ligeramente pero la distancia
C-O no sufre apenas variación.

Los cálculos realizados con los modelos Pt18 y Pt52 no pueden compararse
con cálculos de cluster previos encontrados en la bibliograf́ıa, ya que en ellos
se utilizaron unos de menor tamaño. A causa de esta falta de referencias, se
decidió estudiar una serie de clusters pequeños, Pt4, Pt10 y Pt13. La serie
se completó con el cluster Pt19, que proporciona un entorno de coordinación
para los sitios top y tricoordinado similar al que ofrece el modelo Pt18, pero
basado en un hueco hcp en lugar de un hueco fcc. En primer lugar se efectuaron
cálculos paralelos a los realizados sobre el cluster Pt18; utilizando el funcional
B3LYP con base localizada y el funcional PW91 con base de ondas planas.
Posteriormente también se utilizó una aproximación all-electron con orbitales
localizados, recurriendo a diferentes funcionales GGA (ver Sección 6.2.1).
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La enerǵıa de adsorción calculada disminuye en el orden PW91 > BP >
rPBE > B3LYP (ver Tabla 6.2). Este es el comportamiento esperado en los
funcionales semilocales puros, como muestran varios ejemplos de sistemas de
quimisorción [64], aunque en dichos estudios no se incluyó el funcional h́ıbrido.
Si se considera la diferencia de enerǵıas entre los dos sitios activos, se observa
la misma relación de orden en los funcionales de intercambio-correlación. El
funcional PW91 muestra la mayor diferencia de enerǵıas a favor de la adsor-
ción en sitios tricoordinados, mientras que con el funcional B3LYP se obtiene
la menor. No obstante, las diferencias obtenidas con todos los funcionales pu-
ros son muy similares, excepto para el cluster menor (Pt4), aunque éste es
demasiado pequeño para describir correctamente la superficie.

La caracteŕıstica más importante que se desprende de la Tabla 6.2 es la gran
dependencia con el tamaño de cluster. En comparación con los datos previos
obtenidos del cluster Pt18, el modelo más pequeño, Pt4, proporciona distancias
verticales a la superficie (C-S) demasiado cortas y distancias C-O ligeramente
superiores, para ambos sitios de adsorción y con todas las aproximaciones
utilizadas. En particular, la distancia C-S se subestima considerablemente en
la adsorción sobre el hueco tricoordinado, con cambios del orden del 10%.
En el caso de la posición top y modelos de cluster mayores las discrepancias
suelen ser menores. En los clusters Pt10 y Pt13, las distancias C-O son similares
a las del modelo Pt18, siendo las diferencias en las distancias C-S del orden
del 0.3% para la posición top y del 3-4% para el hueco hcp. Obviamente,
las diferencias de enerǵıa entre los dos sitios de adsorción no están descritas
correctamente con los modelos más pequeños, Pt4 y Pt10. Se puede observar
que en el modelo Pt10 esta diferencia es demasiado grande. Por otra parte,
la diferencia de enerǵıas en el modelo Pt13 es bastante parecida a la que se
obtiene con el cluster Pt18, en particular para el caso del cálculo con ondas
planas. Para estos clusters pequeños la aproximación all-electron proporciona
enerǵıas de enlace más débiles que el método de ondas planas, pero no tan
bajas como las obtenidas con la aproximación de pseudopotencial h́ıbrida. La
diferencia de enerǵıas entre los dos sitios de adsorción es mayor que la del
método B3LYP, pero continúa siendo más pequeña que el valor obtenido con
el funcional PW91 y ondas planas.

En general, los resultados que proporciona el cluster Pt13 no difieren mucho
de los obtenidos con el cluster Pt18. Todos los modelos favorecen la adsorción
sobre el hueco tricoordinado, siendo el funcional B3LYP el que produce las
menores diferencias de enerǵıa. Por otra parte, los resultados sobre Pt10 son
notablemente distintos, y muestran diferencias de enerǵıas más elevadas debido
a que el hueco tricoordinado resulta demasiado estable (unos 0.6 eV) en todos
los casos. Aparentemente, este cluster describe razonablemente la posición
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Tabla 6.2: Propiedades estructurales y energéticas calculadas de la molécula de
CO adsorbida sobre una superficie de Pt(111), representada por los modelos
de cluster Pt4, Pt10, Pt13 y Pt19.

Funcionala Sitio dC−S

(
Å

)
dC−O

(
Å

)
Eenl (eV ) ∆E (eV )

Pt4 B3LYP top 1.851 1.157 1.26 0.13
hcp 1.218 1.208 1.13

BP86 top 1.816 1.156 2.68 0.06
hcp 1.160 1.215 2.63

rPBE top 1.816 1.156 2.37 0.11
hcp 1.160 1.215 2.26

PW91 top 1.856 1.165 2.63 -0.06
hcp 1.217 1.220 2.69

Pt10 B3LYP top 1.860 1.149 1.21 -0.66
hcp 1.417 1.185 1.87

BP86 top 1.826 1.148 1.77 -0.84
hcp 1.303 1.197 2.60

rPBE top 1.826 1.148 1.45 -0.81
hcp 1.303 1.197 2.26

PW91 top 1.862 1.157 1.78 -0.85
hcp 1.360 1.202 2.63

Pt13 B3LYP top 1.872 1.148 1.18 -0.12
hcp 1.428 1.183 1.30

BP86 top 1.821 1.148 1.76 -0.24
hcp 1.291 1.196 2.00

rPBE top 1.821 1.148 1.31 -0.21
hcp 1.291 1.196 1.52

PW91 top 1.860 1.158 1.76 -0.31
hcp 1.362 1.199 2.07

Pt19 BP86 top 1.823 1.148 1.34 -0.14
hcp 1.321 1.190 1.48

rPBE top 1.823 1.148 1.13 -0.11
hcp 1.321 1.190 1.24

PW91 top 1.860 1.158 1.49 -0.29
hcp 1.378 1.194 1.78

a B3LYP: Gaussian98, base dζ con polarización para la molécula de CO; BP86,
RPBE: PARAGAUSS all electron con geometŕıas VWN; PW91: VASP con
ondas planas. dC−S , dC−O, ∆E: ver definiciones en Tabla 6.1
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top (seis vecinos en la primera capa, tres en la segunda), pero en el caso del
hueco hcp el entorno de átomos de Pt superficiales que interaccionan con la
molécula de CO no está descrito correctamente. Los átomos que forman un
sitio hcp debeŕıan estar envueltos por nueve átomos en la primera capa y
siete en la segunda, pero en el cluster Pt10 sólo se encuentran presentes los
átomos de la segunda capa. En el modelo Pt19, calculado con la aproximación
all-electron y orbitales localizados, la estabilidad absoluta de ambos sitios de
adsorción disminuye en comparación con los clusters más pequeños, aunque el
hueco tricoordinado sigue siendo el preferido. La diferencia de enerǵıas también
disminuye a 0.14 y 0.11 eV con los funcionales BP86 y rPBE, respectivamente.

Como conclusión, los clusters pequeños no son modelos adecuados para
describir enerǵıas de adsorción o diferencias de enerǵıa de adsorción, ya que
no pueden describir correctamente el entorno de todos los sitios superficiales
considerados. No obstante, se conocen varias estrategias que permiten obtener
enerǵıas de enlace adecuadas, como es la preparación del enlace [72, 73].

6.3.2. Cálculos periódicos

La tendencia observada con el cluster más grande (Pt52), se confirma con
los resultados obtenidos mediante los cálculos periódicos. Esta aproximación
considera todos los átomos superficiales involucrados en el proceso de adsor-
ción, y describe su entorno correctamente. Los cálculos que se presentan com-
prenden diferentes recubrimientos de CO, con un número variable de capas
en el modelo de slab y diferentes funcionales de intercambio-correlación GGA.
De la comparación entre los sitios top y fcc se observa que la posición más
estable es el hueco tricoordinado (Tabla 6.3), en concordancia con estudios
previos realizados con ondas planas [18, 24]. Las diferencias de enerǵıa entre
los sitios fcc y top oscilan entre 0.10 y 0.15 eV. Estos valores son más pequeños
que los calculados para el modelo Pt18, pero los correspondientes a un slab de
cuatro capas (0.14-0.15 eV) concuerdan con los resultados que se obtienen con
el cluster Pt52. El número de capas incluidas en el modelo de slab influye poco
en la diferencia de enerǵıa (Tabla 6.3), y un grosor de seis capas es suficiente
para alcanzar valores convergidos. La relajación superficial afecta por igual a
ambos modos de adsorción, por lo que no tiene ningún efecto en la diferencia
de enerǵıas. Con el funcional BP86 se obtienen enerǵıas de adsorción más ba-
jas para los dos sitios, comparables a las calculadas con modelos de cluster.
Si disminuye el recubrimiento de CO desde 1/3 a 1/9 ML se estabiliza la ad-
sorción en ambos sitios en unos 0.1 eV, por lo que tampoco hay variación en
la diferencia de enerǵıas entre ellos. Los cálculos a bajo recubrimiento son los
que mejor se pueden comparar con los cálculos de cluster, y se puede observar
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n
1
0
7

Tabla 6.3: Propiedades estructurales y energéticas calculadas para la molécula de CO adsorbida sobre una
superficie de Pt(111), representada por un modelo periódico.

θ/ML Funcional Capas Sitio dC−S

(
Å

)
dC−O

(
Å

)
Eenl (eV ) ∆E (eV )

0.33 PW91 4 top 1.878 1.156 1.38
(1.856) (1.158) (1.51) -0.14

fcc 1.402 1.188 1.51 (-0.15)
(1.371) (1.190) (1.66)

6 top 1.877 1.157 1.44 -0.14
fcc 1.402 1.189 1.58

8 top 1.874 1.153 1.46 -0.12
fcc 1.403 1.188 1.58

BP86 4 top 1.878 1.156 1.24 -0.10
fcc 1.402 1.188 1.34

0.11 PW91 4 top 1.878 1.155 1.40 -0.12
fcc 1.400 1.190 1.52

El recubrimiento θ = 0.33 ML corresponde a la supercelda (
√

3x
√

3) −R30o, y el recubrimiento θ = 0.11 ML
a la supercelda (3x3). También se muestra el número de capas que forman el slab. Los datos en paréntesis
corresponden a resultados obtenidos con el mismo tipo de cálculo, permitiendo la relajación de las dos primeras
capas. Ver Tabla 6.1 para la definición de las propiedades en el encabezamiento de la tabla.
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que la correlación con el modelo Pt52 es buena.
Las geometŕıas de equilibrio calculadas son muy similares, sin cambios sig-

nificativos debidos al modelo o al método (Tabla 6.3), siendo todas muy pa-
recidas a la estructura obtenida con cálculos periódicos para el cluster Pt52.
Esta semejanza no es sorprendente, ya que la metodoloǵıa utilizada en to-
dos los casos es la misma. Además, para la adsorción sobre posiciones top el
acuerdo con resultados de LEED es muy bueno. También es un hecho conoci-
do [74] que la convergencia en las geometŕıas de adsorción es muy rápida tanto
con el tamaño de cluster como con el ancho del slab, y que el funcional de
intercambio-correlación utilizado no influye apreciablemente.

Desafortunadamente, la convergencia de la enerǵıa total es más complicada.
Las enerǵıas dependen considerablemente del tamaño de cluster y, en menor
medida, del ancho del modelo de slab. No obstante, los resultados de los cálculos
realizados muestran dos tendencias generales en relación a la diferencia de
enerǵıas entre los sitios top y tricoordinado. Por un lado, los funcionales GGA
tienden a favorecer el hueco tricoordinado más que la aproximación h́ıbrida
B3LYP. En el caso del modelo Pt18 la diferencia de enerǵıas se reduce en 0.27
eV con B3LYP (Tabla 6.1). Por otra parte, el cluster de tamaño mediano
Pt18 (∆E=-0.35 eV, Tabla 6.1) tiende a favorecer la adsorción en el hueco
tricoordinado más que el cluster de tamaño grande Pt52 (∆E=-0.15 eV) o los
modelos de slab.

Por tanto, cabe especular que la estructura de adsorción sobre posiciones
top resultaŕıa favorecida si se utilizara el funcional B3LYP con clusters grandes
o un modelo de slab. Desgraciadamente, dicho cálculo no es factible con los
códigos de cálculo disponibles en la actualidad. No obstante, la extrapolación
de los resultados obtenidos permite hacer algunas estimaciones. Si se corrige el
resultado B3LYP en Pt18 con el“efecto de tamaño de cluster”(0.21 eV, es decir,
la diferencia entre el valor calculado con slabs y con cluster), la posición top
resulta favorecida en unos 0.17 eV. Por otro lado, los valores que proporciona
el funcional GGA en el cluster Pt52 o en el slab pueden corregirse con el “efecto
de funcional h́ıbrido”(0.27 eV, la diferencia entre PW91 y B3LYP en el modelo
Pt18, Tabla 6.1), resultando también favorecida la posición top en unos 0.13
eV. Es satisfactorio comprobar que ambas estimaciones conducen a resultados
muy similares. Por lo tanto, estos cálculos indican que la deficiencia de los
funcionales GGA para describir correctamente la adsorción de CO en Pt(111)
puede rectificarse eligiendo un funcional h́ıbrido como B3LYP en un modelo
de slab o un cluster suficientemente grande.

Llegados aqúı, es interesante comentar el trabajo de Grinberg y colaborado-
res [43]. Teniendo en cuenta los resultados de Feibelman y colaboradores [24],
propusieron una explicación general para los errores que presenta la metodo-
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loǵıa DFT en el cálculo de la diferencia de enerǵıas de enlace. Atribuyeron
el fallo de los funcionales GGA a la hora de predecir el sitio de adsorción
al hecho de que enlaces con diferente orden de enlace no se describen con la
misma precisión. Los resultados de Kurth y colaboradores [75], demostraron
que la diferencia de enerǵıas de atomización entre enlaces de diferente orden
(por ejemplo CO y NO) no se describe correctamente, resultando siempre los
enlaces simples mejor descritos que los múltiples. En el caso de la molécula de
CO sobre Pt(111) concluyeron que el enlace C-O es el responsable del error,
debido al cambio en el orden de enlace existente entre la posición top y el hueco
tricoordinado. Además, también propusieron que un funcional que proporcio-
nara mejores resultados de enerǵıas de atomización seŕıa capaz de predecir el
sitio de adsorción correcto. Por tanto, parece apropiado ir un paso más allá en
esta dirección, y analizar el enlace C-O con más detalle.

6.4. Análisis del enlace

Como se ha podido comprobar, los cálculos GGA favorecen la adsorción de
la molécula de CO en Pt(111) sobre huecos tricoordinados. Con la aproxima-
ción B3LYP esta preferencia se mantiene pero se reduce considerablemente.
Por tanto, puede resultar útil analizar la interacción entre la molécula de CO
y la superficie metálica, y discutir como afectan los diferentes funcionales y
modelos (cluster vs. periódico) a este enlace. El primer paso fue comparar los
mapas de diferencias de densidad electrónica (Figura 6.3), que pueden inter-
pretarse aplicando el modelo de Blyholder [76]. Este es el modelo más simple
para describir la interacción CO-superficie y no se pretende hacer comparacio-
nes con otras descripciones más detalladas de dicha interacción [77–80]. Tanto
la aproximación de cluster como la periódica conducen a una redistribución
electrónica similar tras el proceso de adsorción, aunque se pueden observar pe-
queñas diferencias entre los mapas, atribuidas a las diferentes bases utilizadas
para representar los orbitales Kohn-Sham. En el modelo de cluster se observan
rasgos más localizados, t́ıpicos de funciones de base locales. En contraste, el
modelo periódico utiliza ondas planas, que conducen a rasgos más extendidos
en el mapa de diferencias de densidad electrónica. También se controló la re-
distribución electrónica tras el proceso de adsorción a partir de los cambios
en la población electrónica de los orbitales moleculares de la molécula de CO,
calculada mediante la técnica de proyección de orbitales [81] en el modelo de
cluster Pt18 (Tabla 6.4). Como era de esperar, los resultados son coherentes
con la existencia de una donación y retrodonación mayores en la posición más
coordinada (hueco fcc).
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110 Posición de la molécula de CO quimisorbida sobre Pt(111)

Figura 6.3: Mapas de diferencia de densidad electrónica entre el sistema CO
quimisorbido sobre la posición top de una superficie de Pt(111), y los fragmen-
tos por separado, calculados con el funcional PW91 y a) una base de ondas
planas (slab de cuatro capas) b) una base localizada (modelo de cluster Pt18).
Los contornos sólidos representan zonas de acumulación de densidad electró-
nica, y los contornos fragmentados están asociados a zonas de deplección de
densidad electrónica.
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Tabla 6.4: Poblaciones de los orbitales moleculares de la molécula de CO qui-
misorbida en posiciones top y fcc, calculadas mediante la técnica de proyección
de orbitales y utilizando un modelo de cluster Pt18-CO.

Funcional Sitio 1σ 2σ 3σ 4σ 1π 5σ 2π∗

B3LYP top 2.00 2.00 2.00 2.00 3.99 1.43 0.61
fcc 2.00 2.00 2.00 1.99 3.97 1.24 1.05

PW91-HF top 2.00 2.00 2.00 1.99 3.99 1.40 0.66
fcc 2.00 2.00 2.00 1.99 3.96 1.22 1.09

El estudio de la densidad de estados local (LDOS) también puede propor-
cionar información interesante. Las Figuras 6.4a y b muestran las curvas LDOS
del sistema CO quimisorbido en las posiciones top y fcc, respectivamente, ob-
tenidas proyectando la función de onda sobre armónicos esféricos centrados en
las posiciones de los átomos de carbono y ox́ıgeno.

De acuerdo con el modelo de Blyholder, los orbitales implicados en el pro-
ceso de adsorción son el 5σ y el 2π, aunque cabe notar la participación de los
orbitales 4σ y 1π. Esta participación fue puesta de manifiesto experimental-
mente y descrita teóricamente en las Ref. [77, 78] para la molécula de CO sobre
superficies de Cu y Ni. En el caso de la posición top el OM 5σ se estabiliza más
que en el sitio fcc, indicando una mayor interacción con los estados metálicos.
Además, este pico es menos intenso en el sistema fcc, por lo que se deduce
que existe menos densidad electrónica en el estado 5σ. Esto concuerda con el
decremento en la población del orbital 5σ en los modelos de cluster, donde se
observa una donación de 0.57 y 0.76 electrones (calculadas con el funcional
B3LYP, Tabla 6.4) para las posiciones top y fcc respectivamente. Si se presta
atención al intervalo de enerǵıas entre −5 eV y el nivel de Fermi, se advierte
que prácticamente no existen contribuciones del orbital 2px del átomo de car-
bono. Este hecho puede explicarse de la siguiente manera. Tras la adsorción
de la molécula de CO, se produce una mezcla importante de los orbitales 1π
y 2π del adsorbato con la banda d del metal, generando tres nuevos orbitales
h́ıbridos π en una configuración aĺılica [77, 78]. Con esta descripción del enlace,
se forma una nueva banda a partir de una mezcla del orbital antienlazante 1π
y el enlazante 2π con la banda d del platino, que da lugar a una disminución
de la amplitud del orbital en el átomo de carbono y a un refuerzo en el átomo
de ox́ıgeno. Esto es coherente con la densidad de estados que muestra la Fi-
gura 6.4 para la proyección del orbital 2px, que exhibe una gran participación
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Figura 6.4: Densidad de estados para la molécula de CO quimisorbida sobre
Pt(111) en posición top (a) y fcc (b). Los cálculos se han realizado con una
base de ondas planas y el funcional PW91 en un modelo de slab de cuatro
capas. Se muestran la LDOS Total (primera fila) y las proyecciones sobre los
orbitales atómicos C2s (fila 2), C2pz

(fila 3), C2px
y O2px

(linea punteada),
estos dos últimos en la cuarta fila.
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Figura 6.5: Enerǵıas HOMO (5σ) y LUMO (2π) de la molécula de CO, en
función de la cantidad de intercambio exacto en un funcional h́ıbrido.

del átomo de ox́ıgeno. Si comparamos ambos sitios de adsorción, el área inte-
grada de los picos en dicho intervalo de enerǵıas es mayor para el hueco fcc,
lo cual está relacionado con la existencia de una mayor retrodonación. Este
hecho viene respaldado por las poblaciones calculadas con B3LYP, de 1.05 y
0.61 electrones para las posiciones fcc y top respectivamente (ver Tabla 6.4),
y está de acuerdo con la visión general de que el grado de retrodonación se
incrementa al aumentar la coordinación de la molécula de CO [76–80].

Para comprender mejor el efecto del funcional de intercambio-correlación,
se hicieron pruebas variando la cantidad de intercambio exacto incluida en el
funcional h́ıbrido para la molécula de CO, partiendo de 0 (PW91 puro) hasta
llegar a 1 (sólo intercambio exacto), donde B3LYP corresponde al valor de 0.2.
La Figura 6.5 muestra que las enerǵıas HOMO y LUMO de la molécula de
CO correlacionan linealmente con el porcentaje de intercambio exacto añadi-
do al funcional. La principal tendencia que se deduce es que un aumento en
el intercambio exacto del funcional conduce a una apertura del gap HOMO-
LUMO [82–85]. Es decir, el orbital 5σ disminuye en enerǵıa mientras que el
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Figura 6.6: Enerǵıas (en eV) de los orbitales moleculares 5σ y 2π de la molécula
de CO, obtenidas con cálculos B3LYP y PW91.

orbital 2π se desplaza hacia valores más elevados. De acuerdo con el modelo
de Blyholder, una apertura del gap HOMO-LUMO puede explicar la estabili-
zación de la posición top en comparación con la fcc, tal y como se explica a
continuación.

Análisis previos de la quimisorción de CO sobre Pt(111), basados en la téc-
nica Constrained Space Orbital Variation (CSOV), muestran que la retrodo-
nación π es la contribución más importante al enlace [23]. Por tanto, cualquier
cambio cuando se describe este mecanismo por medio de un modelo, puede
tener un efecto importante sobre la interacción global. Cálculos realizados con
los subsistemas separados (CO y cluster) revelan notables diferencias en la
estructura electrónica cuando se utilizan funcionales diferentes. En el caso de
la molécula de CO, un cálculo PW91 proporciona una enerǵıa LUMO de -2.1
eV, mientras que B3LYP sitúa el LUMO a -0.6 eV (ver Figura 6.6). Por otra
parte, con ambos funcionales se obtiene el mismo nivel de Fermi para la su-
perficie de platino, -5.4 eV, muy cercano a la función de trabajo experimental,
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5.7 eV. Por tanto, cuando el adsorbato se aproxima a la superficie, la retrodo-
nación desde los estados d del metal al orbital molecular 2π de la molécula de
CO es más favorable con el funcional PW91, ya que la diferencia energética
entre los orbitales involucrados es menor que en el caso de B3LYP. Este hecho
viene respaldado por las ocupaciones de los orbitales moleculares calculadas
con ambos funcionales (Tabla 6.4), que muestran una mayor retrodonación en
el caso de PW91 (el orbital 2π está más poblado, 0.04-0.05 electrones más
que con la descripción B3LYP). Tanto el mecanismo de donación como el de
retrodonación están más favorecidos energéticamente en el funcional puro, lo
cual explica que con este funcional se hallen enerǵıas de adsorción más eleva-
das que con el funcional h́ıbrido (ver Tablas 6.1 y 6.2). De esta manera, en la
descripción GGA, con un gap HOMO-LUMO menor, la retrodonación es más
efectiva y el sitio fcc resulta más estable que la posición top. La inclusión de
intercambio exacto reduce la retrodonación y por tanto la preferencia de la mo-
lécula de CO para adsorber sobre el hueco fcc. En otras palabras, el funcional
de intercambio-correlación influye enormemente en la descripción del proceso
de quimisorción de CO sobre superficies metálicas.

Dos estudios recientes también comparan el enlace entre las posiciones top
y tricoordinadas. En uno de ellos [43] se concluye que la preferencia incorrecta
que muestra el adsorbato cuando interacciona con el hueco tricoordinado se
debe a que se subestima la pérdida de enerǵıa del enlace interno C-O tras la
adsorción sobre esta posición. En el otro estudio [77] se pone de manifiesto
la intŕınseca dificultad para sopesar adecuadamente las contribuciones de los
estados σ y π con un funcional aproximado. El presente caṕıtulo va más allá
de estos aspectos y apunta a la importancia de incluir una contribución de
intercambio exacto en el funcional, a fin de obtener una mejor descripción de
la molécula de CO y de su enlace con la superficie de platino.

El potencial de ionización (PI) experimental de la molécula de CO es de 14.1
eV [86]. En una descripción Kohn-Sham exacta, la enerǵıa del orbital HOMO
debeŕıa ser equivalente a este valor, cambiado de signo [87, 88]. Por tanto,
podemos compararlo con el valor negativo de la enerǵıa HOMO en la molécula
de CO, -9.0 y -10.1 eV para los funcionales PW91 y B3LYP, respectivamente.
Ninguno de estos funcionales consigue describir correctamente una propiedad
tan importante como es el PI. Esto se debe principalmente a que el potencial
Kohn-Sham derivado de los funcionales tiene un comportamiento asintótico
bastante pobre, lo cual eleva artificialmente las enerǵıas monoelectrónicas de
los orbitales ocupados [85]. Por otra parte, la enerǵıa del orbital LUMO es
una solución en el mismo potencial Kohn-Sham que los orbitales ocupados,
y por tanto no está desplazada hacia valores más elevados como ocurre con
los orbitales virtuales HF. Este hecho explica por qué el gap HOMO-LUMO
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mostrado por los orbitales PW91 es menor que el de los orbitales B3LYP. El
problema de los funcionales aproximados de intercambio-correlación actuales
es que el hueco de intercambio es demasiado localizado [85], e introduciendo
una fracción de intercambio exacto se consigue un hueco aproximado algo más
difuso. De hecho, esta es la razón del éxito de los funcionales h́ıbridos [85–87].
No obstante, la cantidad óptima de intercambio exacto puede no ser la misma
para todos los sistemas ni situaciones.

6.5. Otras aproximaciones al problema de la
adsorción de CO sobre Pt(111)

En esta sección se describirán muy brevemente algunos conceptos relacio-
nados con el problema de la representación correcta del sitio activo de adsor-
ción de la molécula de CO sobre superficies de Pt(111). Se mostrarán otras
aproximaciones alternativas a las utilizadas hasta ahora en el caṕıtulo, que
tratan de aportar nuevos argumentos para explicar dicho problema. También
se presentará un método que permite obtener una correspondencia entre los
valores energéticos de los orbitales Khon-Sham y los orbitales Hartree-Fock,
relacionado con el problema del gap discutido en la sección anterior.

6.5.1. Efectos de steering

A partir de estudios de caminos de reacción para la adsorción disociati-
va de moléculas diatómicas sobre superficies de metales de transición, se ha
demostrado que los denominados efectos de conducción o efectos de steering,
juegan un papel importante en el proceso de adsorción [89, 90]. Dichos efectos
se deben al cambio en las interacciones que sienten los orbitales de los átomos
superficiales y los del adsorbato a medida que éste se acerca a la superficie [91].
Son, pues, unos efectos dinámicos que gúıan a la molécula en su aproximación
al metal, de ah́ı su denominación. Inicialmente las interacciones se dan con los
orbitales del metal más alejados a la superficie, s, pz y dz2 . El solapamiento con
estos orbitales es mayor para el modo de adsorción top de la molécula de CO.
A distancias más cortas se empiezan a producir interacciones con el resto de
orbitales, que en el caso de la molécula de H2 resulta en un solapamiento más
óptimo con los orbitales dx2−y2 , por lo que se estabiliza la adsorción sobre la
posición hollow. También se ha demostrado que para la molécula de CO sobre
superficies de Pd(100), los efectos de steering pueden conducir a posiciones
de adsorción finales energéticamente menos favorables que otras [92]. Se ha
realizado un estudio semejante para evaluar la importancia de estos efectos en
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Figura 6.7: Enerǵıas para la geometŕıa optimizada de CO, en función de la
altura sobre una superficie de Pt(111).

la adsorción de CO sobre superficies de Pt(111). En los cálculos se ha utilizado
una metodoloǵıa DFT periódica, con un funcional PW91, una base de ondas
planas y el método PAW para describir las interacciones ion-electrón. Los slabs
utilizados constan de cuatro capas de átomos metálicos y la molécula de CO
se adsorbe formando una supercelda (

√
3x

√
3) − R30o, correspondiente a un

recubrimiento θ = 0.33 ML. Para cada distancia explorada el adsorbato se si-
túa con el átomo de carbono fijado a la altura deseada sobre la superficie, y se
dejan optimizar las coordenadas del átomo de ox́ıgeno. La Figura 6.7 muestra
la enerǵıa a lo largo del camino de adsorción de la molécula de CO sobre las
posiciones fcc y top de la superficie de Pt(111). Puede apreciarse que el camino
top está claramente favorecido respecto al fcc, hasta una distancia carbono-
superficie de ∼1.75 Å, donde se cruzan las dos gráficas. Esto significa que si los
efectos de steering son lo suficientemente importantes lejos de la superficie, las
moléculas de CO serán conducidas sobre un átomo superficial (top), en lugar
de a una posición fcc como seŕıa de esperar según criterios energéticos.
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Figura 6.8: Superficie de enerǵıa potencial para la molécula de CO adsorbida
sobre una superficie de Pt(111). Se han señalado los sitios activos de más alta
simetŕıa; top (T), bridge (B), hueco fcc (F) y hueco hcp (H).

6.5.2. Superficie de enerǵıa potencial

A partir de cálculos estándar, como los realizados para estudiar los efectos
de steering en el apartado anterior, se ha construido la superficie de enerǵıa
potencial (Potential Energy Surface, PES ) para la adsorción de la molécula de
CO sobre Pt(111). Conociendo la topoloǵıa de esta superficie seŕıa posible, en
principio, predecir la evolución del sistema posterior a la adsorción. Si existen
barreras de enerǵıa relativamente pequeñas, la molécula de CO podŕıa difundir
con facilidad hacia otros sitios de adsorción. Para obtener la superficie de la
Figura 6.8, se ha creado una red de 10x10 puntos utilizando la mitad de la
supercelda (

√
3x

√
3)−R30o de CO sobre un slab de cuatro capas atómicas de

platino. Se han fijado las coordenadas del átomo de carbono paralelas a la su-
perficie (x,y) sobre cada uno de estos puntos, dejando optimizar la coordenada
perpendicular (z) y las tres coordenadas del átomo de ox́ıgeno. La superficie
de potencial completa se genera por interpolación de los puntos calculados y
replicando los resultados en la otra mitad de la supercelda. En la Figura 6.8 se
han marcado los puntos de alta simetŕıa, donde los colores más cálidos corres-
ponden a zonas de más alta enerǵıa. Se puede observar que la posición más
estable (mı́nima enerǵıa) corresponde a la adsorción sobre un hueco fcc, con
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una enerǵıa muy parecida a la del hueco hcp. El punto más elevado de la super-
ficie de potencial se encuentra en la linea que une las posiciones top y bridge,
con una enerǵıa total de -84.90 eV, y el más bajo, como ya se ha comentado,
corresponde a la posición fcc, con una enerǵıa total de -85.19 eV. Es decir,
la máxima diferencia de enerǵıas es de ∼0.3 eV, lo que proporciona una idea
de la corrugación de la superficie de potencial del sistema. Por la forma de la
Figura 6.8 se puede deducir que la difusión está mas favorecida sobre el camino
F-B-H, siendo la posición top mas dif́ıcil de alcanzar pues aparece “bloqueada”
por una barrera más elevada. Una visión de conjunto de la dinámica de ad-
sorción de la molécula de CO sobre superficies de Pt(111), teniendo en cuenta
los efectos de steering y la topoloǵıa de la superficie de potencial del sistema,
proporciona un argumento válido para entender la adsorción sobre posiciones
a priori menos favorecidas.

6.5.3. Enerǵıas KS y HF

Los orbitales moleculares son de gran utilidad para racionalizar algunos fe-
nómenos qúımicos. Por ejemplo, se sabe que existe una relación estrecha entre
las enerǵıas orbitales y los potenciales de ionización (Teorema de Koopmans)
cuando se utiliza una teoŕıa basada en funciones de onda. Sin embargo, en
la metodoloǵıa DFT dicha relación no es tan clara, aunque se ha demostrado
que los orbitales KS son idénticos en número, forma y simetŕıa a los orbita-
les HF para un mismo sistema [93]. En principio, si se utilizara el potencial
de intercambio-correlación exacto, se podŕıa hablar de una equivalencia en-
tre la enerǵıa orbital del HOMO y el potencial de ionización. Es decir, existe
una especie de teorema de Koopmans aplicable a la teoŕıa del funcional de
la densidad. En la práctica, los funcionales disponibles actualmente no son
capaces de reproducir dichos valores, y las enerǵıas de los orbitales HOMO
calculadas difieren en varios eV de los potenciales de ionización experimenta-
les. También se sabe que los valores de enerǵıa de los orbitales ocupados KS
son superiores a los de los orbitales HF. En cambio, para los orbitales virtua-
les la situación es la contraria, lo que conduce a que el gap obtenido con los
orbitales KS es menor que el obtenido con los orbitales HF. En la Figura 6.9
se ha representado la diferencia de enerǵıas entre los orbitales KS y los HF
frente a las enerǵıas orbitales HF (equivalentes a los potenciales de ionización
para los niveles ocupados), calculadas para la molécula de CO libre. Se puede
apreciar que existe una dependencia lineal en esta representación, tanto para
los orbitales ocupados como para los virtuales. Este tipo de dependencia ha
sido observado anteriormente para otras especies [93], habiéndose definido los
siguientes parámetros; aocc y avirt (las pendientes de las rectas de regresión
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Figura 6.9: Diferencia de enerǵıas orbitales KS y HF frente a las enerǵıas
orbitales HF para la molécula de CO.

para los orbitales ocupados y virtuales respectivamente), y b (la intercepción
en el eje y de las dos rectas de regresión). De esta manera se puede obtener
una correspondencia entre los orbitales KS y los HF mediante un escalado del
tipo ax+ b. La Tabla 6.5 muestra algunos valores de los parámetros emṕıricos
para diferentes sistemas, junto con los obtenidos a partir de los datos de la
Figura 6.9. Cabe destacar que los datos calculados para la molécula de CO
son semejantes al del resto de moléculas presentadas, aun habiendo utilizado
funcionales y bases diferentes.

Como se ha comentado anteriormente, los orbitales KS presentan el mismo
orden, simetŕıa y forma que los orbitales HF, por lo que es posible utilizarlos
para interpretar fenómenos qúımicos de forma cualitativa, empleando argu-
mentos de orbitales moleculares. Pero si lo que se quiere es ir más allá y definir
una equivalencia entre enerǵıas orbitales y potenciales de ionización es ne-
cesario tener en cuenta los desplazamientos de dichas enerǵıas mediante un
escalado del tipo ax+ b.
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Tabla 6.5: Parámetros emṕıricos de escalado para obtener las enerǵıas orbitales
HF a partir de las KS.

Sistema aocc avirt b
H2O -0.24 0.15 4.68
N2 -0.28 5.40

PdCl2−4 -0.27 0.26 1.54
CO -0.26 0.11 4.10

6.6. Conclusiones

En este caṕıtulo se ha realizado un estudio teórico de la quimisorción de
CO sobre superficies de Pt(111). En estudios anteriores (ver Ref. [24]) se ha-
b́ıa demostrado que los dos métodos principales utilizados para estudiar este
sistema, las llamadas aproximación periódica y de cluster, proporcionaban re-
sultados diferentes respecto al sitio de adsorción preferido por la molécula de
CO cuando se adsorbe sobre superficies de platino. En dichos estudios se hab́ıa
utilizado una gran variedad de modelos y técnicas, pero no se hab́ıa llegado a
ninguna conclusión sobre la causa de esta discrepancia. En el presente estudio
se realizaron una serie de cálculos DFT, manteniendo las condiciones para los
modelos de cluster y de slab lo más parecidas posibles. Con la aproximación
periódica no sólo se utilizaron modelos de slab sino también de cluster, a fin
de comparar directamente con los cálculos de cluster que utilizan una base
localizada. Se escogieron modelos de cluster de buena calidad, con una des-
cripción correcta de todos los átomos involucrados en el proceso de adsorción,
aśı como de sus primeros vecinos. Los resultados de estos cálculos confirman
la conjetura planteada en la Ref. [24]: ambos métodos, periódico y cluster,
proporcionan la misma tendencia energética para las diferencias entre los dos
sitios de adsorción estudiados, top y hueco tricoordinado. Los resultados tam-
bién muestran que cuando se requieren valores de enerǵıa precisos, resulta de
gran importancia elegir un buen modelo de cluster.

Aunque todos los modelos son lo suficientemente buenos como para pro-
porcionar una descripción razonable de la estructura del sistema, ninguno de
los resultados teóricos es capaz de predecir de forma correcta el sitio de ad-
sorción observado experimentalmente para la molécula de CO sobre Pt(111).
Los cálculos DFT favorecen la adsorción en el hueco tricoordinado (Tablas
6.1-6.3), discrepando de los resultados experimentales, los cuales demuestran
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que la adsorción se produce sobre posiciones top. Esta discordancia en la es-
tabilidad relativa de ambos sitios se mantiene incluso si se utilizan diferentes
funcionales. Los cálculos realizados con el funcional B3LYP indican que los
sitios fcc y top son prácticamente degenerados, mientras que los resultados
derivados de cálculos con funcionales GGA muestran una gran tendencia a
favorecer la adsorción sobre el hueco fcc. También se compararon modelos de
cluster y de slab, utilizando el funcional GGA-PW91 en ambos casos. Con el
cluster Pt18, la estabilidad del hueco tricoordinado se sobrestima en ∼0.2 eV
comparado con los modelos de slab; la diferencia de enerǵıas calculada entre
las posiciones top y fcc es de ∼0.3 eV en el modelo de cluster y de sólo ∼0.1 eV
en el modelo de slab. Cuando el tamaño de cluster aumenta significativamente
(por ejemplo en el modelo Pt52) la diferencia de enerǵıas entre los dos sitios
se reduce (Tabla 6.1), aproximándose al valor obtenido con el modelo de slab.
Por tanto, las discrepancias entre modelos de slab y de cluster encontradas
en la bibliograf́ıa desaparecen cuando se escoge un buen modelo de cluster, lo
suficientemente grande como para que la enerǵıa total esté convergida con el
tamaño de cluster [40].

Comparando los métodos con bases localizadas y la aproximación de ondas
planas para los clusters (Tabla 6.1), se observa que el funcional B3LYP predice
que ambos sitios de adsorción son casi degenerados. Para el mismo modelo de
cluster Pt18, la diferencia de enerǵıas entre los dos sitios es de ∼0.3 eV cuando
se utiliza el funcional PW91, favoreciendo claramente la adsorción sobre la
posición fcc. Si se hace un análisis comparativo detallado de los resultados con
los diferentes modelos, se puede estimar que un cálculo con modelo de slab
y realizado con un funcional h́ıbrido B3LYP, debeŕıa favorecer la adsorción
sobre la posición top en aproximadamente 0.2 eV, lo cual concuerda con las
observaciones experimentales.

El análisis de la estructura electrónica de la molécula de CO obtenida con
diferentes funcionales de intercambio-correlación muestra que el potencial de
ionización no está bien descrito con el funcional PW91. Como consecuencia,
los niveles energéticos del adsorbato no están situados correctamente respec-
to al nivel de Fermi del substrato, y por tanto el mecanismo de enlace de
donación-retrodonación no se describe adecuadamente con dicho funcional.
Con el funcional PW91 los niveles de enerǵıa ocupados del adsorbato están
más cercanos al nivel de Fermi del metal que con el funcional B3LYP. Por
tanto, cuando se utiliza el funcional PW91 la interacción del adsorbato con
los estados d de la superficie de platino es más fuerte, tanto en la donación
como en la retrodonación, y se sobrestima la enerǵıa de adsorción sobre los
sitios de más alta coordinación. Los estados de valencia de la molécula de CO
calculados con el funcional B3LYP son más próximos a los experimentales que
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los obtenidos con funcionales GGA, resultando en una mejor descripción del
enlace de quimisorción.

Éste es un claro ejemplo de la utilidad de incluir intercambio exacto en
el funcional utilizado para cálculos con el tamaño de cluster ya convergido,
cuando se utiliza metodoloǵıa DFT en el estudio de la quimisorción sobre
superficies metálicas.

También existen otros efectos que pueden influir notablemente en la estruc-
tura del sistema adsorbato-superficie, y por tanto se han de tener en cuenta al
estudiar los centros activos de dicho sistema. Entre ellos se han descrito la di-
námica de aproximación del adsorbato a la superficie (steering) y su evolución
posterior sobre la PES del sistema.
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Caṕıtulo 7

Importancia de las enerǵıas
monoelectrónicas en la

descripción de la adsorción de
CO sobre Pt(111)

Los funcionales de la densidad semilocales predicen que la posición de adsor-
ción más estable para la molécula de CO sobre Pt(111) es el hueco tricoordi-
nado fcc. Este hecho está en desacuerdo con diversos estudios experimentales,
que muestran que la molécula de CO se adsorbe sobre posiciones top en si-
tuaciones de bajo recubrimiento. Esta preferencia depende de un sutil balance
entre la interacción del HOMO y LUMO del adsorbato con los orbitales de los
átomos metálicos de la superficie. Los funcionales locales y semilocales parecen
sobrestimar la interacción del LUMO con los niveles energéticos de la superficie
metálica, por lo que se favorece la posición de adsorción errónea. Se propone
que dicho error está relacionado con el problema que presentan los funciona-
les actuales a la hora de describir correctamente el gap HOMO-LUMO, y que
puede ser corregido con funcionales que incrementen esta separación.

7.1. Introducción

La adsorción de CO sobre superficies metálicas es un sistema prototipo en
ciencia de superficies, con estudios que datan de 30 años atrás. Recientemente
se ha prestado mucha atención al análisis de la interacción de esta molécula
con la superficie de Pt(111), ya que los funcionales actuales parecen predecir
incorrectamente el sitio de adsorción más estable [1]. Los experimentos indi-
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132 Enerǵıas monoelectrónicas en el sistema CO-Pt(111)

can que la molécula de CO se adsorbe en posiciones top sobre la superficie de
Pt(111) en situaciones de bajo recubrimiento. Los datos experimentales más
importantes de que se dispone son la frecuencia de tensión C-O (2100 cm−1)
sobre Pt(111) a bajos recubrimientos [2, 3] y datos de LEED [4]. Además, en
un estudio reciente de la adsorción de CO sobre superficies de aleación Pt-
Co, realizado con microscoṕıa de efecto túnel, se observan moléculas de CO
adsorbidas exclusivamente en posiciones top sobre los átomos de platino [5].
Los métodos teóricos, no obstante, presentan un escenario totalmente diferen-
te. Los resultados del Caṕıtulo 6, conseguidos con clusters de gran tamaño y
orbitales localizados, indican que el hueco tricoordinado es más estable que la
posición top cuando se utilizan clusters de un tamaño suficiente y funcionales
semilocales. Otro estudio exhaustivo, donde se emplearon modelos de slab y
tres aproximaciones diferentes basadas en ondas planas, muestra también la
misma preferencia de adsorción de la molécula de CO sobre el hueco tricoor-
dinado [1]. Dos de los códigos DFT utilizados en dicho estudio están basados
en potenciales US-PP y el método PAW, mientras que el tercero aplica el mé-
todo Linearized Augmented Plane-Wave (LAPW). Los tres programas se han
utilizado anteriormente en un gran número de problemas de adsorción, están
consolidados y son fiables (al menos en los ĺımites establecidos por la teoŕıa
DFT). Adicionalmente, los autores del mencionado estudio realizaron pruebas
meticulosas a fin de obtener resultados técnicamente convergidos. La hipótesis
formada a partir de los datos obtenidos es clara y no precisamente optimista:
los funcionales locales y semilocales de los que se dispone actualmente predicen
erróneamente el sitio de adsorción de la molécula de CO sobre Pt(111), y lo
hacen en al menos 100 meV. Cabe destacar el hecho de que, aunque todos los
códigos coinciden en que la posición tricoordinada es la más estable, la diferen-
cia energética entre las posiciones top y tricoordinada vaŕıa en casi 100 meV
al comparar los tres códigos, a pesar de que se utilizaron funcionales idénticos.

Estos resultados son un serio desaf́ıo para las perspectivas y el futuro de los
cálculos basados en el funcional de la densidad. Si la modelización computacio-
nal ab initio quiere llegar a ser predictiva, debe solventarse esta deficiencia.
En primer lugar, resulta de vital importancia comprender por qué fallan los
funcionales actuales cuando se trata de predecir el sitio de adsorción correc-
to. Además, seŕıa deseable conocer cuándo pueden ocurrir fallos similares, a
fin de estar alerta sobre posibles errores futuros. En este caṕıtulo se afrontan
estos dos puntos y, adicionalmente, se indican algunas soluciones plausibles al
problema.
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7.2. Detalles computacionales

Los cálculos del presente caṕıtulo se realizaron con el programa VASP [6],
utilizando ondas planas y el método PAW [7]. En el funcional de intercambio-
correlación se utilizaron las correcciones de gradiente GGA propuestas por
Perdew y Wang (PW91) [8]. Se hicieron pruebas con el funcional PBE [9],
obteniendo diferencias de enerǵıa entre los diferentes sitios de adsorción prác-
ticamente idénticas a las que proporciona el funcional PW91. El estudio se
restringió a slabs de 5 capas con el parámetro de red teórico del platino, una
periodicidad (

√
3x

√
3) y una red 6x6 de puntos k. La molécula de CO se adsor-

bió sobre una cara del slab y en la optimización de geometŕıas se dejó relajar
tanto el adsorbato como las dos primeras capas de la superficie. No obstante,
la mayoŕıa de los estudios posteriores se realizaron con la geometŕıa del slab
fijada, utilizando las posiciones determinadas por la superficie libre optimizada.

7.3. Resultados y discusión

La Figura 7.1 muestra la DOS resuelta en orbitales, obtenida para la capa
superficial de Pt(111) libre aśı como para la superficie de Pt(111) recubierta
de CO. El modelo habitualmente aceptado para describir la adsorción de CO
sobre una superficie de un metal de transición es el propuesto por Blyhol-
der [10], pero éste adolece de ciertos matices que deben tenerse en cuenta (ver
Ref. [11–13]). En el caso de la adsorción de CO sobre la posición top, el HOMO
de la molécula de CO (orbital 5σ no enlazante) se hibrida con los estados dz2 ,
desplazándose a enerǵıas más bajas. Los estados dz2 se ensanchan considera-
blemente (linea delgada discontinua, Figura 7.1b), quedando divididos en con-
tribuciones 5σ−dz2 enlazantes bajo el nivel de Fermi y contribuciones 5σ−dz2

antienlazantes, localizadas principalmente por encima del nivel de Fermi. Esto
ocurre aśı porque la interacción se da entre dos estados casi totalmente ocupa-
dos, y sólo puede ser de tipo repulsivo (Pauli), a menos que los estados h́ıbridos
5σ− dz2 antienlazantes se desplacen parcialmente sobre el nivel de Fermi [12].
La deplección observada en los estados 5σ se corresponde con la idea general
de que el orbital 5σ dona cierta densidad electrónica a la superficie [10]. Por
otra parte, los orbitales 1π y 2π∗ (LUMO) de la molécula de CO interaccionan
con los estados dyz y dxz. Esta interacción es bastante complicada y conduce a
la presencia de tres intervalos energéticos caracteŕısticos [11]. A bajas enerǵıas
se observa un orbital que todav́ıa mantiene caracteŕısticas del 1π. Debido a la
interacción enlazante con el metal, el orbital 1π se polariza hacia la superficie,
ganando intensidad sobre el átomo de carbono (contribución del 2π∗). En el
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134 Enerǵıas monoelectrónicas en el sistema CO-Pt(111)

Figura 7.1: Densidad electrónica de estados resuelta en orbitales para la capa
superior de la superficie de platino y para la molécula de CO (a) situada

3 Å sobre el substrato, (b) adsorbida sobre la posición top y (c) sobre el
hueco tricoordinado . En el caso de la molécula de CO, la DOS se representa
desplazada una unidad en el eje de coordenadas. La DOS se ha suavizado
mediante una función gaussiana con una anchura de 0.2 eV. El nivel de Fermi
está situado a 0 eV.
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intervalo medio de enerǵıas, entre -5 y 0 eV, se encuentra un orbital correspon-
diente a un par solitario no enlazante del ox́ıgeno, denominado dπ [11]. Como
este orbital es un h́ıbrido de los orbitales moleculares no perturbados 1π y
2π∗, su ocupación implica una retrodonación de electrones desde la superficie
al orbital molecular 2π∗, originariamente vaćıo. Finalmente, a altas enerǵıas
(3 eV) es visible un orbital h́ıbrido 2π∗ − dyz/dxz de carácter antienlazante.
La interacción con el orbital 1π localizado por debajo de los estados d del me-
tal desplaza los estados dyz y dxz hacia enerǵıas más elevadas, mientras que
la interacción con el orbital vaćıo 2π∗ los traslada hacia enerǵıas más bajas.
En la DOS dyz + dxz se ve claramente que el segundo efecto es mucho más
acentuado (desplazamiento a enerǵıas menores de la ĺınea delgada sólida en
la Figura 7.1(a)-(b)). Esto era de esperar, ya que el orbital 1π se mantiene
totalmente ocupado, y la interacción con el orbital 2π∗ debe predominar sobre
la interacción con el estado 1π.

En el caso de la adsorción sobre el hueco tricoordinado la interacción es
similar a la observada para la molécula de CO sobre la posición top. Sin embar-
go, como los átomos de platino que interaccionan con la molécula de CO son
tres, las modificaciones en la DOS para un átomo individual de la superficie son
menores. A fin de estudiar cualitativamente la fortaleza de la interacción resul-
ta conveniente concentrarse tan sólo en la DOS proyectada sobre la molécula
de CO. Comparado con la adsorción en posiciones top, el orbital 5σ se sitúa
a enerǵıas más elevadas, indicando una interacción más débil con los estados
d. Esto se deduce también a partir de simples consideraciones geométricas y
de simetŕıa, ya que en esta posición el orbital 5σ interacciona principalmente
con los estados dxy y dx2+y2 (señal pequeña en la ĺınea punteada delgada de
la Figura 7.1c, que aparece a -6.5 eV). Debido a la mayor distancia Pt-C (2.13

Å comparado con 1.88 Å en la posición top) la hibridación es menor que en
el caso de la interacción directa 5σ − dz2 que se da en la adsorción top. Por
otra parte, los orbitales 1π y 2π∗ interaccionan de manera más efectiva con
los estados dyz y dxz, corroborado por la intensidad que presenta la banda dπ.
Además, cabe notar que el orbital h́ıbrido antienlazante 2π∗ − dyz/dxz se ha
desplazado a enerǵıas mucho más elevadas, por lo que se puede concluir que la
interacción 2π∗−dyz/dxz es la dominante en la adsorción de CO sobre el hueco
tricoordinado (las contribuciones 2π∗ bajo el nivel de Fermi son principalmente
de tipo enlazante CO-metal). Esto nos lleva a la primera conclusión importan-
te; tanto la interacción 5σ-d como la 2π∗-d son enlazantes. La donación desde
el orbital 5σ a los estados superficiales conduce la molécula hacia la posición
top, mientras que la retrodonación desde la superficie al orbital 2π∗ favorece
la adsorción sobre el hueco tricoordinado. Esta hipótesis viene reforzada por
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136 Enerǵıas monoelectrónicas en el sistema CO-Pt(111)

Tabla 7.1: Diferencia de enerǵıas de enlace, ∆E, entre la adsorción top y fcc
de la molécula de CO sobre Pt(111), enerǵıa de adsorción en la posición fcc,
Efcc, y gap monoelectrónico DFT HOMO-LUMO (5σ − 2π∗), Egap, de la mo-
lécula de CO optimizada para cuatro potenciales PAW diferentes. También se
especifican el radio de core, rc, del pseudopotencial de las funciones de onda
p, y la distancia de enlace C-O optimizada, d.

rc (a.u.) d
(
Å

)
Egap (eV ) ∆E (meV ) Efcc (eV )

PAW harda 1.1 1.134 7.01 -105 1.67
PAW standard 1.5 1.142 6.91 -126 1.72
PAW 1.7 1.162 6.71 -180 1.83
PAW soft 1.85 1.180 6.48 -243 1.91

a El nombre del pseudopotencial hace referencia al radio de core del mismo.
A medida que el radio es mayor, el potencial es más suave (soft).

los resultados que se presentan a continuación.

En una segunda etapa, se generaron cuatro potenciales PAW con diferente
radio de core, y se calculó la enerǵıa de adsorción de la molécula de CO para
cada uno de ellos. En este caso, la superficie se mantuvo fija en las posiciones
optimizadas del metal libre, sin permitir la relajación. Los resultados obtenidos
se resumen en la Tabla 7.1, donde una ∆E positiva indicaŕıa que la posición
top es más favorable que el sitio activo fcc. La diferencia de enerǵıas entre la
adsorción en posiciones top y tricoordinadas vaŕıa sustancialmente con el radio
de core. Este cambio se puede relacionar con la variación en el gap HOMO-
LUMO calculado para la molécula de CO libre, que también se muestra en la
Tabla 7.1. El gap monoelectrónico disminuye al reducir la calidad del pseudo-
potencial. Esto se debe parcialmente al alargamiento del enlace en la molécula
de CO, que reduce el acoplamiento 1π-2π∗ debido a una menor interacción la-
teral p-π. Pero prácticamente el 50% del decremento en el gap HOMO-LUMO
está relacionado con la menor calidad del pseudopotencial. Con el esquema de
generación de PAWs actual, el orbital 2π∗ se desplaza a enerǵıas menores a
medida que el radio de core aumenta, si se mantiene fija la distancia de enlace.
A partir de consideraciones de teoŕıa de perturbaciones de segundo orden y
teniendo en cuenta lo explicado anteriormente, cabe esperar que un desplaza-
miento del orbital 2π∗ hacia enerǵıas menores aumente la interacción enlazante
entre este orbital y los estados d del metal, ya que la fortaleza de la interac-
ción entre dos estados es inversamente proporcional a su separación energética.
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Esto es exactamente lo que se observa, cuando disminuye la calidad del pseu-
dopotencial aumenta la enerǵıa de adsorción para todos los sitios estudiados,
debido al desplazamiento del orbital 2π∗. Este efecto es mucho más intenso
en la posición fcc, ya que la interacción 2π∗-d es más fuerte en este centro de
adsorción. Respecto al radio de core, los resultados obtenidos se contradicen
con los de un estudio reciente [14], pero esto puede estar relacionado con un
comportamiento diferente de los potenciales extendidos norm-conserving. Para
dichos potenciales, la posición del LUMO en función del radio de core vaŕıa
probablemente de forma distinta a como lo hace con los potenciales PAW.

Dentro de la aproximación PAW existe un ĺımite superior para el gap mo-
noelectrónico 5σ-2π∗, correspondiente a un radio de core de rc =1.1 a.u. Si se
mejora la calidad del pseudopotencial no cambia ni la descripción de la molé-
cula de CO ni la posición energética del orbital 2π∗. Por tanto, la diferencia de
enerǵıas calculada con este radio (105 meV, ver Tabla 7.1), es el valor más pre-
ciso que se puede obtener utilizando una superficie fijada y el funcional PW91.
Si se incluye la relajación de la superficie la diferencia de enerǵıas se reduce
a 90 meV, pero el orden de los sitios de adsorción continúa siendo incorrecto.
Este valor concuerda con otros resultados de cálculos encontrados en la biblio-
graf́ıa [1, 14]. Adicionalmente y a modo de prueba, se incluyó el acoplamiento
esṕın-órbita, sin obtener ninguna variación en la diferencia de enerǵıas entre los
sitios de adsorción. En cambio, se observa un efecto ligeramente mayor cuando
se utiliza el funcional RPBE [15] en lugar del funcional PW91. En general, el
funcional RPBE favorece sitios de adsorción de baja coordinación, pero a costa
de subestimar considerablemente las enerǵıas superficiales. El nuevo funcional
rebaja la enerǵıa de adsorción a 1.34 eV, pero el hueco tricoordinado continúa
siendo 30 meV más estable que la posición top.

En una última etapa, se modificó el funcional DFT a fin de desplazar el
LUMO de la molécula de CO a enerǵıas más elevadas. Con este fin, se aplicó
un procedimiento inspirado en la metodoloǵıa GGA+U [16].

EGGA+U = EGGA +
U

2

2∑

σ=1

2∑

i=1

(ρσ
i − ρσ

i ρ
σ
i ) (7.1)

En esta ecuación, EGGA es el funcional convencional y EGGA+U el modificado,
σ es un ı́ndice para el esṕın y ρσ

i son las ocupaciones de los dos orbitales LU-
MO para el esṕın up y down. Estas ocupaciones se determinan definiendo dos
operadores de proyección, que toman el valor 1 para los dos orbitales LUMO
de la molécula de CO libre y 0 para el resto de los estados monoelectrónicos
de la molécula de CO. Cabe notar que este método no modifica las enerǵıas
DFT si las ocupaciones ρσ

i son cero o uno. Por tanto, la distancia de enlace e
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Figura 7.2: Diferencia de enerǵıas entre la adsorción top y fcc para la molécula
de CO sobre Pt(111), en función de la posición del LUMO de la molécula de
CO libre. El LUMO se determina a una distancia de enlace fija de a = 1.142
Å. Los cuadrados indican los resultados obtenidos con los pseudopotenciales
especificados en la Tabla 7.1. Los ćırculos corresponden a los resultados con
el funcional GGA+U para U=0.25, 0.5, 0.75, 1.0 y 1.5 (ver texto). También
se muestran los resultados obtenidos con LDA y RPBE. La correlación se
mantendŕıa cualitativamente igual (quizás con una mayor dispersión) si se
calculara el LUMO con la molécula de CO libre optimizada.

incluso las enerǵıas de excitación de la molécula de CO aislada se mantienen
invariantes. La consecuencia más importante de aplicar esta técnica es que, a
pesar de que se mantiene la estructura y enerǵıas del estado fundamental, las
enerǵıas de adsorción vaŕıan considerablemente. Como muestra la Figura 7.2,
la diferencia de enerǵıas entre las posiciones top y fcc tiene un comportamien-
to lineal si se representa frente a la posición del LUMO (esta correlación se
mantiene incluso para los funcionales LDA y RPBE). Con un valor de U=0.5
eV ya se observa el paso del hueco fcc a la posición top como sitio de adsorción
preferido, y para un valor de U=0.75 eV la adsorción top resulta favorecida
en 60 meV. En este último caso, la enerǵıa de adsorción también disminuye
de 1.72 a 1.39 eV, por lo que se ajusta mejor a los valores experimentales
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de 1.24-1.39 eV [17, 18]. Los resultados obtenidos con diferentes funcionales y
cálculos GGA+U sugieren que la posición del LUMO juega un papel clave para
determinar el sitio preferente de adsorción. Otro dato interesante obtenido de
cálculos con metodoloǵıa DFT es que la enerǵıa requerida para transferir un
electrón desde el orbital 5σ al 2π∗ es de 7.3 eV, si no se tiene en cuenta la
polarización de esṕın (esta excitación no corresponde a la transición triplete
o singulete [19], pero es similar al proceso sobre la superficie). El gap mono-
electrónico 5σ → 2π∗ calculado es tan sólo de 6.9 eV, pero una corrección
de U=0.75 eV aproxima dicho gap a la enerǵıa de transición 5σ-2π∗ obtenida
con metodoloǵıa DFT. También cabe destacar que los cálculos realizados con
el funcional B3LYP [20] (un funcional que añade una fracción de intercambio
exacto a un funcional que de otra manera seŕıa semilocal puro), proporcionan
el sitio de adsorción correcto [21], como se vio en el caṕıtulo anterior. A la
luz de los argumentos previos éste es el comportamiento esperado, ya que el
funcional B3LYP también incrementa la separación HOMO-LUMO [21].

Finalmente, se realizaron unas pruebas adicionales con el funcional mo-
dificado que se presenta en este caṕıtulo. En el caso de altos recubrimientos
de CO sobre Pt(111), la estructura que se observa experimentalmente es la
c(4x2)− 2CO (una molécula de CO en una posición top y la otra en una posi-
ción bridge) [22]. Con las condiciones empleadas (PAW, slabs de cinco capas),
la configuración bridge-bridge y la top-bridge son prácticamente degeneradas,
si no se aplica ninguna corrección. Utilizando la corrección U se obtiene que
la estructura observada experimentalmente es claramente más estable que el
resto de estructuras consideradas en la Ref. [1]. Para la adsorción de CO sobre
Rh, la metodoloǵıa DFT predice que el sitio de adsorción hcp es más esta-
ble que el top [23], en contradicción con las observaciones experimentales, que
muestran una adsorción en posiciones top a bajos recubrimientos [24]. De nue-
vo, un valor de U tan pequeño como 0.5 eV conduce a una situación donde el
sitio de adsorción top resulta ser el más estable.

7.4. Conclusiones

Los resultados obtenidos y recientemente publicados [25], demuestran que
la fortaleza de la hibridación entre los estados d del metal y el orbital LUMO
de la molécula de CO (2π∗) juega un papel muy importante cuando se tra-
ta de determinar el sitio de adsorción. Aplicando una técnica inspirada en la
metodoloǵıa GGA+U, se consigue desplazar el orbital LUMO a enerǵıas más
elevadas, lo cual disminuye la interacción entre dicho orbital y los estados d
del metal. De esta manera se obtiene un mejor acuerdo con los experimentos
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en cuanto al sitio de adsorción preferido y las enerǵıas de adsorción correspon-
dientes. La modificación aplicada es, desde luego, una gran simplificación y
seŕıa aconsejable utilizar aproximaciones menos emṕıricas, como puede ser el
funcional B3LYP [21]. No obstante, incluso esta aproximación tan simple cap-
tura la f́ısica esencial del problema. Cabe mencionar que en una investigación
experimental reciente también se llegó a la conclusión de que con los cálculos
DFT actuales se sobrestima la interacción entre el metal y el orbital 2π∗ [17].
Los argumentos presentados en este caṕıtulo son también consistentes con los
de Grinberg y colaboradores [14], quienes sostienen que los métodos DFT sub-
estiman el coste energético para romper un enlace C-O. Un desplazamiento
hacia enerǵıas más elevadas del orbital monoelectrónico 2π∗ dificultaŕıa una
transferencia parcial de carga desde el 5σ al 2π∗, estabilizando por tanto el
tercer enlace C-O.

En vista de los resultados, se propone que la predicción errónea a la hora
de asignar el sitio de adsorción está vinculada a la deficiencia que presentan los
actuales funcionales semilocales para representar adecuadamente el gap mono-
electrónico. La descripción incorrecta de esta propiedad está relacionada con
la incapacidad de los funcionales existentes para determinar apropiadamente
la enerǵıa de moléculas con un número fraccional de electrones. En el caso del
funcional DFT exacto, la enerǵıa total en función del número de electrones
debeŕıa ser un conjunto de segmentos rectiĺıneos que conectara las enerǵıas
para las ocupaciones enteras [26, 27]. Pero los funcionales DFT locales y semi-
locales producen habitualmente una curva por debajo de estos segmentos. Este
comportamiento ocasiona que la mayoŕıa de los funcionales DFT favorezcan
incorrectamente estados con ocupaciones orbitales fraccionales y estados mez-
clados. En otras palabras, es demasiado fácil ocupar o desocupar parcialmente
estados, o transferir una fracción de electrón desde el orbital HOMO hasta el
orbital LUMO. Por tanto, se sobrestima la estabilidad de estados que corres-
ponden a mezclas de determinantes de Slater. Los funcionales con corrección
de auto-interacción, o la inclusión de una fracción de intercambio Hartree-Fock
(como se mencionó anteriormente), pueden solventar este problema.

Seguramente, la deficiencia planteada en este caṕıtulo, que implica a los
funcionales DFT locales y semilocales, no afecta únicamente al proceso de qui-
misorción de la molécula de CO sobre superficies metálicas. Al contrario, es de
esperar que se encuentren problemas similares en todos los sistemas de adsor-
ción, donde tiene lugar una fuerte competencia entre la donación electrónica
desde el HOMO del adsorbato a los estados del metal, y la retrodonación de
electrones desde el metal al orbital LUMO previamente vaćıo.
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Caṕıtulo 8

Carbonato y Bicarbonato
adsorbidos sobre electrodos de

Pt(111) y Pd/Pt(111)

En este caṕıtulo se combinan experimentos espectroelectroqúımicos y cálculos
basados en teoŕıa del funcional de la densidad, a fin de elucidar la naturaleza
de las especies adsorbidas cuando se pone en contacto una disolución de ácido
perclórico saturada en dióxido de carbono con superficies de electrodos mono-
cristalinos. Se revisan algunos resultados previos publicados sobre electrodos
de Pt(111), y se complementan con nuevos datos obtenidos para monocapas de
paladio depositadas sobre dichos electrodos. A partir de los cálculos DFT y del
comportamiento de las bandas vibracionales principales de adsorbato en fun-
ción del potencial y del pH, se sugiere que a potenciales menores de 0.65 V se
adsorben sobre la superficie del electrodo de Pt(111) moléculas de bicarbonato
en una configuración short-bridge bidentada. A potenciales más elevados la
capa de adsorbato se completa con la formación de carbonato, situado también
en una posición short-bridge. La relación entre el recubrimiento superficial
de bicarbonato y carbonato adsorbidos depende tanto del potencial de electro-
do como del pH de la disolución. En el caso del electrodo recubierto con una
monocapa de paladio, las moléculas de bicarbonato prevalecen adsorbidas in-
dependientemente del potencial de electrodo aplicado. Este comportamiento,
unido a la observación experimental de un recubrimiento de adsorbato menor
que el obtenido para las superficies de Pt(111) limpias, puede relacionarse con
la adsorción competitiva de especies hidroxiladas.
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8.1. Introducción

La adsorción espećıfica de aniones sobre superficies en entornos electroqúı-
micos ha atráıdo una gran atención en los últimos años, ya que juega un papel
importante en la comprensión de la electroqúımica a escala molecular [1–3].
No obstante, obtener este conocimiento no es una tarea sencilla, debido a la
complejidad estructural de la doble capa electródica. La aplicación de técni-
cas de ciencia de superficies en problemas de electroqúımica ha causado un
desarrollo importante en el estudio detallado de este tipo de sistemas [1, 2].
En este contexto, se ha conseguido simplificar el análisis de los aspectos es-
tructurales de procesos electroqúımicos, gracias al uso de procedimientos bien
establecidos de preparación de superficies electródicas monocristalinas [4, 5].
Al mismo tiempo, este tipo de estudios se ha beneficiado de la aplicación de téc-
nicas espectroscópicas para el análisis estructural de especies adsorbidas sobre
la superficie del electrodo [3]. En particular, la espectroscopia FTIR se pue-
de utilizar en ambientes electroqúımicos de una manera sencilla [6–8]. Como
consecuencia, la interpretación de espectros de infrarrojo de diversos aniones
adsorbidos, obtenidos en un ambiente electroqúımico, ha recibido una aten-
ción considerable [6, 9–18]. Entre los aniones estudiados, en la bibliograf́ıa se
pueden encontrar los espectros infrarrojos de carbonato sobre Pt(110) [11, 13],
Pt(111) [12, 13] y Au(111) [16], junto con su interpretación. La elucidación de
estos espectros de IR se efectúa habitualmente comparándolos con los espectros
de complejos moleculares correspondientes [19]. Markovits y colaboradores [20]
demostraron que, en el caso de la molécula de carbonato, esta comparación no
resulta siempre sencilla y puede conducir a asignaciones erróneas. Estos autores
también mostraron que la frecuencia vibracional del modo normal de simetŕıa
interno A1 más elevado puede asignarse por comparación con el espectro de
complejos moleculares de carbonato, mientras que dicha comparación no es
posible para el resto de modos normales debido a la presencia de la superficie.
Es decir, algunos modos normales se pueden transferir desde el complejo a la
molécula adsorbida sobre la superficie, mientras que para otros no es aplicable
esta estrategia.

El uso de electrodos de platino monocristalinos está bien establecido y se
efectúa de una manera casi rutinaria. Sin embargo, otros metales presentan al-
gunas dificultades cuando se utilizan en ambientes electroqúımicos. En el caso
de los electrodos de Pd, la reacción electroqúımica de absorción de hidrógeno
confina la región de potencial donde se pueden estudiar otros procesos electro-
qúımicos a un intervalo bastante reducido. No obstante, la deposición de una
monocapa de paladio sobre otro electrodo metálico, como puede ser platino u
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oro, puede resolver este problema, reduciendo en gran medida el proceso de ab-
sorción de hidrógeno [21]. De esta manera, los electrodos metálicos recubiertos
de paladio aportan una alternativa prometedora al uso de electrodos de pala-
dio monocristalino. Además, las capas de paladio depositadas sobre superficies
bien ordenadas de platino u oro pueden presentar propiedades electroqúımicas
interesantes. Existen muchos estudios en la bibliograf́ıa dedicados a la prepara-
ción y caracterización de capas de paladio con diferentes recubrimientos, desde
submonocapas a multicapas [21–33]. También se han estudiado espectroscópi-
camente capas de CO [23, 31, 33], NO [27] y (bi)sulfato [29, 30] adsorbidas
sobre electrodos de Pt(111) modificados con paladio. No obstante, el número
de estudios experimentales que se han realizado usando estos electrodos con
capas de Pd es todav́ıa escaso, comparado con el que se ha dedicado a elec-
trodos de platino u oro. En este caṕıtulo se presentan nuevos experimentos
electroqúımicos y de FTIR con especies de (bi)carbonato formadas a partir de
disoluciones saturadas en CO2, adsorbidas sobre electrodos de Pt(111) y sobre
monocapas de Pd depositadas en Pt(111) (en adelante denominadas electro-
dos de Pd/Pt(111)). Estos experimentos, que incluyen el estudio del efecto del
pH en el espectro infrarrojo de las especies adsorbidas, no se ha extendido a
las superficies de Pt(100) y Pt(110) puesto que el dióxido de carbono se re-
duce a monóxido de carbono adsorbido en los sitios (100) y (110) [11, 12, 34].
Los cálculos realizados con metodoloǵıa DFT y modelos periódicos ayudan a
comprender los datos experimentales. El uso combinado de las aproximaciones
experimental y teórica permite obtener información detallada de las posibles
especies adsorbidas (es decir, carbonato o bicarbonato), de los sitios y modos
de adsorción, aśı como asignar las principales señales de los espectros experi-
mentales. En este caṕıtulo se presentará también una comparación minuciosa
entre la adsorción de especies (bi)carbonato sobre electrodos monocristalinos
de Pt(111) limpios y los recubiertos de paladio. Existen estudios previos que
sugieren que la adsorción de la molécula de bicarbonato sobre la superficie de
Pt(111) se realiza a través de una interacción bidentada mediante un enlace
covalente fuerte [20]. Sin embargo, no existe información referente a la interac-
ción de estas especies con superficies de electrodos de Pd(111) y Pd/Pt(111).

8.2. Metodoloǵıa

Tal y como se explicó en la sección 5.2, los electrodos monocristalinos fue-
ron elaborados por el grupo del Dr. J.M. Feliu, y las superficies bimetálicas
se consiguieron mediante electrodeposición de paladio sobre los monocristales
limpios de Pt(111). Los espectros se adquirieron a diferentes potenciales de
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electrodo, tanto con luz p-polarizada como con s-polarizada y con una resolu-
ción de 8 cm−1. Dichos espectros se representan como la relación −log (R/R0),
donde R y R0 son la reflectancia al potencial de la muestra y al de referen-
cia, respectivamente. El espectro de referencia se obtuvo a un potencial entre
0.10 y 0.30 V para asegurar que la superficie se encuentra limpia de aniones
bi(carbonato). Los detalles de la preparación de las muestras y de los experi-
mentos voltamétricos y de FTIR se pueden consultar en la referencia [35]

Se ha estudiado la interacción de carbonato con superficies de platino,
paladio, y el bimetal paladio-platino, utilizando metodoloǵıa DFT y modelos
de slab. Como en los caṕıtulos anteriores, se ha utilizado el programa VASP [36,
37], con una base de ondas planas para expandir la densidad, y el método PAW
para describir el efecto de los electrones de core sobre la densidad de valencia
de los átomos [38]. Como funcional de intercambio-correlación se ha utilizado
la aproximación GGA de Perdew y Wang (PW91) [39], y un formalismo sin
polarización de esṕın. El cutoff para la enerǵıa cinética de las ondas planas de
la base se estableció en 400 eV. A fin de acelerar la convergencia del proceso
SCF se utilizaron métodos de smearing, aunque la enerǵıa final se extrapoló
siempre a valores de smearing cero. El muestreo sobre la zona de Brillouin se
realizó en una red Monkhorst-Pack de 7x7x1 puntos k [40].

La superficie metálica se describe utilizando modelos de slab, que constan
de cuatro capas atómicas, y un espacio de vaćıo entre imágenes (en el eje
perpendicular a la superficie) equivalente a seis capas atómicas suprimidas

(aprox. 15.8 Å). Las posiciones iniciales de los átomos metálicos en el slab
son las observadas experimentalmente, con una distancia entre átomos vecinos
de 2.775 Å en el caso del platino y 2.751 Å en el del paladio. La superficie
de Pd/Pt(111), se modela situando una capa de átomos de paladio sobre un
slab de tres capas de platino. En cada uno de los sistemas se permitió la
relajación en todas direcciones, tanto de las dos primeras capas de la superficie
metálica como del adsorbato. Este último se sitúa sobre una cara del slab
y la celda fundamental considerada es la (

√
3x

√
3) − R30o, que produce un

recubrimiento de 0.33 ML. En el caso del electrodo de Pt(111), esta elección
se basa en una estimación del recubrimiento de las especies adsorbidas que
provienen de moléculas de CO2 en disolución [13]. Esta valoración se realiza
comparando la intensidad integrada de la banda de consumo de CO2 observada
en experimentos como los de la Figura 8.5 (ver sección 8.3.1 más adelante), con
la intensidad integrada de dicha banda tras la redisolución oxidativa de una
monocapa de CO adsorbida sobre un electrodo de Pt(111) [13]. En cuanto a
los modos de adsorción se han considerado varias estructuras de partida: tres
perpendiculares, bidentada short-bridge (sh-BD) y long-bridge (lg-BD) (ver
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Figura 8.1), monodentada O-top (O-t), y una plana orientada paralela a la
superficie (par), (ver Figura 8.2).

En el sitio short-bridge, el adsorbato se sitúa con su plano de simetŕıa per-
pendicular a la superficie y dos de los átomos de ox́ıgeno apuntando hacia
posiciones top sobre átomos de platino vecinos, de forma que el átomo de car-
bono queda situado directamente sobre una posición bridge de la superficie.
La estructura long-bridge es similar a la short-bridge, pero con la molécula de
adsorbato rotada 90o, de tal manera que los átomos metálicos que interaccio-
nan con los átomos de ox́ıgeno no se encuentran directamente enlazados entre
śı. En la estructura paralela la molécula de carbonato se sitúa con el plano de
simetŕıa horizontal respecto a la superficie, con el átomo de carbono sobre un
hueco fcc y los átomos de ox́ıgeno apuntando hacia tres posiciones top. Por
último, se construye la estructura O-top monocoordinada, con un átomo de
ox́ıgeno situado en una posición top sobre un átomo metálico y los dos átomos
de ox́ıgeno restantes apuntando en dirección opuesta a la superficie. La geo-
metŕıa del adsorbato sobre la superficie se optimizó totalmente utilizando el
algoritmo de gradiente conjugado, sin imponer ningún tipo de restricción. Los
cálculos de frecuencia se realizaron numéricamente, construyendo la matriz
Hessiana a partir de pequeños desplazamientos de los átomos del adsorbato,
manteniendo fijos los átomos metálicos de la superficie. Todos los sistemas
se consideraron como si fueran eléctricamente neutros, ya que las dos cargas
negativas del anión carbonato no pueden incluirse en la aproximación perió-
dica. No obstante, en trabajos previos [20] se ha demostrado que la especie
final adsorbida resulta ser siempre la misma, independientemente de si en el
modelo inicial se ha considerado la molécula neutra o el anión. Por lo tanto,
se asume que tiene lugar una transferencia de carga desde el metal hacia el
adsorbato, a fin de alcanzar la configuración más favorable para este último.
Posteriormente, y a la luz de los resultados que se presentarán en las secciones
siguientes, se repitió el conjunto completo de cálculos descrito anteriormente,
en este caso para la molécula de bicarbonato.

A fin de investigar en más profundidad el efecto de considerar especies
cargadas en el modelo inicial, se realizaron cálculos de prueba situando anio-
nes carbonato sobre un cluster que simula la superficie metálica, utilizando el
funcional h́ıbrido B3LYP implementado en el paquete Gaussian 98 [41]. Pa-
ra representar la superficie de Pd(111) se empleó un modelo de cluster Pd22,
que consta de 14 átomos en la primera capa y 8 en la segunda (ver Figura
8.3). Este modelo de cluster asegura que todos los sitios superficiales involu-
crados en el proceso de adsorción estén rodeados tanto por la primera como
por la segunda capa de átomos vecinos. Se ha demostrado que éste es un
requisito indispensable cuando se desea obtener una descripción energética
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148 Carbonato y Bicarbonato en Pt(111) y Pd/Pt(111)

Figura 8.1: Vistas esquemáticas de planta y perfil de carbonato adsorbido en
posición short-bridge (a) y long-bridge (b). La periodicidad mostrada corres-
ponde a una celda (

√
3x

√
3) −R30o y un recubrimiento de 0.33 ML.
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Figura 8.2: Vistas esquemáticas de planta y perfil de carbonato adsorbido en
modo paralelo (a) y en posición O-top (b). Este último centro activo no es
estable tras el proceso de adsorción (ver texto). La periodicidad mostrada
corresponde a una celda (

√
3x

√
3) −R30o y un recubrimiento de 0.33 ML.
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Figura 8.3: Vista esquemática del modelo de cluster de 22 átomos utilizado
para simular la superficie (111). La molécula de carbonato que se muestra está
adsorbida sobre una posición long-bridge.
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correcta [42, 43]. En los cálculos de cluster se consideraron expĺıcitamente los
electrones 5s25p65d10 del paladio utilizando la base LANL2DZ, mientras que
los electrones internos de core se describieron mediante un pseudopotencial
relativista de small-core. Tanto la base como el pseudopotencial empleados
se obtuvieron de Hay y Wadt [44]. Para los átomos de carbono y ox́ıgeno se
consideraron expĺıcitamente todos los electrones, utilizando la base estándar
6-31G*. Las optimizaciones de geometŕıa se han realizado con el algoritmo de
Berny, usando coordenadas internas.

8.3. Voltamogramas ćıclicos y espectros de in-

frarrojo

8.3.1. Electrodos de Pt(111)

La curva a de la Figura 8.4A muestra el voltamograma ćıclico t́ıpico de un
electrodo de Pt(111) bien ordenado en una disolución de ácido perclórico. La
curva a de la Figura 8.4B corresponde a la misma superficie electródica una
vez que la disolución se ha saturado en dióxido de carbono.

El principal efecto de la presencia de dióxido de carbono es la desaparición
de los picos a 0.78 V y el desplazamiento a valores más bajos de los estados
de adsorción (banda ancha) que inicialmente se encuentran entre 0.60 y 0.85
V [12, 13]. Este comportamiento voltamétrico es caracteŕıstico de la presencia
de aniones adsorbidos, que reemplazan a los hidroxilos responsables de las
señales voltamétricas observadas en el electrodo de Pt(111) puesto en contacto
con la disolución de ácido perclórico libre de CO2. La relación que existe entre
los estados de adsorción centrados a 0.65 V y la adsorción/desorción de especies
aniónicas se puede derivar a partir de curvas de densidad de carga, obtenidas
combinando los voltamogramas y los experimentos de desplazamiento de cargas
en presencia de dióxido de carbono. En estos experimentos, se dosifica CO
gaseoso sobre la superficie del electrodo a un potencial constante, dando lugar
a un desplazamiento cuantitativo de cualquier especie previamente adsorbida
por las moléculas de CO [45, 46]. Teniendo en cuenta que la adsorción de
CO no implica una transferencia de carga significativa [45], la desorción de
estas especies supone la transferencia de la misma densidad de carga que en
el proceso de adsorción, pero cambiada de signo. La carga desplazada, que
fluye a través de un circuito externo y puede medirse fácilmente, se puede
considerar como la carga total en la superficie del electrodo al potencial de
deposición. Una vez que se conoce la densidad de carga desplazada qdis (E1)
al potencial de deposición E1, ésta puede utilizarse como una constante de
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152 Carbonato y Bicarbonato en Pt(111) y Pd/Pt(111)

Figura 8.4: Voltamogramas ćıclicos (a) y curvas de densidad de carga (b) ob-
tenidas con un electrodo de Pt(111) en (A) una disolución 0.1 M de HClO4

libre de CO2 y (B) otra saturada en CO2.
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integración para calcular la densidad de carga total a cualquier otro potencial
q (E), mediante la integración de la densidad de corriente voltamétrica j (E),
según la expresión [47]:

q (E) =

∫ E

E1

|j (E)|
ν

dE − qdis (E1) (8.1)

donde ν representa la velocidad de barrido de potenciales. La Ecuación 8.1
muestra que el valor de qdis (E1) es el opuesto al de la carga total a potencial
E1, q (E1) [48].

Las curvas b de las Figuras 8.4A y 8.4B corresponden a las curvas de den-
sidad de carga obtenidas en ausencia y en presencia de dióxido de carbono,
respectivamente. Estas curvas reflejan los cambios en la naturaleza y en el re-
cubrimiento superficial de las especies adsorbidas en función del potencial de
electrodo. Las cargas negativas se pueden asociar a la adsorción reductiva de
hidrógeno

Pt(111) +H+ + e− −→ Pt(111)−H (8.2)

Por otro lado, las cargas positivas están relacionadas con la adsorción oxidativa
de especies aniónicas

Pt(111) +An− −→ Pt(111)−Am− + (n−m) e− (8.3)

donde las especies adsorbidas, Am−, se pueden formar a partir de moléculas
libres en disolución, An−, o a partir de otras especies conectadas con An− a
través de un equilibrio qúımico rápido (ver más adelante). La transición entre
estos dos procesos de adsorción tiene lugar en una región de potencial donde
la densidad de carga total es cero, a un valor caracteŕıstico de potencial de
electrodo llamado potencial de carga total cero (potential of zero total charge,
pztc) [48, 49]. Una vez conocido el valor de pztc es posible estimar el poten-
cial de carga libre cero (potential of zero free charge, pzfc), asumiendo ciertas
suposiciones razonables [48, 49].

El valor de pztc en la disolución que contiene CO2 es de 0.33 V, el mismo
que el observado para disoluciones de HClO4 0.1M puro [47]. Este comporta-
miento indica que el solapamiento entre los procesos de desorción de hidrógeno
y de adsorción de aniones en el pztc es insignificante. En general se piensa
que, en disoluciones de ácido perclórico, las especies aniónicas adsorbidas son
hidroxilos. También se sabe que los aniones adsorbidos en la disolución que
contiene CO2 provienen del equilibrio superficial ácido-base del dióxido de
carbono [12, 13]. Este proceso puede dar lugar a la formación de bicarbonato
adsorbido

Pt(111) + CO2 +H2O −→ Pt(111)−HCOx−
3 +H+ + (1 − x) e− (8.4)

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



154 Carbonato y Bicarbonato en Pt(111) y Pd/Pt(111)

o aniones carbonato adsorbido [13]

Pt(111) + CO2 +H2O −→ Pt(111)− COy−
3 + 2H+ + (2 − y) e− (8.5)

La presencia de estas reacciones superficiales se confirma con los espectros de
infrarrojo in situ de la Figura 8.5, que muestran que el dióxido de carbono
comienza a consumirse a potenciales superiores a 0.55 V. Este consumo se re-
fleja en la banda negativa a 2344 cm−1, correspondiente al modo de tensión
asimétrico O-C-O del dióxido de carbono en disolución. En la Figura 8.6 se re-
presenta la intensidad integrada de esta banda de CO2 (curva a) en función del
potencial de electrodo. Comparando este gráfico con las curvas voltamétricas
y de densidad de carga de la Figura 8.4B, se puede observar que el consumo
de CO2 está asociado con los valores positivos de densidad de carga para po-
tenciales superiores a 0.55 V. Además, la Figura 8.5 muestra que el consumo
de CO2 viene acompañado de la aparición de dos bandas positivas. Una de
estas bandas se sitúa a 1421-1457 cm−1 para potenciales superiores a 0.55 V,
mientras que la otra se observa tan sólo a potenciales superiores a 0.65 V en la
región del espectro de 1515-1537 cm−1. Se puede percibir una tercera banda
menos intensa sobre 1330 cm−1, en conexión con la banda a 1421-1457 cm−1.
La Figura 8.7 muestra la dependencia de la frecuencia de estas bandas con el
potencial, que puede relacionarse con la formación de especies adsorbidas. Esta
interpretación se confirma por la ausencia de bandas en el espectro obtenido
con luz s-polarizada (ver espectro a en la Figura 8.8).

La observación de varias bandas parece indicar que coexisten más de una
especie de adsorbato, o quizás dos modos de enlace diferentes de la misma
especie adsorbida. El desplazamiento positivo de las bandas de adsorbato al
aumentar el potencial de electrodo se relaciona habitualmente con el efec-
to Stark, pero también con el aumento del acoplamiento de dipolos asociado
a los cambios en el recubrimiento superficial relativo de las especies corres-
pondientes [6]. La variación del recubrimiento superficial total de las especies
adsorbidas se refleja en el incremento de intensidad de la banda de consumo de
CO2 a medida que se eleva el potencial hasta 0.90 V (ver Figura 8.6, curva a).
Comparando los espectros de FTIR obtenidos en ambiente electroqúımico con
los correspondientes a complejos de carbonato, Iwasita y colaboradores [13]
asignaron estas bandas a especies de carbonato bidentadas (bridge) y mono-
dentadas (top). Sin embargo, existen cálculos con modelos de cluster basados
en teoŕıa del funcional de la densidad que sugieren una asignación alternativa
de las mismas bandas a aniones carbonato enlazados en posiciones short y
long-bridge [20]. Se hace patente que para realizar una asignación ineqúıvoca
se requieren estudios experimentales y teóricos adicionales. Estos se describen
en detalle en las secciones siguientes.
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Figura 8.5: Espectro infrarrojo in situ, obtenido a diferentes potenciales pa-
ra un electrodo de Pt(111) en contacto con una disolución 0.1 M de HClO4

saturada en CO2.
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Figura 8.6: Intensidad integrada de las bandas de consumo de CO2 observadas
en los espectros obtenidos a diferentes potenciales con electrodos de (a) Pt(111)
(�) y (b) Pd/Pt(111) (�) en contacto con una disolución 0.1 M de HClO4

saturada en CO2.

Se obtuvieron una serie de espectros a diferentes potenciales, en las mismas
condiciones experimentales que los que se presentan en la Figura 8.5, pero con
una disolución de trabajo preparada con óxido de deuterio como disolvente. El
propósito de este experimento fue comprobar la existencia de efectos isotópicos
sobre la frecuencia de las bandas de adsorbato observadas para el electrodo de
Pt(111) contenido en la disolución saturada de CO2. En la Figura 8.8 se puede
comparar el espectro obtenido a 0.80 V en estas condiciones (espectro c) con
aquel obtenido en agua al mismo potencial (espectro b).

Las principales bandas de adsorbato aparecen aproximadamente a las mis-
mas frecuencias y con la misma intensidad en ambos espectros. No obstante,
el pico pequeño visible a ∼1330 cm−1 en el espectro obtenido en agua, no
se observa con la disolución de D2O. Este comportamiento sugiere que la vi-
bración correspondiente involucra un átomo de hidrógeno, que es reemplazado
por deuterio en la disolución de D2O. Por otro lado, los experimentos descritos
anteriormente usando HClO4 0.1 M como electrólito de prueba (con un valor
de pH aproximado de –log[H3O

+]=1, es decir considerando la actividad igual
a la concentración), se extendieron a disoluciones con diferentes valores de pH.
Las Figuras 8.9A y 8.9B muestran los espectros obtenidos a dos potenciales di-
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Figura 8.7: Frecuencia de las bandas de adsorbato observadas en los espectros
obtenidos a diferentes potenciales con electrodos de (a-c) Pt(111) (�) y (d,e)
Pd/Pt(111) (�) en contacto con una disolución 0.1 M de HClO4 saturada en
CO2.

ferentes para el electrodo de Pt(111) en contacto con una disolución de HClO4

1.0 M saturada en CO2 (pH aproximado de 0) y con una de HClO4 0.01 M +
KClO4 0.09 M (pH aproximado de 2), respectivamente.

En la misma Figura 8.9 se puede comparar estos espectros con aquellos
obtenidos al mismo potencial de electrodo en una disolución de HClO4 0.1
M. El principal efecto del pH sobre el espectro infrarrojo se observa en la
intensidad relativa de las bandas de adsorbato. Concretamente, al aumentar
el pH de la disolución aumenta la intensidad de la banda de adsorbato situada
por encima de 1500 cm−1 respecto a la de la banda observada a más bajas
frecuencias. De esta manera, dicha banda predomina en el espectro obtenido
a 0.90 V en la disolución más básica. Experimentos realizados en disoluciones
con pH’s mayores a 2 presentan espectros donde disminuye la intensidad total
de las bandas de adsorbato. Este comportamiento, que puede relacionarse con
la adsorción competitiva de especies hidroxilo, viene acompañado también por
una menor intensidad de la banda de consumo de dióxido de carbono. En este
caso, también se observa un menor efecto de la presencia de dióxido de carbono
en la disolución de trabajo sobre las señales voltamétricas caracteŕısticas del
electrodo de Pt(111). Las bandas negativas observadas en la Figura 8.9 entre
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Figura 8.8: Espectros de infrarrojo in situ obtenidos a 0.80 V para un electrodo
de Pt(111) en contacto con una disolución 0.1 M de HClO4 saturada en CO2,
preparada en agua (a,b) o en óxido de deuterio (c). El espectro a se ha obtenido
con luz s-polarizada mientras que los espectros b y c se han obtenido con luz
p-polarizada.
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Figura 8.9: Espectros de infrarrojo in situ obtenidos a 0.65 y 0.90 V para un
electrodo de Pt(111) en contacto con diferentes disoluciones saturadas en CO2;
1.0 M HClO4 (pH=0), 0.1 M HClO4 (pH=1) y 0.01 M HClO4+ 0.09 M KClO4

(pH=2).
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1600 y 1800 cm−1 (que también aparecen en el espectro de la Figura 8.5)
están relacionadas con la absorción infrarroja de moléculas de agua, que no
se compensa al variar el potencial de electrodo desde el de referencia al de
la muestra, debido a la configuración de la capa fina [6]. Obviamente, estas
señales no aparecen en el espectro obtenido en la disolución de D2O.

8.3.2. Electrodos de Pd/Pt(111)

La curva a de la Figura 8.10A muestra el voltamograma ćıclico obtenido
para una monocapa de paladio depositada sobre un electrodo de Pt(111), en
una disolución de ácido perclórico sin dióxido de carbono presente. Este volta-
mograma es similar a otros publicados en la bibliograf́ıa [30, 50]. Los estados
de adsorción que aparecen a potenciales mayores que 0.60 V, incluidos los picos
agudos a 0.70 V, son caracteŕısticos de monocapas bien ordenadas de paladio
y pueden atribuirse a la adsorción/desorción de especies oxigenadas (hidro-
xilos). Se realizaron experimentos de desplazamiento de CO sobre electrodos
de Pd/Pt(111) en ausencia de dióxido de carbono, que permitieron calcular la
correspondiente curva de densidad de carga total (curva b en la Figura 8.10A).
Las densidades de carga negativa a potenciales cercanos al de la evolución de
hidrógeno son mayores que las obtenidas para el electrodo de Pt(111) limpio
(Figura 8.4A), indicando que se alcanza un recubrimiento de hidrógeno más
elevado (cercano al de una monocapa completa) [30, 50]. Por otra parte, las
densidades de carga total positiva observadas a potenciales mayores que 0.30
V (curva b en la Figura 8.10A) reflejan que el pztc calculado (unos 0.30 V) es
el resultado de contribuciones de carga libre que compensan la adsorción de
hidrógeno [30]. En los electrodos recubiertos de paladio es de esperar un valor
de pzfc más reducido, debido a que la función de trabajo del paladio es menor
que la del platino [30].

Las curvas a y b de la Figura 8.10B se obtuvieron para la monocapa de
paladio en la disolución saturada de CO2. El voltamograma ćıclico en estas
condiciones (curva a) es similar al obtenido en ausencia de CO2, excepto que
no aparecen los estados de adsorción entre 0.60 y 0.80 V, y el valor de pztc
(alrededor de 0.29 V) es algo menor. Este comportamiento sugiere que la ad-
sorción a partir de dióxido de carbono podŕıa tener lugar a potenciales menores
que sobre la superficie del electrodo de Pt(111) libre. A pesar de la ausencia
de señales voltamétricas por encima de 0.70 V cuando la disolución de trabajo
contiene dióxido de carbono, el valor de densidad de carga total alcanzado
a potenciales cercanos a 0.90 V es prácticamente el mismo que en la disolu-
ción donde no hay CO2 presente. Esto puede relacionarse con la existencia
de corrientes de densidad más elevadas en el intervalo entre 0.40 y 0.60 V, y
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Figura 8.10: Voltamogramas ćıclicos (a) y curvas de densidad de carga (b)
obtenidas para un electrodo de Pd/Pt(111) en (A) una disolución 0.1 M de
HClO4 libre de CO2 y (B) otra saturada en CO2.
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sugiere la existencia de procesos de adsorción en dicha región de potenciales,
adicionales a los de carga de condensador t́ıpicos de la doble capa.

La Figura 8.11 muestra el espectro infrarrojo in situ obtenido para el elec-
trodo de Pd/Pt(111) en presencia de dióxido de carbono. Aparecen bandas de
adsorbato a potenciales mayores que 0.40 V (es decir, unos 0.20 V menos que
para el electrodo sin recubrimiento de paladio), acompañadas de la banda de
consumo de dióxido de carbono. En la curva b de la Figura 8.6 se represen-
ta la intensidad integrada de esta última banda en función del potencial de
electrodo, y puede compararse con los datos discutidos anteriormente sobre
el electrodo de Pt(111). La intensidad de la banda de CO2 en la región de
potenciales alrededor de 0.90 V es considerablemente menor en el electrodo
de Pd/Pt(111), lo cual sugiere que se alcanza un recubrimiento de adsorbato
más bajo. En cuanto a las señales de adsorción obtenidas con la monocapa
de paladio, se observa una banda con un máximo que va desde 1404 a 1441
cm−1. Esta banda va acompañada de otra menos intensa sobre 1330 cm−1. A
diferencia del espectro de la Figura 8.5 obtenido para el electrodo de Pt(111),
en el espectro mostrado en la Figura 8.11 no se aprecia ninguna banda por
encima de 1500 cm−1. En las curvas d y e de la Figura 8.7 se representa la
frecuencia de las bandas de adsorbato observadas en función del potencial de
electrodo.

Como en el caso del electrodo de Pt(111), se realizaron experimentos adi-
cionales para comprobar el efecto de la deuteración de las especies adsorbidas
y del pH de la disolución sobre el espectro obtenido con la monocapa de pala-
dio. De esta manera se verificó que la banda entre 1400 y 1441 cm−1 se sigue
observando en el espectro obtenido con la disolución de D2O, mientras que
la banda a 1330 cm−1 desaparece. En el espectro de la Figura 8.12 se puede
apreciar el efecto del cambio de pH de la disolución. No se distinguen bandas
de adsorbato por encima de 1500 cm−1 en el espectro obtenido a pH 2, ni
tampoco en el obtenido a un pH cercano a 3. Se observa que, a un potencial de
electrodo dado, al aumentar el pH de la disolución disminuye la frecuencia de
la banda de adsorbato situada sobre 1430 cm−1. Esto puede estar relacionado
con un recubrimiento de adsorbato menor, debido a la adsorción competitiva
de especies hidroxiladas. El espectro de una disolución a pH 4 muestra que la
intensidad de las bandas de adsorbato ha descendido notablemente en estas
condiciones. No obstante, además de la banda pequeña de adsorbato a 1423
cm−1 se puede observar una pequeña señal alrededor de 1490 cm−1, que puede
estar relacionada con la banda de adsorbato que aparece por encima de 1500
cm−1 en el electrodo de Pt(111).

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007
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Figura 8.11: Espectro infrarrojo in situ, obtenido a diferentes potenciales para
un electrodo de Pd/Pt(111) en contacto con una disolución 0.1 M de HClO4

saturada en CO2.
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Figura 8.12: Espectro de infrarrojo in situ obtenido a 0.50 y 0.70 V para un
electrodo de Pd/Pt(111) en contacto con diferentes disoluciones saturadas en
CO2; 0.1 M HClO4 (pH=1), 0.01 M HClO4 + 0.09 M KClO4 (pH=2) y 0.1
mM HClO4+ 0.1 M KClO4 (pH=4).
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Tabla 8.1: Datos estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV) de car-
bonato adsorbido sobre Pd(111)a

sh-BD lg-BD par O-t
dC−O1

1.233 1.221 1.303
dC−O2

1.317 1.303 1.303
dC−O3

1.317 1.367 1.303
dO2−Sup. 2.006 2.028 2.058 CO2+Ohcp

dO3−Sup. 2.006 1.671 2.059

Ô2CO3 122.3 117.2 120.0
Eads. 2.78 2.74 2.35

a Las etiquetas de los átomos son las que se muestran en la Figura 8.3. Para
la configuración sh-BD, O2 y O3 son estrictamente equivalentes. En el modo
paralelo, todos los átomos de ox́ıgeno son equivalentes.

8.4. Modos de enlace y enerǵıas de interacción

La optimización de la molécula de carbonato en una posición short-bridge
sobre paladio y usando modelos de slab, conduce a una estructura muy cerca-
na a la geometŕıa inicial. El adsorbato permanece sobre el sitio short-bridge,
con los átomos de ox́ıgeno etiquetados O2 y O3 interaccionando de forma bi-
dentada con dos átomos de paladio de la superficie, tal y como muestra la
Figura 8.1a. Las distancias desde el átomo de carbono al de O1 y a los dos
átomos de ox́ıgeno enlazados con la superficie (O2 y O3) difieren en 0.1 Å

aproximadamente, con un ángulo Ô2CO3 de 122.3o (ver Tabla 8.1). El grupo
de simetŕıa inicial de la molécula, D3h, se ve reducido a C2v. La estructura
inicial del modo long-bridge es similar a la del modo short-bridge, pero en es-
te caso los átomos de ox́ıgeno cercanos a la superficie apuntan directamente
hacia átomos de paladio que forman un puente largo sobre la superficie. Sin
embargo, la optimización de geometŕıa conduce a una disposición final donde
uno de los átomos de ox́ıgeno (O2) interacciona directamente con un átomo de
paladio superficial (interacción top), mientras que el otro (O3) apunta hacia
una posición bridge entre dos átomos de paladio vecinos, quedando el adsorba-
to ligeramente inclinado (ver Figura 8.1b). En el caso del modo de adsorción
paralelo, la molécula se sitúa inicialmente con su plano molecular horizontal
respecto a la superficie. En la estructura final optimizada, el átomo de carbono
queda situado sobre un hueco fcc, con los tres átomos de ox́ıgeno apuntando
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Tabla 8.2: Datos estructurales (Å y grados) de carbonato adsorbido sobre
Pd(111), utilizando un modelo de cluster Pd22 y bases localizadas.

sh-BD lg-BD
dC−O1

1.238 1.230
dC−O2

1.321 1.301
dC−O3

1.321 1.370
dO2−Sup. 2.016 2.095
dO3−Sup. 2.016 1.689

Ô2CO3 121.8 116.9

hacia los átomos de paladio que forman dicho hueco (Figura 8.2a). Las tres
distancias C-O son equivalentes, pero el átomo de carbono se encuentra fuera
del plano molecular. Recientemente se ha encontrado una estructura similar
como la más estable en el proceso de adsorción de CO3 sobre superficies de
Ag(110) [51]. Por último, en el caso de la configuración O-top, donde un átomo
de ox́ıgeno interacciona directamente con un átomo de metal superficial, los
dos átomos de ox́ıgeno no coordinados se sitúan casi sobre posiciones bridge,
apuntando en dirección contraria a la superficie, como muestra la Figura 8.2b.
Sin embargo, esta estructura inicial disocia tras la optimización de geometŕıa.
Un átomo de ox́ıgeno permanece en la superficie, adsorbido sobre una posición
hcp, y por otro lado se desorbe una molécula de CO2. Todas las estructuras
finales optimizadas exhiben una caracteŕıstica común; las distancias entre el
átomo de carbono y los átomos de ox́ıgeno que interaccionan directamente con
la superficie se alargan respecto al valor de referencia de la molécula de CO3

libre (dC−O=1.264 Å), calculado con la misma metodoloǵıa. Por otro lado,
las distancias entre el átomo de carbono y los átomos de ox́ıgeno que se diri-
gen en dirección contraria a la superficie disminuyen. Esto es consistente con
los argumentos de conservación de orden de enlace, como ya sugirieron Patri-
to y colaboradores [52] en su estudio de especies carbonato sobre Ag(111), y
también fue observado en un trabajo previo de adsorción de carbonato sobre
Pt(111) [20]. Del mismo modo, el hecho de que los tres enlaces C-O en la
configuración plana sean equivalentes refuerza esta teoŕıa.

También se realizaron cálculos adicionales de carbonato adsorbido sobre
Pd(111) utilizando modelos de cluster, para los modos de adsorción short y
long-bridge, ver Tabla 8.2. En este caso, el sistema total porta una carga neta
de −2 electrones, a fin de conseguir un modelo más fiel de la adsorción del
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Tabla 8.3: Datos estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV) de car-
bonato adsorbido sobre Pt(111).

sh-BD lg-BD par O-t
dC−O1

1.229 1.215 1.306
dC−O2

1.327 1.305 1.306
dC−O3

1.327 1.393 1.306
dO2−Sup. 2.025 2.057 2.085 par
dO3−Sup. 2.025 1.715 2.083

Ô2CO3 122.9 116.9 120.0
Eads. 2.79 2.68 2.33

anión carbonato, en lugar de trióxido de carbono. No obstante, los resultados
finales concuerdan bastante con los predichos a partir del modelo periódico
sin cargas, indicando que el modelo de slab permite una redistribución de
cargas muy eficaz. En la configuración sh-BD, la distancia entre el átomo de
carbono y el de ox́ıgeno no coordinado con la superficie (O1) es de 1.238 Å,

comparable con los 1.233 Å que aparecen en la Tabla 8.1. Las distancias C-O2

y O2-superficie predichas por los dos modelos superficiales son muy similares,

y lo mismo ocurre con el ángulo Ô2CO3, 121.8o en el cálculo de cluster y
122.3o en el modelo periódico. La descripción de la estructura del adsorbato
obtenida con los dos modelos es, por tanto, prácticamente la misma. Esto se
debe a que la superficie metálica provee una importante fuente de electrones y
puede deslocalizar la carga extra en su seno, de manera que el estado final es el
mismo, independientemente de que el adsorbato quimisorbido esté inicialmente
cargado o sea neutro [53]. Éste es también el caso de los cálculos de cluster
siempre que el modelo sea lo suficientemente grande. Por lo tanto, la carga
inicial del adsorbato no es relevante, ya que se obtiene la misma especie final
adsorbida, habiendo sido confirmado este aspecto en otros trabajos [20, 54].
En resumen, el uso de un sistema cargado o neutro no afecta a los parámetros
que hacen referencia al estado de adsorción, como son las geometŕıas o las
frecuencias vibracionales. Por consiguiente, en la discusión que sigue tan sólo
se utilizarán los resultados de la aproximación periódica, y se empleará el
término carbonato (o bicarbonato) para referirse a la especie adsorbida.

Los resultados correspondientes a la adsorción de carbonato sobre una
superficie de Pt(111) (Tabla 8.3) son muy similares a los discutidos para el
Pd(111), y comparables a los obtenidos en estudios anteriores. Las estructuras
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Tabla 8.4: Datos estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV) de car-
bonato adsorbido sobre Pd/Pt(111).

sh-BD lg-BD par O-t
dC−O1

1.234 1.220 1.303
dC−O2

1.317 1.302 1.303
dC−O3

1.317 1.375 1.303
dO2−Sup. 2.006 2.030 2.053 CO2+ Ohcp

dO3−Sup. 2.006 1.642 2.053

Ô2CO3 122.2 117.2 120.0
Eads. 2.86 2.88 2.52

consideradas son las mismas que en la superficie de paladio, y se obtienen geo-
metŕıas optimizadas similares, aunque en este caso el modo O-top conduce al
modo paralelo tras el proceso de optimización. Es interesante advertir que los
valores de adsorción en posiciones short-bridge del presente caṕıtulo coinciden
con los calculados con un modelo de cluster Pt20 y el funcional B3LYP [20].
Sin embargo, cuando consideramos la interacción sobre la posición long-bridge,
nos encontramos con una situación diferente. Esta discrepancia se debe al uso
de restricciones de simetŕıa en el trabajo de Markovits y colaboradores [20].

La interacción de carbonato sobre una monocapa de paladio depositada en
Pt(111) se simula con un modelo que consta de una capa de átomos de paladio
situada sobre un slab de tres capas de átomos de platino. Los resultados obte-
nidos para las diferentes estructuras estudiadas se resumen en la Tabla 8.4. Los
parámetros geométricos de los diferentes modos de adsorción son prácticamen-
te los mismos que en el caso de superficies de paladio. Asimismo, la adsorción
sobre la posición O-top provoca la disociación de la molécula de carbonato,
liberando una molécula de CO2 y dejando un átomo de ox́ıgeno adsorbido so-
bre un hueco hcp. Además, las enerǵıas de adsorción short y long-bridge son
muy parecidas a las de la superficie de Pd(111) libre. Estos resultados indican
que las capas situadas bajo la capa superficial tienen escasa influencia en los
procesos qúımicos estudiados.

Por último se consideró la posibilidad de que la especie adsorbida fuera
bicarbonato. Los resultados obtenidos para el modelo de bicarbonato adsor-
bido sobre Pd(111) se muestran en la Tabla 8.5. En el caso de la interacción

short-bridge (Figura 8.13), la distancia C-O1 (1.359 Å) se ha incrementado
en comparación con la molécula de carbonato, un efecto atribuido al átomo
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Tabla 8.5: Datos estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV) de bi-
carbonato adsorbido sobre Pd(111).

sh-BD lg-BD par O-t
dH−O1

0.979 0.982
dC−O1

1.359 1.351
dC−O2

1.265 1.254
dC−O3

1.275 1.291 sh-BD CO2+OHads

dO2−Sup. 2.127 2.260
dO3−Sup. 2.096 1.758

Ô2CO3 129.2 126.4
Eads. 2.53 2.25

de hidrógeno directamente enlazado con el átomo O1. Al mismo tiempo, las
distancias C-O2 y C-O3 se acortan. Por consiguiente, el efecto diferencial más
significativo en la estructura de carbonato y bicarbonato adsorbidos es que en
este último las distancias C-O2 y C-O3 son menores que la distancia C-O1,
mientras que para el carbonato sobre la misma superficie de Pd(111) sucede lo
contrario. En el modo long-bridge se observa la misma tendencia, aunque las
distancias C-O1 y C-O3 son más parecidas. La molécula está considerablemen-
te inclinada, ya que la distancia desde el átomo de ox́ıgeno situado sobre un
átomo de paladio superficial (dO2−Sup.) se ha incrementado bastante respecto

al caso de carbonato adsorbido. También ha aumentado el ángulo Ô2CO3 en
los dos modos de adsorción, en comparación con los valores de la Tabla 8.1.
La optimización a partir de la geometŕıa plana conduce a la misma estructura
obtenida para el sitio de adsorción short-bridge, y el sistema O-top tampoco
es estable para la molécula de bicarbonato, dando lugar a la disociación del
adsorbato. Una molécula de OH permanece interaccionando con la superficie,
mientras que una molécula de CO2 se desorbe del sistema. Las enerǵıas de
enlace de la molécula de bicarbonato para los dos sitios estables (short y long-
bridge) son significativamente menores que las de carbonato sobre la superficie
de Pd(111). En el caso de los sistemas Pt(111) y Pd/Pt(111) se obtienen re-
sultados análogos, resumidos en las Tablas 8.6 y 8.7.

Los valores de enerǵıas de interacción merecen un comentario adicional.
Los resultados presentados se han obtenido respecto a los sistemas separados
sin carga. Esto no tiene ningún efecto en la enerǵıa relativa calculada para la
misma especie adsorbida sobre sitios diferentes, pero dificulta mucho realizar
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Figura 8.13: Vistas esquemáticas de planta y perfil de bicarbonato adsorbido
sobre posiciones short-bridge, con una periodicidad (

√
3x

√
3) −R30o.

Tabla 8.6: Datos estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV) de bi-
carbonato adsorbido sobre Pt(111).

sh-BD lg-BD par O-t
dH−O1

0.980 0.980
dC−O1

1.358 1.358
dC−O2

1.267 1.265
dC−O3

1.277 1.272 sh-BD CO2+ OHads

dO2−Sup. 2.145 2.170
dO3−Sup. 2.120 2.007

Ô2CO3 130.1 127.6
Eads. 2.45 2.10
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Tabla 8.7: Datos estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV) de bi-
carbonato adsorbido sobre Pd/Pt(111).

sh-BD lg-BD par O-t
dH−O1

0.979 0.981
dC−O1

1.359 1.351
dC−O2

1.266 1.255
dC−O3

1.276 1.290 sh-BD CO2+ OHads

dO2−Sup. 2.115 2.216
dO3−Sup. 2.092 1.769

Ô2CO3 129.3 126.7
Eads. 2.65 2.42

una comparación exacta entre las enerǵıas de adsorción de carbonato y bicar-
bonato. Por lo tanto, la siguiente discusión no tiene en cuenta las diferencias de
enerǵıa de adsorción entre diferentes especies, y se concentra únicamente en las
frecuencias vibracionales. Se volverá a discutir sobre las enerǵıas de adsorción
de los aniones en la Sección 8.9.

8.5. Análisis de las frecuencias de vibración

En base a lo discutido anteriormente, respecto a la estabilidad de carbo-
nato y bicarbonato adsorbidos, tan sólo se considerarán a continuación las
frecuencias vibracionales de los sitios de adsorción más estables, es decir short
y long-bridge (Tablas 8.8 y 8.9). Cuando se comparan los datos mostrados
en estas tablas con los espectros experimentales se deben tener en cuenta un
par de cuestiones. En primer lugar, la regla de selección superficial, según la
cual sólo son activos en el infrarrojo aquellos modos vibracionales de especies
adsorbidas que dan lugar a un momento dipolar oscilante perpendicular a la
superficie metálica (ver discusión más adelante). Segundo, las condiciones ex-
perimentales utilizadas, que impiden observar bandas de adsorción por debajo
de 1100 cm−1, debido a la interferencia de los aniones perclorato presentes
en el electrólito de prueba y también al umbral de transmisión de la ventana
de fluoruro cálcico. De la misma forma, las bandas que aparecen por enci-
ma de 3000 cm−1 seŕıan dif́ıcilmente observables debido a la fuerte absorción
infrarroja del agua en esta región del espectro.
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Tabla 8.8: Frecuencias vibracionales (cm−1) e intensidades (%) de las bandas de carbonato adsorbido sobre
Pd(111), Pt(111) y Pd/Pt(111), en los sitios de adsorción más estables, short-bridge y long-bridgea.

sh-BD lg-BD

MNV Pd Pt Pd/Pt Int.b MNV Pd Pt Pd/Pt Int.b

ν (CO1) 1577 1591 1571 100 ν (CO1) 1643 1686 1648 100
νas (CO) 1214 1177 1212 0 ν (CO2) 1158 1140 1159 1-5
νs (CO) 971 937 973 0-1 ν (CO3) 875 822 856 12-17
π (C) 706 699 709 0 π (C) 734 734 737 0
δ (OCO) 626 639 628 0 δ (OCO) 652 674 652 1-2
δ (OCO) 617 631 613 1 δ (OCO) 579 584 583 0

a O2 y O3 son estrictamente equivalentes en la configuración sh-BD, por lo que existe una simetŕıa local C2v

que conduce a la aparición de una tensión simétrica y una asimétrica del átomo de carbono con los átomos de
ox́ıgeno coordinados a la superficie (νs y νas). Estos modos normales no son degenerados en el caso lg-BD, ya
que se rompe la simetŕıa local. π (C) corresponde al modo fuera del plano del átomo de carbono y δ (OCO)
son los modos de deformación que vaŕıan los ángulos entre los átomos.
b El intervalo de porcentajes corresponde a las diferentes superficies estudiadas.
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Tabla 8.9: Frecuencias vibracionales (cm−1) e intensidades (%) de las bandas de bicarbonato adsorbido sobre
Pd(111), Pt(111) y Pd/Pt(111), en los sitios de adsorción más estables, short-bridge y long-bridgea.

sh-BD lg-BD

MNV Pd Pt Pd/Pt Int.b MNV Pd Pt Pd/Pt Int.b

ν (HO1) 3659 3660 3660 9-10 ν (HO1) 3618 3663 3633 3
νas (CO) 1507 1528 1524 0 ν (CO2) 1536 1526 1536 1-2
ν (CO1) 1409 1412 1415 100 ν (CO1) 1402 1425 1408 100
δ (HO1C) 1212 1218 1213 20-26 δ (HO1C) 1206 1215 1212 3-9
νs (CO) 1020 1022 1021 3-4 ν (CO3) 1022 1031 1025 3-4
π (C) 740 742 747 0 π (C) 755 754 757 0
δ (OCO) 664 674 667 0-1 δ (OCO) 658 678 668 1
δ (OCO) 612 626 624 2-3 δ (OCO) 594 586 602 0
π (H) 514 523 534 0 π (H) 582 556 592 2-3

a δ (HO1C) y π (H) corresponden al modo de deformación en el plano y fuera del plano del átomo de hidrógeno,
respectivamente.
b El intervalo de porcentajes corresponde a las diferentes superficies estudiadas.
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Los modos de vibración más relevantes para la molécula de carbonato ad-
sorbido (Tabla 8.8) son aquellos relacionados con el modo A

′

1 de la especie
carbonato libre. Esto se debe a que las bandas de adsorción correspondientes
pueden ser identificadas claramente en la región explorada del espectro infra-
rrojo. Hay que recordar la ausencia de efectos isotópicos importantes sobre
las bandas principales de adsorbato, cuando se reemplaza el agua por óxido
de deuterio en los experimentos de la Figura 8.8 (y en experimentos similares
realizados con el electrodo de Pd/Pt(111)). Este comportamiento sugiere que
dichas señales están relacionadas con modos vibracionales que involucran enla-
ces C-O. Además, el cálculo de la intensidad de los modos normales (mediante
una estimación numérica de las derivadas del momento dipolar, dµz/dz) mues-
tra que únicamente el modo ν(CO1) presenta una intensidad considerable. El
origen de la pequeña banda de adsorbato a 1330 cm−1, que no se observa en
la disolución de D2O, se discutirá más adelante. Si se comparan los valores
obtenidos para el mismo sitio de adsorción sobre las diferentes superficies, se
observa que las frecuencias de tensión C-O1 son ligeramente mayores en la
superficie de Pt(111) que en la de Pd(111), y es coherente con el hecho de
que las distancias C-O1 son menores en el caso de la superficie de Pt(111).
Otra tendencia interesante a resaltar es que dichas frecuencias vibracionales
vienen determinadas tan sólo por la naturaleza de la primera capa atómica,
como ya se observó para la molécula de CO sobre superficies de Pd/Pt(111),
Pd(111) y Pt(111) [31]. También se calcularon las frecuencias del sistema con
bicarbonato, y se presentan en la Tabla 8.9. El principal efecto estructural que
resulta de añadir el átomo de hidrógeno extra es el aumento de la distancia
C-O1, que conduce a un descenso asociado en la frecuencia vibracional. En
este caso, el modo normal más intenso es de nuevo la tensión ν(CO1), pero el
modo δ(HO1C) tiene una intensidad relativa del 20% y debeŕıa ser detectado
en el espectro.

A partir de los valores calculados (Tabla 8.8), parece que las frecuencias vi-
bracionales correspondientes a carbonato adsorbido en una posición long-bridge
siempre aparecen unos 80 cm−1 por encima que las de la posición short-bridge.
En el caso de la superficie Pt(111), una primera comparación de los resultados
teóricos con los espectros experimentales mostrados en las Figuras 8.5, 8.8 y
8.9 sugiere asignar la señal que aparece a 1457 cm−1 (en el valor de potencial
más elevado) a carbonato adsorbido sobre una posición short-bridge, y la se-
ñal que aparece a 1537 cm−1 a carbonato adsorbido en posiciones long-bridge.
La diferencia de frecuencias entre las dos señales del espectro experimental
es de unos 80 cm−1, muy cercana a la diferencia teórica de unos 95 cm−1,
lo cual refuerza dicha asignación. La interpretación realizada es consistente
con la proporcionada por Markovits y colaboradores [20], pero con el orden

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Análisis de las frecuencias de vibración 175

invertido. Esta diferencia puede atribuirse a la utilización de restricciones de
simetŕıa en los cálculos de la Ref [20], que conducen a una estructura muy
diferente de la posición long-bridge. No obstante, la asignación efectuada es un
poco relativa, ya que el valor absoluto de las frecuencias teóricas es siempre
alrededor de 130-150 cm−1 mayor que los valores experimentales obtenidos
a 0.9 V. Esta diferencia es demasiado grande como para que sea debida ex-
clusivamente al efecto de la anarmonicidad. Con respecto a esta afirmación,
los valores teóricos no tienen en cuenta el potencial externo aplicado durante
los experimentos espectroelectroqúımicos, y se sabe que las frecuencias de un
adsorbato siempre vienen afectadas por el potencial superficial. En las inter-
fases electroqúımicas es de esperar que las frecuencias sean menores que las
observadas con el mismo adsorbato en interfases metal/vaćıo, debido a que en
un ambiente electroqúımico el potencial superficial absoluto es menor [55]. No
obstante, este efecto no parece suficiente para justificar la diferencia observa-
da entre las frecuencias experimentales y las calculadas para la molécula de
carbonato adsorbida. De hecho, las frecuencias vibracionales de urea adsorbi-
da sobre electrodos de Pt(100), predichas a partir de cálculos con modelos de
cluster en ausencia de efectos de campo eléctrico, son mucho más cercanas a
los valores experimentales [56].

Los valores absolutos de las frecuencias calculadas sugieren una interpre-
tación alternativa, donde participa la adsorción de aniones bicarbonato. En
este caso, la comparación de los valores calculados con los experimentales in-
dica que la señal del espectro IR correspondiente al electrodo de Pt(111), que
aparece a 1421 cm−1 a un potencial de 0.6 V (Figura 8.5), puede atribuirse
también a bicarbonato adsorbido en una posición short-bridge. El valor teórico
de esta frecuencia es de 1412 cm−1 y, efectivamente, este es el sitio de adsor-
ción más estable. La segunda banda en el espectro de la Figura 8.5 aparece
en la región entre 1515-1537 cm−1, pero sólo a potenciales mayores que 0.65
V. Resulta interesante resaltar que este potencial coincide con una señal clara
en el voltamograma de la Figura 8.4B (curva a). Esta señal sugiere que, bajo
estas condiciones electroqúımicas, se está formando una nueva especie en un
proceso que involucra cierta transferencia de carga. Todo ello parece indicar
que la nueva especie podŕıa ser carbonato, formado a partir de dióxido de car-
bono (como se refleja en la Ecuación 8.5) o a partir de bicarbonato adsorbido,
según

Pt(111)− CO3H
x− −→ Pt(111) − COy−

3 +H+ + (1 + x− y) e− (8.6)

La hipótesis de que esta reacción ácido-base superficial tenga lugar viene re-
forzada por la dependencia con el pH que muestra la Figura 8.9, obtenida
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para el electrodo de Pt(111) en la disolución saturada de CO2. De este es-
pectro también se puede deducir que la disociación de bicarbonato adsorbido,
como un estadio intermedio en el proceso de adsorción a partir de dióxido
de carbono, ocurre a valores de pH inferiores que en la disolución. Dicho de
otra forma, la constante de disociación de bicarbonato adsorbido es mayor que
la de bicarbonato en disolución. Este hecho puede explicar la observación de
ambas especies adsorbidas, carbonato y bicarbonato, en una disolución donde
al pH de trabajo la especie predominante es el dióxido de carbono. En es-
tas circunstancias, las constantes de equilibrio de las reacciones mostradas en
las Ecuaciones 8.4 y 8.5 son mayores que las t́ıpicas obtenidas en disolución.
Se ha observado un comportamiento semejante con otros ácidos débiles como
acético [14] y oxálico [18] en electrodos de platino. No obstante, esta no es
una tendencia general, puesto que en el caso de bisulfato adsorbido sobre una
superficie electródica de Pt(111), se han encontrado valores de constantes de
disociación dependientes del potencial menores que los observados en disolu-
ción [17]. En cuanto al sitio de adsorción de la molécula de carbonato sobre
superficies de Pt(111), cabe notar que las posiciones short y long-bridge son
casi degeneradas energéticamente. Sin embargo, las frecuencias calculadas son
lo suficientemente diferentes como para poder asignar la banda observada por
encima de 1500 cm−1 a carbonato en una posición short-bridge.

En el sistema Pd/Pt(111) no hay ninguna señal del voltamograma en la
región de potencial cercana a 0.65 V, y esto concuerda con la presencia de
una sola banda en el espectro IR, y por tanto una sola especie. Siguiendo el
mismo razonamiento que el empleado con el sistema de platino, la banda a
1404 cm−1 observada para potenciales por encima de 0.4 V en las Figuras
8.11 y 8.12, puede asignarse a bicarbonato adsorbido en una posición short-
bridge, cuya frecuencia vibracional teórica correspondiente es de 1415 cm−1.
A diferencia de la superficie de Pt(111), al aumentar el potencial de electrodo
en la superficie de Pd/Pt(111) no se consigue la evolución de bicarbonato a
carbonato. Este comportamiento se atribuye a que el recubrimiento superfi-
cial de adsorbato formado a partir de dióxido de carbono es menor cuando
el electrodo de Pt(111) está recubierto por una capa de paladio. El hecho de
que se produzca un recubrimiento más bajo se debe a la coadsorción de anio-
nes hidroxilo, ampliamente favorecida en los átomos de paladio superficiales.
Las curvas de densidad de carga refuerzan la hipótesis de dicho proceso de
coadsorción, pues se calcula que tanto para la superficie de Pt(111) como para
la de Pd/Pt(111) la carga a 0.90 V es similar, mientras que el consumo de
dióxido de carbono es menor en el último caso. Las posiciones superficiales
ocupadas por OH adsorbido dejan de estar disponibles para la adsorción de
especies carbonato. Como no se observan bandas de carbonato adsorbido ni

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Otros recubrimientos 177

siquiera a pH 2, para el cual la señal de carbonato predomina en el caso del
electrodo de Pt(111) libre, se puede decir que la constante de disociación de
bicarbonato adsorbido sobre electrodos de Pt(111) recubiertos de paladio es
menor que sobre los de Pt(111) libre.

El origen de la pequeña banda de adsorbato a 1330 cm−1 requiere algún
comentario adicional. Esta es la única señal afectada cuando se cambia el agua
por óxido de deuterio como disolvente en los experimentos espectroelectroqúı-
micos. Este comportamiento, junto con la presencia de dicha señal siempre
que aparecen las bandas entre 1400 y 1460 cm−1, sugiere asignarla a un modo
vibracional de bicarbonato adsorbido, lo cual refuerza la interpretación teó-
rica de los espectros que se ha dado anteriormente. Es más, esta banda ya
fue asignada al modo de tensión simétrico OCO de bicarbonato adsorbido de
forma bidentada, y se apeló a la coadsorción de agua para explicar el efecto
del potencial de electrodo sobre la frecuencia de la banda [13]. A partir de los
datos de la Tabla 8.9 y del hecho de que la banda a 1330 cm−1 no se observa
en la disolución de D2O, parece justificado asignarla al modo de deformación
HO1C de bicarbonato adsorbido. No obstante, esta asignación debe hacerse
con precaución, ya que la estructura de bicarbonato adsorbido indica que el
disolvente puede influir considerablemente en este modo vibracional, lo cual
no es el caso para los modos relacionados con el enlace C-O [20, 56].

8.6. Otros recubrimientos

Como complemento a los resultados obtenidos en las secciones anteriores, se
exploraron recubrimientos alternativos para los sistemas de los que se dispońıa
de información experimental, es decir, las superficies de Pt(111) y Pd/Pt(111).
En primer lugar se recurrió a una celda (1x2) con un recubrimiento de 0.5 ML,
superior al obtenido con una periodicidad (

√
3x

√
3). Con este modelo la única

configuración permitida para la adsorción de carbonato es la short-bridge, ya
que la posición long-bridge está impedida por razones estéricas. De hecho, par-
tiendo de una posición inicial long-bridge, la optimización de geometŕıas lleva a
un modo de adsorción final en una configuración short-bridge. Los parámetros
geométricos y enerǵıas de adsorción para este recubrimiento se muestran en la
Tabla 8.10. Las distancias y ángulos obtenidos son prácticamente idénticos a
los que produce la supercelda (

√
3x

√
3), pero las enerǵıas de enlace son unos

0.3-0.4 eV menores. La Tabla 8.11 muestra las frecuencias armónicas calcula-
das para este recubrimiento. La principal caracteŕıstica que se puede extraer de
estos datos es que la frecuencia de tensión C-O1 en los sistemas Pt y Pd/Pt ha
disminuido en ∼25 cm−1 y ∼40 cm−1, respectivamente, comparados con la su-
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Tabla 8.10: Parámetros estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV)
de carbonato adsorbido en configuración sh-BD en una celda (1x2).

Pt Pd/Pt
dC−O1

1.229 1.237
dC−O2

1.326 1.315
dC−O3

1.327 1.316
dO2−Sup. 2.020 2.004
dO3−Sup. 2.018 1.999

Ô2CO3 123.2 123.1
Eads. 2.48 2.44

Tabla 8.11: Frecuencias vibracionales (cm−1) de carbonato adsorbido en con-
figuración sh-BD en una celda (1x2).

MNV Pt Pd/Pt
ν (CO1) 1565 1529
νas (CO) 1168 1223
νs (CO) 931 968
π (C) 658 664

δ (OCO) 638 620
δ (OCO) 635 615
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Tabla 8.12: Parámetros estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV)
de bicarbonato adsorbido en configuración sh-BD en una celda (1x2).

Pt Pd/Pt
dH−O1

0.981 0.979
dC−O1

1.364 1.361
dC−O2

1.266 1.264
dC−O3

1.273 1.273
dO2−Sup. 2.139 2.102
dO3−Sup. 2.128 2.077

Ô2CO3 130.4 129.6
Eads. 2.37 2.21

percelda (
√

3x
√

3). Como consecuencia de este comportamiento, en el modelo
de Pt el valor calculado se aproxima más al obtenido experimentalmente.

A continuación se repitieron los cálculos para la molécula de bicarbonato
adsorbida con este recubrimiento. De nuevo la única configuración permitida
es la short-bridge, cuyos parámetros geométricos y enerǵıas de enlace se mues-
tran en la Tabla 8.12. Tal y como suced́ıa con la molécula de carbonato, las
distancias de enlace y ángulos calculados son los mismos que para el modelo
(
√

3x
√

3), y la enerǵıa de enlace es aproximadamente 0.4 eV menor en el caso
del bimetal. Sin embargo, dicha enerǵıa vaŕıa en tan sólo ∼0.1 eV para la mo-
lécula de bicarbonato adsorbida sobre platino, si la comparamos con el modelo
a recubrimiento θ = 0.33 ML. Del mismo modo, se calcularon las frecuencias
del sistema, y los resultados se presentan en la Tabla 8.13. De los valores de
dicha tabla se puede observar que la frecuencia de tensión C-O1 para ambas
superficies ha aumentado en ∼15 cm−1 respecto al recubrimiento de 0.33 ML.
Este comportamiento es justo el contrario que el observado para la molécula
de carbonato.

El siguiente recubrimiento explorado, θ = 0.22 ML, es menor que el obteni-
do con la periodicidad (

√
3x

√
3), y se consigue utilizando la celda fundamental

(
√

3x
√

7). Como se vio en el caso de la estructura (1x2), los parámetros geo-
métricos para la molécula de carbonato no vaŕıan respecto a los obtenidos con
la celda (

√
3x

√
3). No obstante, con este modelo se obtienen unas enerǵıas de

enlace para la posición short-bridge unos 0.10-0.18 eV mayores, lo cual se des-
prende de los valores de la Tabla 8.14. La principal diferencia que se observa
en este régimen de recubrimiento es que la adsorción sobre la superficie de
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Tabla 8.13: Frecuencias vibracionales (cm−1) de bicarbonato adsorbido en con-
figuración sh-BD en una celda (1x2).

MNV Pt Pd/Pt
ν (HO1) 3624 3654
νas (CO) 1555 1535
ν (CO1) 1425 1430
δ (HO1C) 1258 1241
νs (CO) 1020 1015
π (C) 693 696
δ (OCO) 678 670
δ (OCO) 637 630
π (H) 338 334

Tabla 8.14: Parámetros estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV)
de carbonato adsorbido sobre una celda (

√
3x

√
7).

Pt Pd/Pt
sh-BD sh-BD lg-BD

dC−O1
1.229 1.231 1.219

dC−O2
1.329 1.325 1.310

dC−O3
1.328 1.323 1.379

dO2−Sup. 2.026 2.013 2.020
dO3−Sup. 2.025 2.009 1.660

Ô2CO3 123.2 121.9 118.5
Eads. 2.89 3.04 3.10
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Tabla 8.15: Frecuencias vibracionales (cm−1) de carbonato adsorbido sobre
una celda (

√
3x

√
7).

sh-BD lg-BD
MNV Pt Pd/Pt MNV Pd/Pt
ν (CO1) 1593 1589 ν (CO1) 1648
νas (CO) 1167 1182 ν (CO2) 1119
νs (CO) 932 952 ν (CO3) 826
π (C) 702 722 π (C) 731

δ (OCO) 637 627 δ (OCO) 647
δ (OCO) 620 615 δ (OCO) 580

Pd/Pt está permitida en una configuración long-bridge, mientras que ésta es
una situación inestable sobre la superficie de platino. La enerǵıa de enlace de
dicho sistema de quimisorción es 0.22 eV mayor que la calculada en la celda
(
√

3x
√

3), y es prácticamente degenerada a la posición short-bridge. La Tabla
8.15 muestra que, al contrario que en la situación de alto recubrimiento, para
la superficie de platino la frecuencia del modo C-O1 es la misma que en la
estructura (

√
3x

√
3). Por lo tanto, este modo tan sólo es perturbado cuando se

alcanzan altos recubrimientos, como es el caso de la celda (1x2). Sin embargo,
sobre la superficie de Pd/Pt en posición short-bridge se observa un aumento
de unos 20 cm−1 respecto a la celda (

√
3x

√
3), mientras que dicho modo se

mantiene inalterado en posiciones long-bridge.

Seguidamente se comentan también los resultados obtenidos con la molé-
cula de bicarbonato en la celda (

√
3x

√
7). Para esta especie, tan sólo resulta

estable la posición short-bridge, tanto en la superficie de platino como en la
bimetálica. Según la Tabla 8.16, los resultados para las geometŕıas de bicar-
bonato adsorbido en posiciones short-bridge tanto sobre superficies de Pt(111)
como de Pd/Pt(111) son los mismos que para el recubrimiento θ = 0.33 ML,
aśı como también lo son las enerǵıas de adsorción. Las frecuencias obtenidas
para estas estructuras se muestran en la Tabla 8.17, donde se aprecia que el
modo ν (CO1) se ha desplazado, disminuyendo unos 20 cm−1 respecto a la
celda (

√
3x

√
3). En el caso de la molécula de bicarbonato se puede concluir,

por tanto, que en reǵımenes de bajo recubrimiento la estructura del adsorbato
es independiente de la celda utilizada.
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Tabla 8.16: Parámetros estructurales (Å y grados) y enerǵıas de enlace (eV)
de bicarbonato adsorbido en configuración sh-BD en una celda (

√
3x

√
7).

Pt Pd/Pt
dH−O1

0.979 0.979
dC−O1

1.355 1.358
dC−O2

1.268 1.267
dC−O3

1.279 1.278
dO2−Sup. 2.139 2.121
dO3−Sup. 2.126 2.109

Ô2CO3 130.1 129.3
Eads. 2.44 2.66

Tabla 8.17: Frecuencias vibracionales (cm−1) de bicarbonato adsorbido en con-
figuración sh-BD en una celda (

√
3x

√
7)

MNV Pt Pd/Pt
ν (HO1) 3673 3671
νas (CO) 1520 1515
ν (CO1) 1394 1394
δ (HO1C) 1210 1203
νs (CO) 1019 1014
π (C) 738 742
δ (OCO) 670 656
δ (OCO) 622 614
π (H) 511 521
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8.7. Carbonato coadsorbido con hidrógeno

Debido a la estructura de la doble capa electroqúımica y los procesos ácido-
base que se suceden en el seno de la misma, existen otros modelos plausibles
para explicar los espectros estudiados en las secciones anteriores. Uno de ellos
tiene en cuenta la posibilidad de que el adsorbato no sea una molécula de bi-
carbonato, sino una molécula de carbonato junto con un átomo de hidrógeno
coadsorbido sobre la superficie. El hidrógeno es una especie que se absorbe con
facilidad en las superficies de platino, por lo que puede encontrarse comúnmen-
te sobre las mismas. En el modelo propuesto el hidrógeno ácido responsable
del equilibrio carbonato-bicarbonato se sitúa a una distancia tal que no se
puede considerar formando parte del adsorbato. Por tanto, se realizaron cálcu-
los donde intervienen estas dos especies sobre una superficie de Pt(111), en
el modo de adsorción más estable para el carbonato (short-bridge) y con la
periodicidad (

√
3x

√
3), a fin de comparar con los resultados anteriores. El áto-

mo de hidrógeno adsorbido se sitúa en la posición top que queda libre dentro
de la celda unidad. La optimización de geometŕıas conduce a una estructura
de carbonato idéntica a la obtenida en ausencia de hidrógeno. En cuanto a
las frecuencias de vibración, tan sólo existen ligeras variaciones, pero la banda
principal permanece invariable a 1591 cm−1. Se observa una nueva señal a 2291
cm−1, asignada a la translación frustrada del hidrógeno, pero es muy débil,
con una intensidad relativa del 4%. Este escenario también es compatible con
el espectro de la Fig. 8.5, pues la señal debida al átomo de hidrógeno quedaŕıa
oculta por la banda de consumo de CO2. La formación de esta estructura se
puede ver favorecida con el aumento del pH del entorno, ya que el átomo de
hidrógeno puede ser arrancado de la molécula de bicarbonato y quedar ad-
sorbido sobre la superficie. Según los cálculos realizados, éste se situaŕıa en
una posición top, a una distancia de 1.556 Å del átomo de platino superfi-
cial. También parece consistente el proceso contrario, en el cual los átomos
de hidrógeno adsorbidos sobre la superficie del electrodo podŕıan interaccionar
con moléculas de carbonato adsorbidas, y quedar enlazados a ellas debido al
pH ácido de la disolución. Seŕıa interesante comprobar si existe un estado de
transición que conecte el modelo de carbonato más átomo de hidrógeno con
el modelo de bicarbonato, y obtener el valor de la barrera energética para el
camino de reacción correspondiente. Este dato daŕıa una idea de la facilidad
del proceso de formación de bicarbonato a partir de carbonato e hidrógeno
sobre la superficie del electrodo.
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Tabla 8.18: Datos estructurales (Å y grados) de carbonato y bicarbonato ad-
sorbidos sobre Pt(111), compartiendo una celda (

√
3x2

√
3) −R30o.

CO2−
3 HCO−

3

dH−O1

(
Å

)
0.981

dC−O1

(
Å

)
1.234 1.333

dC−O2

(
Å

)
1.326 1.276

dC−O3

(
Å

)
1.326 1.283

dO2−Sup.

(
Å

)
2.031 2.098

dO3−Sup.

(
Å

)
2.029 2.088

Ô2CO3 123.0 128.7

8.8. Coadsorción de carbonato y bicarbonato

Otro modelo complementario que cabŕıa tener en cuenta, se basa en la
posibilidad de que sobre la superficie metálica se hallara adsorbida una ca-
pa mezclada de carbonato y bicarbonato en la misma proporción. A fin de
poder acomodar las dos moléculas fue necesario utilizar una celda unidad
(
√

3x2
√

3)−R30o, que contiene una molécula de carbonato y otra de bicarbo-
nato en su interior. Se escogió la superficie de Pt(111) para realizar los cálculos,
pues es sobre la que se tienen indicios de la adsorción de ambas especies (ver
Sección 8.5). Asimismo, únicamente se estudió el sitio de adsorción short-bridge
ya que es el más estable de entre todos los posibles. Los resultados obtenidos
para este sistema, diferenciados para cada molécula, se muestran en la Tabla
8.18. Se observa que las estructuras calculadas son semejantes a las descritas en
la Sección 8.4. Tan sólo existen pequeñas diferencias en la molécula de bicar-
bonato, que se acerca 0.1 Å a la superficie, disminuye la distancia C-O1 (1.333

Å comparado con 1.358 Å cuando sólo hay bicarbonato sobre la superficie) y

cierra su ángulo Ô2CO3 en 1.5 grados. También se han obtenido las frecuencias
vibracionales, calculadas sobre las geometŕıas de equilibrio, y se muestran en
la Tabla 8.19. Los resultados reproducen los obtenidos con cada especie por
separado, con diferencias que en ningún caso superan el 3 %. Cabe destacar
que la mayoŕıa de los modos normales del carbonato están desacoplados de los
del bicarbonato, excepto en un par de casos. El modo νas (CO) se acopla al
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Tabla 8.19: Frecuencias vibracionales (cm−1) de carbonato y bicarbonato ad-
sorbido sobre Pt(111) , en una celda (

√
3x2

√
3) −R30o.

MNV Carbonato Bicarbonato
ν (HO1) 3644
νas (CO) 1192 1485
ν (CO1) 1589 1414
δ (HO1C) 1188
νs (CO) 954 1036
π (C) 714 733
δ (OCO) 657 675
δ (OCO) 640 640
π (H) 508

δ (HO1C) de bicarbonato, y el modo δ (OCO) a 640 cm−1 lo hace con el modo
δ (OCO) del bicarbonato que aparece a la misma frecuencia. Los dos modos
de vibración más intensos son los debidos a la tensión C-O1 del carbonato y
bicarbonato (a 1589 y 1414 cm−1, respectivamente), siendo la intensidad del
primero un 26% la del segundo. El tercer modo más importante corresponde a
δ (HO1C) del bicarbonato y su intensidad es un 19% de la del pico principal.
En la Figura 8.14 se muestra el espectro simulado del sistema estudiado, obte-
nido con la aplicación o2m (ver Caṕıtulo 10). Cabe apuntar que este espectro
es compatible con el espectro experimental mostrado en la Fig 8.5, para la
disolución saturada en CO2 sobre un electrodo monocristalino de Pt(111).

8.9. Enerǵıas de adsorción de los aniones

Siguiendo un sencillo modelo se puede obtener una estimación de las ener-
ǵıas de adsorción de los aniones, según la fórmula

EAion = EAneutr + Eads
ion − Eads

neutr + (nΦ) (8.7)

donde EAneutr es la enerǵıa de adsorción del sistema neutro, Eads
ion es la enerǵıa

del adsorbato iónico, Eads
neutr la enerǵıa del adsorbato neutro, n la carga del

anión y Φ la función de trabajo del metal que forma la superficie. Se calcularon
dichas enerǵıas para las posiciones de adsorción más estables, short-bridge, y los
resultados se muestran en la Tabla 8.20. Los valores obtenidos son exotérmicos,
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Figura 8.14: Espectro IR calculado para una capa de carbonato-bicarbonato
en relación 1:1, adsorbida sobre una superficie de Pt(111) con una periodicidad
(
√

3x2
√

3) −R30o

Tabla 8.20: Enerǵıas de adsorción (eV) calculadas para los aniones carbona-
to y bicarbonato adsorbidos en posición short-bridge sobre una superficie de
Pt(111).

Pd Pt Pd/Pt

CO2−
3 5.97 6.15 6.05

HCO−
3 4.31 4.32 4.44
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superiores a los que se consiguen con modelos de adsorbato neutros (del orden
de ∼4 eV mayores), por lo que se aproximan más a los obtenidos con cálculos de
cluster y modelos aniónicos. En todas las superficies estudiadas, la adsorción
de carbonato está más favorecida que la de bicarbonato, aunque esta diferencia
es mayor en el caso del platino (1.83 eV) que en el del Pd/Pt (1.61 eV). Estos
datos concuerdan con el hecho de que, si se dan las condiciones favorables
para la formación de carbonato (pH, etc...), ésta se observe más fácilmente en
los espectros realizados sobre superficies de platino que en los recubiertos de
paladio.

8.10. Conclusiones

En este caṕıtulo se ha presentado un estudio combinado espectroelectro-
qúımico in situ y teórico de aniones carbonato y bicarbonato adsorbidos sobre
electrodos de Pt(111) y Pd/Pt(111). Estas especies se forman mediante un
proceso de adsorción-desorción dependiente del potencial, en una disolución
de ácido perclórico saturada en CO2, que confirma la existencia de constantes
ácido-base superficiales diferentes a las observadas en disolución. En el caso
del electrodo de Pt(111), la combinación de los resultados voltamétricos y de
FTIR sugiere que la especie de carbonato adsorbida puede formarse a partir
de dióxido de carbono o a partir de aniones bicarbonato adsorbidos, en un pro-
ceso de transferencia de carga que tiene lugar a potenciales mayores que 0.65
V. El recubrimiento superficial relativo de carbonato y bicarbonato adsorbido
depende tanto del potencial de electrodo como del pH de la disolución. Éste
no es el caso del electrodo de platino recubierto de paladio, en el cual aparen-
temente sólo existe una especie en todo el intervalo de potenciales estudiado.
Aunque la asignación directa de las bandas del espectro vibracional no resulta
sencilla, los cálculos con modelos DFT permiten distinguir entre dos posibles
interpretaciones. En un caso, las bandas que aparecen en el espectro FTIR de
los electrodos de platino y paladio-platino se atribuyen a moléculas de carbo-
nato interaccionando en diferentes posiciones de adsorción sobre la superficie
metálica. Sin embargo, la enorme diferencia (130-150 cm−1) entre los valores
experimentales y los calculados apunta a la necesidad de una interpretación
alternativa. Se propone entonces que las señales iniciales, observadas a bajos
potenciales en ambos espectros de Pt(111) y Pd/Pt(111), se deben a molé-
culas de bicarbonato adsorbidas en una configuración short-bridge bidentada.
En este caso, la diferencia entre el experimento y los cálculos de un sistema
modelo se reduce a 30 cm−1 como máximo. Además, esta última interpreta-
ción es compatible con varias observaciones. En primer lugar, en el electrodo
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de platino la formación de carbonato viene acompañada de la aparición de una
nueva banda a mayores frecuencias. En segundo lugar, en el caso del electrodo
de platino recubierto de paladio, esta reacción no se observa y se espera en-
contrar tan sólo moléculas de bicarbonato en una configuración short-bridge
sobre la superficie metálica. Finalmente, los efectos isotópicos sobre la banda
que aparece a 1330 cm−1 proveen una evidencia directa de la presencia de
bicarbonato adsorbido.

La discusión anterior se basa en los cálculos DFT realizados a diferentes
recubrimientos. No obstante, se utilizaron otros modelos para complementar
los resultados obtenidos. Uno de estos modelos contempla la coadsorción de
carbonato con un átomo de hidrógeno superficial, y está relacionado con el
pH de la disolución. El otro, presenta una molécula de carbonato y otra de
bicarbonato en la misma celda, simulando una situación de coadsorción equi-
molar con ambas especies. Los resultados derivados del uso de estos modelos
alternativos son compatibles con la interpretación realizada anteriormente. Fi-
nalmente, y mediante un sencillo método que tiene en cuenta varias referencias
energéticas, se obtienen unos valores aproximados de las enerǵıas de adsorción
de las especies aniónicas.

Como conclusión general, el presente estudio muestra que el uso combinado
de experimentos espectroelectroqúımicos y cálculos desde primeros principios
es una herramienta muy potente para la interpretación de interfases electro-
qúımicas complejas.
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Langmuir 16 (2000) 4695.

[28] N.M. Markovic, C.A. Lucas, V. Climent, V. Stamenkovic, P.N. Ross, Surf.
Sci. 465 (2000) 103.

[29] B. Álvarez, V. Climent, A. Rodes, J.M. Feliu, J. Electroanal. Chem. 497
(2001) 125.
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Caṕıtulo 9

Propeno adsorbido sobre
Pt(111) sulfatado

En el caṕıtulo anterior se estudió una especie aniónica adsorbida sobre una
superficie en condiciones electroqúımicas. En el presente caṕıtulo se conside-
ra otro anión, el ión sulfato, y la formación de un complejo de alquilsulfato
sobre la superficie de Pt(111). Se cree que esta molécula juega un papel muy
importante en el proceso de oxidación cataĺıtica de propeno sobre superficies de
platino sulfatadas. Se propone una estructura para esta especie y se demuestra
que el fragmento de sulfato activa considerablemente la molécula de alqueno.
El espectro de infrarrojo simulado muestra dos señales a 1047 y 1078 cm−1,
que junto con la observación del desdoblamiento de varias bandas de la unidad
de sulfato, pueden utilizarse como huella dactilar para identificar la presen-
cia del complejo sobre la superficie. También se propone la existencia de un
intermedio oximetalociclo en el posterior proceso de oxidación.

9.1. Introducción

La adsorción de hidrocarburos simples sobre superficies de metales de tran-
sición es un proceso de gran importancia, pues es el primer paso que tiene lugar
en los procesos de combustión cataĺıtica. En particular, los hidrocarburos de
cadena de tres átomos de carbono están presentes en los gases de combustión
de automóviles, y el comprender su proceso de oxidación cataĺıtica es crucial
para el control de la contaminación. Entre estos hidrocarburos, el propeno es
un componente mayoritario en las emisiones de gases de automóviles con ca-
talizador de Pt/Al2O3, y su descomposición es un paso cŕıtico en el proceso
cataĺıtico general. A fin de mejorar este tipo de catalizadores es importan-
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194 Propeno adsorbido sobre Pt(111) sulfatado

te tener un conocimiento más profundo de la naturaleza y estabilidad de los
intermedios involucrados en dicho proceso. Una primera aproximación se con-
sigue estudiando modelos de superficies monocristalinas [1, 2], evitando aśı
las complejidades de los catalizadores reales. En particular, se ha estudiado
ampliamente la descomposición de propeno [3–8] y su oxidación [9, 10] sobre
superficies de Pt(111).

Siguiendo unos estudios previos realizados con catalizadores reales [11–13],
Lee y colaboradores [14, 15] y Wilson y colaboradores [16] investigaron la in-
fluencia de especies sulfóxido superficiales en la oxidación de hidrocarburos,
sobre superficies de platino monocristalino. Estos autores estudiaron la des-
composición térmica y oxidación de propeno sobre superficies limpias y sobre
superficies con promotores de sulfato, sugiriendo la formación de un nuevo
complejo de alquilsulfato adsorbido. Esta nueva especie se crea al reaccionar
las moléculas de sulfato superficial con propeno a bajas temperaturas. Se ob-
tiene un complejo molecular metaestable 1:1, que descompone a temperatura
ambiente liberando CO2 y SO2. No obstante, todav́ıa se desconocen tanto la
estructura como las propiedades de dicho complejo adsorbido.

En el presente caṕıtulo, se propone una estructura para el complejo de al-
quilsulfato quimisorbido sobre la superficie de Pt(111), utilizando metodoloǵıa
DFT y modelos periódicos. Los resultados muestran que dicha especie es es-
table tras adsorber sobre la superficie y se llegan a esclarecer ciertos aspectos
sobre la naturaleza de la interacción sulfato-alqueno.

9.2. Detalles computacionales

Los cálculos se realizaron con el programa VASP [17, 18] y una base de
ondas planas para representar la densidad electrónica. Se utilizó como funcional
de intercambio-correlación la forma con correcciones de gradiente propuesta
por Perdew y Wang (PW91) [19] y un formalismo sin polarización de esṕın.
La interacción electrón-ion se describió mediante la aproximación PAW [20]
y la enerǵıa ĺımite para la expansión de las ondas planas se fijó en 500 eV.
Las integraciones sobre la zona de Brillouin se realizaron en una red 5x5x1 de
puntos Monkhorst-Pack [21].

La superficie de Pt(111) se modelizó con slabs periódicos de cuatro capas
de átomos de platino, con el adsorbato situado sobre una cara del slab. Cada
slab está separado de su imagen periódica en el eje perpendicular a la super-
ficie por un espacio de vaćıo equivalente a seis capas metálicas ausentes, a fin
de evitar interacciones entre slabs. Debido al tamaño de la molécula de pro-
peno, para simular su adsorción sobre la superficie sulfatada se requirió una
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supercelda p(3x3). La optimización de geometŕıa incluyó todos los grados de
libertad de los adsorbatos y de las dos primeras capas del metal, mientras que
los dos planos inferiores de la superficie se mantuvieron fijos a la geometŕıa
del seno del platino. Los cálculos de frecuencias se realizaron numéricamente,
construyendo la matriz Hessiana a partir de pequeños desplazamientos (0.02

Å) de los átomos de adsorbato, y manteniendo fijos los átomos metálicos de la
superficie. También se calcularon las intensidades IR a partir de los momentos
dipolares dinámicos de los modos de vibración. Todos los espectros simulados
se obtuvieron utilizando funciones lorentzianas, con un ancho de banda de 10
cm−1 y una resolución de 0.5 cm−1.

9.3. Resultados y discusión

En primer lugar se consideró la adsorción de SO4 sobre Pt(111). Después
de una exploración sistemática de los diferentes modos de adsorción, se pu-
do concluir que la molécula de SO4 se adsorbe sobre un hueco tricoordinado,
presentando una simetŕıa local C3v. Los tres átomos de ox́ıgeno equivalentes
interaccionan con tres átomos de platino vecinos, mientras que el cuarto áto-
mo de ox́ıgeno apunta en dirección contraria a la superficie metálica. Todas
las distancias de enlace Pt-O son de 2.11 Å, las distancias S-O internas son de
1.54 Å y 1.43 Å para los tres átomos de ox́ıgeno equivalentes y para el átomo

de ox́ıgeno apical, respectivamente. El ángulo ÔSO que involucra a dos áto-
mos de ox́ıgeno directamente enlazados con la superficie metálica es de 108o,
mientras que el relacionado con el átomo de ox́ıgeno no superficial es de 110o.
Los resultados que se presentan concuerdan plenamente con los publicados re-
cientemente por Lin y colaboradores [22] en su estudio teórico sistemático de
óxidos de azufre sobre Pt(111).

La estructura más estable que presenta el propeno adsorbido en la celda
unidad (3x3) se caracteriza por un enlace di-σ, con el enlace C1-C2 paralelo a
la superficie sobre una posición short-bridge, de acuerdo con la estructura ya
observada por Valcárcel y colaboradores [23]. Las distancias Pt-C son de 2.11

Å y 2.14 Å en el caso de los átomos C1 y C2, respectivamente, y se determinó
una distancia C1-C2 de 1.49 Å. Este último valor representa una elongación
considerable, de 0.16 Å respecto al propeno libre, aproximándose a la distancia
de enlace simple C-C del propano (1.54 Å). Ello implica una reducción nota-
ble del carácter de doble enlace. La interacción de las especies adsorbidas con
los átomos superficiales del metal tiende a disminuir la fuerza del enlace in-
terno de las moléculas, produciendo distancias de enlace intramoleculares más
alargadas. Se han observado elongaciones similares en diferentes moléculas de
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196 Propeno adsorbido sobre Pt(111) sulfatado

alquenos tras adsorber sobre superficies de Pt(111) [24, 25]. El valor teórico

de 114o calculado para el ángulo Ĉ3C2C1 refuerza la hipótesis de un modo
de adsorción di-σ, con los átomos C1 y C2 adoptando una hibridación tipo
sp2-sp3. El grupo metilo presenta dos átomos de hidrógeno apuntando hacia
la superficie, pero cabe notar que la rotación de dicho grupo es prácticamente
libre, como es habitual. Todas las distancias C-H son equivalentes y cercanas
a 1.10 Å.

La formación del complejo de alquilsulfato cambia notablemente la geome-
tŕıa superficial, tanto de la especie de sulfato como de la molécula de propeno
(ver Figura 9.1). La molécula de SO4 se enlaza al átomo C1 del hidrocarburo a
través de uno de sus átomos de ox́ıgeno superficiales (O1). Por tanto, el enlace

C-O adicional creado (1.47 Å) debe ser una especie de “huella dactilar”de este
nuevo compuesto. Además, el fragmento de sulfato pierde su simetŕıa C3v como
consecuencia de la interacción. En la nueva estructura tan sólo dos átomos de
ox́ıgeno permanecen directamente enlazados con la superficie (O2 y O3), tal
y como muestra la Figura 9.1b. Cabe destacar que el átomo de ox́ıgeno que
forma el enlace con el fragmento de propeno (O1) se ha alejado de la superficie,

a una distancia de 2.51 Å. También se observa una elongación importante de
las dos distancias Pt-O restantes (Pt-O2 y Pt-O3), que aumentan hasta 2.31

Å y 2.21 Å, respectivamente (a comparar con la situación inicial cuando sólo
hay sulfato en la superficie, donde todas las distancias son equivalentes, 2.11
Å). Esta diferencia es el resultado de una ligera rotación (5o) del fragmento de
sulfato desde su posición original en la superficie de Pt(111) libre (sin propeno
coadsorbido). En el caso del átomo de ox́ıgeno directamente enlazado a la mo-

lécula de propeno (O1), la distancia S-O también se ha alargado (1.65 Å). Por
otra parte, para el resto de los átomos de ox́ıgeno las distancias S-O se mantie-

nen cercanas a las de la situación inicial. Los ángulos internos ÔSO también
han variado, confirmando el descenso de la simetŕıa local en el fragmento de

sulfato. En la nueva estructura, los ángulos ÔSO que involucran a dos átomos
de ox́ıgeno previamente enlazados a la superficie metálica son ahora de 112o
(
Ô2SO3

)
, 105o

(
Ô1SO3

)
y 101o

(
Ô1SO2

)
, a comparar con el valor inicial de

108o, equivalente para todos los ángulos de la molécula de sulfato adsorbida.
Los ángulos relacionados con el átomo de ox́ıgeno apical son ahora de 115o
(
Ô2SOa

)
, 112o

(
Ô3SOa

)
y 108

(
Ô1SOa

)
, por lo que también difieren del

valor previo a 110o (Oa corresponde al átomo de ox́ıgeno apical, no etiquetado
en la Figura 9.1 para mayor claridad). Los cambios en la geometŕıa de la molé-
cula de propeno son aún más remarcables que los observados para el fragmento
de sulfato. El enlace C1-C2 deja de ser paralelo a la superficie de platino, y la

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



Resultados y discusión 197

Figura 9.1: Complejo de alquilsulfato adsorbido sobre una superficie de
Pt(111): (a) vista de planta y (b) vista de perfil.
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198 Propeno adsorbido sobre Pt(111) sulfatado

molécula queda adsorbida en forma de V a través del átomo C2. La distancia
de enlace C1-C2 es de 1.53 Å, muy diferente a la obtenida para el propeno en
fase gas (1.33 Å) y a la del propeno adsorbido sobre Pt(111) (1.49 Å) [23]. En
la molécula de alquilsulfato el átomo C1 presenta claramente una hibridación

sp3, tal y como puede deducirse del valor del ángulo ĤC1H calculado, 109o.
Se puede concluir, pues, que el doble enlace está fuertemente activado debido
a la formación de la nueva especie. Por otra parte, las distancias C-H no vaŕıan
significativamente.

Las enerǵıas de adsorción dependen del estado de referencia escogido para
las especies que forman el supersistema. Habitualmente esta referencia es el
estado de menor enerǵıa del adsorbato en fase gas. Desafortunadamente, este
procedimiento no puede aplicarse a la molécula de SO4, pues ésta no existe en
fase gas. Lee y colaboradores [13, 14] obtuvieron sulfato superficial adsorbiendo
SO2 sobre una superficie de Pt(111) presaturada de ox́ıgeno. Por lo tanto, la
enerǵıa de adsorción de la molécula de SO4 sobre superficies de Pt(111) se ha
calculado referida al sistema 2O/Pt(111) (dos átomos de ox́ıgeno adsorbidos
por celda unidad) y la molécula de SO2 en fase gas. Siguiendo este procedi-
miento, se obtuvo una enerǵıa de adsorción exotérmica de 1.32 eV. Si se escoge
como referencia SO2+O2 en fase gas, se obtiene una enerǵıa de adsorción de
3.65 eV, cercana al valor de 3.54 eV publicado por Lin y colaboradores [22]
para el mismo recubrimiento, ya que también utilizaron la celda p(3x3). La
ganancia energética debida a la formación de la especie de alquilsulfato es de
0.61 eV respecto a la superficie sulfatada y el propeno libre. Esta ganancia se
reduce a tan sólo 0.1 eV si la referencia es la superficie sulfatada y la molécula
de propeno adsorbida. Si se toma como referencia SO2 y propeno ambos en
fase gas, y la superficie precubierta de ox́ıgeno, la enerǵıa de adsorción cal-
culada para el complejo de alquilsulfato es de 1.93 eV. Por último, la enerǵıa
de interacción de la molécula de propeno, SO2 y O2 , todas en fase gas, con
la superficie de platino es de 4.26 eV. Cualquiera de las diferentes eleccio-
nes indica claramente que la creación de dicho complejo sobre la superficie de
Pt(111) está ampliamente favorecida. Las diferencias energéticas expuestas en
este párrafo se resumen en el Esquema 9.1, para mayor claridad.

El análisis de los espectros IR, y en particular la asignación de los mo-
dos de vibración del adsorbato, provee una información muy valiosa respecto
a la estructura y los modos de enlace de la especie adsorbida. La Figura 9.2
muestra el espectro vibracional calculado para las moléculas de sulfato, pro-
peno y el complejo de alquilsulfato adsorbidos sobre superficies de Pt(111).
El espectro de la molécula SO4 consta de tres picos a 1243, 817 y 577 cm−1.
Estos resultados concuerdan con el espectro HREELS de SO2 adsorbido so-
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Esquema 9.1. Diagrama de enerǵıas para la formación del complejo de al-
quilsulfato.

bre Pt(111) precubierto de ox́ıgeno [16] y con cálculos DFT de SO4 adsorbido
sobre Pt(111) [22]. El pico más intenso, que aparece a 1243 cm−1, se asigna
al modo de tensión ν (S −Oa), y ya fue observado por Iwasita y colaborado-
res [26] como un pico agudo alrededor de 1250 cm−1 en un sistema de iones
sulfato adsorbidos sobre Pt(111). La señal que aparece a 817 cm−1 correspon-
de al modo de tensión simétrico ν (SO3), donde intervienen los tres átomos de
ox́ıgeno equivalentes vibrando en fase. Por último, la banda a 577 cm−1 está
relacionada con la deformación simétrica δ (SO3), involucrando a los átomos
de ox́ıgeno que interaccionan directamente con la superficie del metal. Todas
estas señales aparecen también en el espectro del complejo de alquilsulfato. No
se observan cambios significativos en el pico a 1243 cm−1, lo cual concuerda
con la ausencia de cambios geométricos apreciables en el enlace S-Oa tras la
formación del complejo. La no-equivalencia entre los tres átomos de ox́ıgeno
superficiales causa el desdoblamiento de las señales a 817 y 577 cm−1. Aparece
una serie de pequeñas señales alrededor de 900 y 600 cm−1, correspondientes a
las vibraciones ν (SO3) y δ (SO3) del fragmento SO4 combinadas con diferentes
modos de la molécula de hidrocarburo. Las dos señales visibles a 1078 y 1047
cm−1 son la “huella dactilar” del complejo de alquilsulfato, ya que aparecen
en una región donde no existe ninguna señal en el espectro de SO4/Pt(111) y
los picos en el espectro de propeno adsorbido son muy débiles (atención a la
escala reducida para los espectros de propeno y alquilsulfato, Figura 9.2b y c).
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200 Propeno adsorbido sobre Pt(111) sulfatado

Figura 9.2: Espectros IR teóricos para las moléculas de (a) sulfato, (b) propeno
y (c) alquilsulfato, adsorbidas sobre superficies de Pt(111).
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Además, ambas bandas presentan alguna contribución del nuevo enlace C-O
formado, en especial la señal a 1047 cm−1. Valores entre 1000 y 1200 cm−1

son habituales en especies donde existen enlaces simples C-O-S. De hecho, un
cálculo de la frecuencia de tensión C-O de la molécula de dimetilsulfato en
fase gas, utilizando DFT y un código molecular [27], proporciona un valor de
1023 cm−1. Adicionalmente, el espectro IR teórico de alquilsulfato deuterado
(O3SOCD2CHCH3) adsorbido sobre Pt(111) muestra las mayores variaciones
precisamente en esta región. La banda a 1078 cm−1 se desplaza hacia los 1100
cm−1 y pierde prácticamente toda su intensidad. Por el contrario, la banda a
1047 cm−1 no vaŕıa apreciablemente de frecuencia, pero su intensidad es tres
veces mayor respecto al complejo no deuterado.

Por último, se realizaron cálculos de prueba a fin de obtener más infor-
mación sobre la reactividad del intermedio de alquilsulfato. Existen trabajos
experimentales que sugieren que el primer paso en la ruta de oxidación de
propeno en una corriente de ox́ıgeno a presión es una desorción molecular y
una oxideshidrogenación simultánea [28]. En el curso del proceso de oxideshi-
drogenación, el átomo de hidrógeno vińılico es arrancado de su posición inicial
y se forma un intermedio 1-metilvinilo. A la luz de estos datos, se efectuaron
cálculos con una geometŕıa inicial donde el átomo de hidrógeno vińılico está si-
tuado cerca del fragmento de sulfato. En el proceso de optimización se observó
la formación de una nueva especie, mediante la ruptura de los enlaces S-O1 y
S-O3. Esta reacción produce SO2, OH y un fragmento de oximetalociclo, según
muestra la Figura 9.3. Después de la ruptura de los enlaces S-O, el átomo de
ox́ıgeno unido a C1 en la molécula de propeno (O1) permanece interaccionando

con el intermedio de hidrocarburo (enlace C1-O1, 1.40 Å) y queda adsorbido

sobre uno de los átomos superficiales del metal (enlace O1-Pt, 2.00 Å). Se ha
propuesto la existencia de estructuras similares que juegan un papel importan-
te en la epoxidación de olefinas sobre superficies de plata [29, 30]. En esencia,
se ha obtenido otro intermedio estable en el camino de oxidación de propeno
sobre Pt(111), mediante la eliminación del átomo de hidrógeno vińılico.

9.4. Conclusiones

En resumen, se ha calculado la estructura y el espectro IR de las moléculas
de sulfato, propeno y alquilsulfato adsorbidas sobre una superficie de Pt(111).
Se ha demostrado que la formación del complejo de alquilsulfato está favore-
cida energéticamente y proporciona un fundamento teórico a los hallazgos de
Lee y colaboradores [14, 15]. Se propone un modelo estructural del complejo,
poniendo de manifiesto que la interacción con el fragmento de sulfato activa
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202 Propeno adsorbido sobre Pt(111) sulfatado

Figura 9.3: Oximetalociclo obtenido tras la sustracción del hidrógeno vińılico
del complejo de alquilsulfato sobre la superficie de Pt(111): (a) vista de perfil
y (b) vista de planta.
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enormemente la molécula de propeno, mediante el debilitamiento del enlace
C1-C2. Además, el espectro IR teórico de la especie de alquilsulfato adsorbida
muestra una huella con picos que aparecen a 1078 y 1047 cm−1, que pueden ser
utilizados para identificar el complejo. También se observa el desdoblamiento
de las frecuencias del grupo SO3 de la unidad de sulfato. Si se separa el hidró-
geno vińılico del fragmento alquilo de la molécula de alquilsulfato se obtiene
una especie de oximetalociclo, que supuestamente juega un papel importan-
te en los subsiguientes procesos superficiales de oxidación de la molécula de
propeno.
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Caṕıtulo 10

Análisis gráfico de VASP4.5

En este caṕıtulo se presenta una herramienta gráfica diseñada para visualizar
los resultados obtenidos con la aplicación VASP, en su versión 4.5. Es una
herramienta que fue desarrollada para procesar más cómodamente los datos
más relevantes de esta tesis, y por ello está orientada a cálculos de superficies.
Permite monitorizar la convergencia tanto del proceso SCF como de la opti-
mización de geometŕıas, y visualizar propiedades como los parámetros estruc-
turales (distancias interatómicas, ángulos, diedros), frecuencias de vibración y
sus intensidades.

10.1. out2mol

Actualmente existen algunas aplicaciones que permiten visualizar gráfica-
mente los ficheros de salida de un cálculo VASP. Entre ellos se encuentran
p4vasp [1] de O. Dubay y Strender [2] de D. Spǐsák. Ambos utilizan el fichero
vasprun.xml que genera la versión 4.6 de VASP. También existe la aplicación
IRIAN, desarrollada por A. Clotet, que permite visualizar modos normales de
vibración mediante una interfaz web [3]. Pero cuando se comenzó esta tesis no
exist́ıa prácticamente ninguna herramienta gráfica disponible que permitiera
analizar los ficheros de resultados, aunque posteriormente apareció vaspview [4]
de T.B. Terriberry. Además, la versión de VASP utilizada en la mayoŕıa de los
cálculos presentados en los caṕıtulos anteriores es la 4.5, que no genera ningún
fichero orientado a la visualización gráfica. Es por esto que surgió la necesidad
de crear una utilidad con este objetivo, aplicada a los problemas relacionados
con la adsorción de moléculas sobre superficies. Por ejemplo, los cálculos de
frecuencias proporcionan los modos normales de vibración del adsorbato en
función de los desplazamientos de los átomos en coordenadas cartesianas. Es
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208 Análisis gráfico de VASP4.5

dif́ıcil hacerse una idea de dichos modos sin una representación dinámica de los
mismos. También es útil controlar gráficamente la convergencia de la enerǵıa
en el transcurso de una optimización de geometŕıa.

La aplicación que se ha utilizado habitualmente para visualizar los ficheros
de salida de Gaussian98 es Molden [5], desarrollada por G. Schaftenaar. Esta
herramienta es un paquete gráfico que resulta muy útil para representar las
salidas de programas como GAMESS o Gaussian. Además de ser cómodo de
utilizar, también soporta otros programas ab initio a través del formato Mol-
den. Este es un formato de fichero sencillo, fácil de construir, por lo que se
decidió desarrollar un programa que tradujera la salida de VASP 4.5 a dicho
formato. El nombre de este programa, out2mol, proviene de outcar to molcar,
ya que es del fichero OUTCAR del que se obtiene toda la información nece-
saria. MOLCAR es el nombre que recibe el fichero traducido, y que puede ser
léıdo desde Molden.

En una primera fase, out2mol era una aplicación escrita completamente en
Fortran 77, que se ejecutaba desde la linea de comandos de una shell, tal y
como se muestra a continuación:

[gil@maginet-iii ~]$ /home/comun/o2mv0/out2mol0.3

4 ion types

22 atoms per unit cell

IBRION= 2

direct lattice vectors

4.12671 2.38255713 0.

-4.12671 2.38255713 0.

0. 0. 22.462964

extend cell? (y,n) n

Como se puede observar, tras la ejecución el programa lee el fichero OUT-
CAR y muestra información referente al número de especies atómicas diferen-
tes en la molécula, los átomos presentes en la celda unidad, el tipo de cálculo
(IBRION=2 optimización de geometŕıas, IBRION=5 cálculo de frecuencias) y
los vectores que definen la celda elemental. Posteriormente pregunta si se quie-
re extender la celda, a lo cual respondiendo que no, como es el caso mostrado,
comienza la traducción y se genera el fichero MOLCAR. Automáticamente se
abre Molden y muestra una visión gráfica de la celda elemental, tal y como se
aprecia en la Figura 10.1. Esta figura corresponde a un modelo de solvatación
de la molécula de carbonato adsorbida sobre una superficie de Pd(111), repre-
sentada por un slab de cuatro capas atómicas. La inclusión de los efectos del
disolvente representa una mejora en la modelización de la interfase electródi-
ca, y puede efectuarse de dos maneras diferentes. En la primera, el disolvente
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Figura 10.1: Molden mostrando la celda elemental de un modelo de carbonato
solvatado

se trata como un medio continuo, caracterizado por el volumen que ocupa y
por su constante dieléctrica. La segunda, más exacta pero mucho más costo-
sa, supone incluir expĺıcitamente en el cálculo las moléculas de disolvente más
cercanas a la superficie. Eventualmente, se puede añadir un medio continuo
tras esta primera capa a fin de aumentar la calidad del modelo. En el caso que
nos ocupa, se escogió un modelo que incluye expĺıcitamente la primera esfera
de solvatación, con dos moléculas de agua que se sitúan sobre la molécula de
carbonato, partiendo de una geometŕıa inicial obtenida mediante un cálculo
semiemṕırico. Observando la celda unidad es dif́ıcil hacerse una idea de la pe-
riodicidad del sistema, por lo que es habitual representar la expansión de dicha
celda según los vectores de translación de la red.

[gil@maginet-iii ~]$ /home/comun/o2mv0/out2mol0.3

4 ion types

22 atoms per unit cell

IBRION= 2

direct lattice vectors

4.12671 2.38255713 0.

-4.12671 2.38255713 0.

0. 0. 22.462964

extend cell? (y,n) y

extension in cell parameters

3
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Figura 10.2: Molden mostrando una expansión 3x3 de la celda elemental, y la
convergencia en la optimización de geometŕıas

La diferencia respecto a la ejecución anterior del programa es que ahora se
ha respondido afirmativamente a la petición de expansión de celda, por lo que
ésta se replica en múltiplos de los vectores de red. Como se ha comentado ante-
riormente, las pretensiones del programa son ayudar a visualizar los resultados
de adsorción de moléculas sobre superficies metálicas. Por tanto no se contem-
pló la posibilidad de expandir la celda unidad en la dimensión perpendicular
a la superficie, lo cual seria de utilidad en estudios de sólidos metálicos tridi-
mensionales. Aśı, se obtiene un slab expandido bidimensionalmente de forma
simétrica. Es decir, no permite expandir n veces el primer vector y m 6= n el
segundo. En el ejemplo que nos ocupa, donde se ha pedido una expansión x3
de la celda elemental, obtenemos la imagen de la Figura 10.2. El gráfico a la
derecha de esta captura de pantalla muestra la evolución energética del proceso
de optimización de geometŕıa. En una sesión en directo se podŕıa observar la
peĺıcula del desplazamiento de los átomos desde la geometŕıa inicial hasta la
geometŕıa final de equilibrio. En la Figura 10.2 se puede apreciar que las molé-
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culas de agua interaccionan entre si mediante puentes de hidrógeno, formando
una estructura de zig-zag dif́ıcil de intuir contemplando únicamente la celda
unidad. Con las herramientas que proporciona Molden, es posible medir las
distancias entre átomos de celdas distintas, aśı como ángulos y diedros, y crear
geometŕıas de inicio para otros paquetes como Gaussian, Gamess o Mopac.

El fichero OUTCAR de un cálculo de frecuencias con VASP proporciona
una salida de out2mol como la que puede verse a continuación:

[gil@maginet-iii ~]$ /home/comun/o2mv0/out2mol0.3

4 ion types

22 atoms per unit cell

IBRION= 5

direct lattice vectors

4.12671 2.38255713 0.

-4.12671 2.38255713 0.

0. 0. 22.462964

extend cell? (y,n) y

extension in cell parameters

3

30 NMV (including traslation and rotations)

Se puede observar que la variable IBRION adopta el valor 5, indicando que
se trata de un cálculo de frecuencias, y al final de la ejecución se muestra el
número de modos normales de vibración. Aun cuando esperaŕıamos obtener
66 modos normales (incluyendo translaciones y rotaciones) en una celda con
22 átomos, en este caso sólo aparecen 30. Esto se debe a que se ha aplicado la
aproximación de desacoplamiento de los modos normales del adsorbato y de
los fonones de la superficie del sólido. Por tanto, únicamente se ha calculado
el hessiano para los átomos de la molécula de carbonato y las dos moléculas
de agua. Al ejecutar Molden sobre el fichero generado se pueden visualizar
dinámicamente las vibraciones del adsorbato y sus frecuencias asociadas. El
resumen de las frecuencias del sistema se puede consultar en una tabla como
la de la Figura 10.3, donde las últimas posiciones suelen corresponder a las
translaciones y rotaciones del adsorbato. Pulsando con el ratón sobre uno de
los valores, es posible reproducir el movimiento de los átomos en el modo
normal correspondiente a la frecuencia escogida. En el ejemplo estudiado, la
solvatación de la molécula de carbonato, se observa que la última frecuencia
presenta un valor negativo de unos -328 cm−1 (se muestra como un valor ne-
gativo aunque realmente es imaginario), lo que indica que en la optimización
de geometŕıa no se ha conseguido localizar un mı́nimo de la superficie de ener-
ǵıa potencial, sino un punto de silla. Por lo tanto, estamos ante un estado de
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212 Análisis gráfico de VASP4.5

Figura 10.3: Tabla de frecuencias de Molden

transición que conecta dos mı́nimos reales sobre la superficie (reactivos y pro-
ductos). Siguiendo la dirección de la vibración que presenta el valor imaginario
en el punto de silla, se puede tener una idea de uno de estos mı́nimos. En este
caso, se ha visto que conduciŕıa a la formación de la molécula de bicarbonato,
v́ıa la ruptura de un enlace O-H de una molécula de agua y la aproximación
del átomo de hidrógeno hacia el ox́ıgeno apical de la molécula de carbonato.

10.2. o2m

Posteriormente, y para dotar de más comodidad al programa, se desarro-
lló una interfaz gráfica (Graphical User Interface, GUI ), denominada o2m y
escrita en lenguaje Tcl/Tk. Tcl (Tool Command Language) es un lenguaje de
programación interpretado y multiplataforma, que permite incrustar aplicacio-
nes en C/C++ dentro de su propio intérprete. De esta forma es posible obtener
nuevas versiones de Tcl, denominadas extensiones, de las cuales la más cono-
cida es Tk (Tool Kit). Tk proporciona un intérprete con comandos capaces de
crear interfaces gráficos de usuario. Es decir, Tk permite crear ventanas, boto-

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
APLICACIÓN DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD A LA ASDORCIÓN DE MOLÉCULAS
SOBRE SUPERFICIES Y ELECTRODOS METÁLICOS.
Alfred Gil Arranz
ISBN: 978-84-690-7611-8 / DL: T.1216-2007



o2m 213

Figura 10.4: Pantalla principal de o2m

nes, menús, barras de desplazamiento, y toda una serie de elementos propios de
la programación con ventanas. La principal ventaja que ofrece es su sencillez
de programación, comparado con otros toolkits de más bajo nivel orientados a
C o C++.

En la Fig. 10.4 se puede observar la pantalla principal de o2m, en cuyo
t́ıtulo se puede apreciar que el nombre del programa principal ha cambiado de
out2mol0.3 a out2mol v.1. En esta versión se realizaron algunas mejoras y se
añadieron nuevas funcionalidades. Entre ellas, la más importante es el cálculo
de las intensidades de los modos normales de vibración, que permite simular
posteriormente un espectro de IR. También se añadió la opción de extender la
celda en la dimensión perpendicular a la superficie, pero creando tan sólo una
imagen de la celda elemental. Esta representación es suficiente para observar
el espacio de vaćıo existente entre un slab y su imagen, y permite calcular
distancias entre átomos de diferentes slabs.

En la zona izquierda de la pantalla principal se muestra la misma informa-
ción que proporcionaba la versión anterior en la linea de comandos; tipo de
cálculo, número de átomos y vectores de red. En la zona derecha, una etiqueta
muestra el fichero de salida de VASP con el que se está trabajando y el botón
Navega permite buscar otro fichero en el árbol de directorios del sistema de
ficheros. Para ello, apretando sobre dicho botón, se abre una ventana t́ıpica
de búsqueda de ficheros, tal y como muestra la Fig. 10.5. Una vez escogido
el fichero de trabajo, la extensión de la celda unidad se realiza mediante la
barra móvil situada a mitad de la zona derecha en la pantalla principal. Para
finalizar, el botón Visualitzar arranca Molden y la visualización gráfica.

Con o2m, además del fichero MOLCAR, se generan una serie de ficheros
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Figura 10.5: Pantalla de búsqueda de ficheros de resultados

intermedios, donde se almacenan variables temporales cuyos valores se asig-
nan en función de las opciones escogidas mediante los botones de la interfaz
gráfica. Por ejemplo, o2mcar guarda la extensión de celda elegida mediante la
barra móvil y tmpcar la información que aparece a la izquierda de la pantalla
principal, entre otros datos.

Si el fichero OUTCAR corresponde a un cálculo de frecuencias, la pantalla
principal resulta ligeramente modificada, tal y como aparece en la Fig. 10.6.
En la zona izquierda se muestra la información de costumbre, indicando que
se trata de un cálculo de frecuencias, aunque en la imagen no se aprecia bien,
pues se ha desplegado el submenú Visualitza de la barra de menú principal.
En este submenú podemos escoger entre la representación habitual del siste-
ma mostrando un solo slab, o la representación 3D con una imagen del slab
añadida. La Fig. 10.7 muestra la utilidad de esta última opción, pues permi-
te comprobar que la distancia entre el adsorbato y la imagen de la superficie
metálica es lo suficientemente grande como para que no existan interacciones
que introduzcan errores en la simulación. El submenú Visualitza muestra otra
novedad de esta versión de out2mol, la posibilidad de visualizar los resultados
con la aplicación Molekel [6], desarrollada por P.F. Flükiger y S. Portman. La
ventaja que presenta Molekel respecto a Molden para nuestros sistemas es que
permite representar los modos normales de vibración estáticamente, mostrando
mediante flechas los desplazamientos de los átomos en la vibración. Se puede
observar un ejemplo de ello en la Fig. 10.8. Finalmente, en la zona derecha de
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Figura 10.6: Pantalla principal de o2m en un cálculo de frecuencias

Figura 10.7: Representación de un slab y su imagen en el eje perpendicular a
la superficie
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216 Análisis gráfico de VASP4.5

Figura 10.8: Molekel mostrando un modo normal de vibración. Los desplaza-
mientos de los átomos se representan mediante flechas.
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Figura 10.9: Espectro simulado a partir de un cálculo de frecuencias con VASP

la pantalla principal aparece un botón nuevo, IR, que permite simular el espec-
tro de infrarrojo del sistema estudiado. Esta utilidad se basa en un pequeño
programa llamado synspec [7], desarrollado por K.K. Irikura. Este programa
toma como entrada el número de picos, su posición e intensidad, y genera un
fichero de puntos x,y que simula un espectro sintético ajustando los datos a
funciones gaussianas o lorentzianas. Posteriormente, dicho fichero de puntos
se representa gráficamente mediante la aplicación gnuplot [8], desarrollada por
T. Williams y C. Kelley. Una muestra de un espectro generado mediante este
método es el que se puede observar en la Fig. 10.9, obtenido con un modelo
de solvatación de la molécula de carbonato que incluye sólo una molécula de
agua por celda unidad en la primera esfera de solvatación. Es evidente que
la estructura obtenida en el proceso de optimización de geometŕıa no es la
de equilibrio del estado fundamental, ya que aparecen frecuencias con valores
negativos. La tabla de frecuencias nos muestra que tampoco es un estado de
transición, sino un punto de silla de segundo orden.

La visualización gráfica de todos estos datos proporciona más comodidad a
la hora de trabajar con ellos, y éste es precisamente el objetivo de la aplicación
o2m.
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Caṕıtulo 11

Resumen y Conclusiones

En esta tesis se ha realizado un estudio de la adsorción de moléculas so-
bre superficies y electrodos metálicos. A tal efecto se utilizaron los métodos
que provee la mecánica cuántica para el análisis de sistemas qúımicos, desde
primeros principios, mediante la teoŕıa del funcional de la densidad.

En el primer caṕıtulo se plantea una introducción general, relacionando los
objetivos del trabajo con la falta de buenos modelos que ayuden a comprender
los procesos que se dan a nivel molecular en la catálisis heterogénea. Se justifica
el hecho de comenzar con el análisis detallado de una molécula a priori sencilla
como es el monóxido de carbono, para posteriormente extender la investigación
a moléculas más complejas.

También se discute la creciente utilización de los electrodos bimetálicos
en el campo de la electroqúımica, como una alternativa que presenta ciertas
ventajas respecto a los electrodos usados clásicamente, y que no ha venido
acompañada de un aumento de los estudios teóricos dedicados a este tipo de
sistemas.

Finalmente, se presenta el caso conocido como the CO/Pt(111) puzzle, que
lleva camino de convertirse en un clásico cuando se tratan las deficiencias que
presentan los funcionales de intercambio-correlación actuales.

En la primera parte de la memoria se hace un breve repaso de los métodos
utilizados, tanto los basados en la función de onda como en la teoŕıa del funcio-
nal de la densidad. Se presenta y se dan algunos ejemplos del componente más
importante de la metodoloǵıa DFT, el funcional de intercambio-correlación,
como clave del éxito y a la vez talón de Aquiles de esta teoŕıa. Se descri-
be también una modificación a la implementación clásica de la teoŕıa DFT,
denominada DFT+U molecular, que mejora la descripción de la correlación
electrónica proporcionada por este tipo de metodoloǵıa.

En el siguiente caṕıtulo se exponen los modelos existentes para represen-
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222 Resumen y Conclusiones

tar una superficie metálica, de cluster y periódicos, junto con las ventajas e
inconvenientes que presentan cada uno de ellos. Se profundiza un poco en las
particularidades de los modelos periódicos, ya que al comienzo de esta tesis
no se teńıa mucha experiencia en nuestro grupo con códigos computacionales
basados en este tipo de modelos.

En el último caṕıtulo de esta parte se enumeran las principales propiedades
que se pueden derivar de la aplicación de los métodos expuestos. Todas son
importantes, pero cabŕıa destacar de entre ellas los parámetros estructurales,
las enerǵıas de adsorción y las frecuencias vibracionales, pues proporcionan un
v́ınculo trascendental con los datos obtenidos experimentalmente.

Seguidamente, en la segunda parte de la memoria, se presentan y discu-
ten los resultados obtenidos, que se resumirán a continuación, ordenados por
caṕıtulos, formando a su vez las conclusiones generales de esta tesis.

En el caṕıtulo 5 se comparan los espectros experimentales y teóricos de la
molécula de CO adsorbida sobre electrodos bimetálicos de paladio depositado
en superficies de Pt(111). De los espectros IR obtenidos con electrodos mono-
cristalinos de Pt(111) se deduce que la posición de adsorción más estable para
la molécula de CO es la denominada on top, y que esta preferencia no viene
afectada por el potencial externo aplicado al electrodo. En cambio, las bandas
menos intensas del espectro muestran una variación con el campo eléctrico, e
indican que la coordinación de la molécula de CO tiende a disminuir al aumen-
tar éste. De los resultados obtenidos con modelos bimetálicos se concluye que
la frecuencia de tensión C-O es una propiedad muy local, tan sólo influida por
los átomos metálicos que participan directamente en el enlace de quimisorción.
El desplazamiento hacia frecuencias mayores al aumentar el recubrimiento de
CO se interpreta como un cambio en el sitio de adsorción, y no como un efecto
del potencial externo, como en el caso del electrodo de platino. Los datos y
conclusiones de este caṕıtulo han servido como referencia para otros grupos de
investigación en trabajos posteriores [1–11].

En el caṕıtulo 6 se realiza un estudio extensivo de la quimisorción de la
molécula de CO sobre superficies de Pt(111). Mediante la comparación de
modelos periódicos y de cluster, manteniendo las condiciones en una y otra
aproximación lo más parecidas posible, se confirma que ambos métodos señalan
el centro activo fcc como el sitio de adsorción de CO más estable. Este resultado
contradice los datos experimentales, los cuales demuestran que la adsorción de
CO se produce sobre posiciones top. Se confirma que el uso de clusters de buena
calidad, que describan correctamente el sitio de adsorción y cuya enerǵıa esté
convergida con el tamaño de cluster, es una condición básica para obtener unos
resultados fiables. También se demuestra que la diferencia de enerǵıas entre los
dos centros de adsorción estudiados no depende del parámetro de red utilizado
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para el metal, siempre que las dos primeras capas superficiales se incluyan
en la optimización del sistema final. Este hecho ha sido tenido en cuenta en
estudios posteriores, que utilizan la constante de red experimental en lugar
de la optimizada para el seno del metal [12–19]. Mediante un análisis de los
resultados obtenidos con las diferentes aproximaciones, se estima que el uso del
funcional B3LYP con un modelo de slab periódico podŕıa asignar la posición
top como la más estable, de acuerdo con las observaciones experimentales. Esta
estimación fue posteriormente confirmada en varios trabajos independientes;
utilizando el funcional B3LYP en un modelo periódico con bases localizadas
[20, 21], y mediante cálculos all electron con correcciones scalar relativistic
y usando el funcional rPBE [16]. Existen otros estudios que también hacen
referencia a la solución aqúı propuesta, como método para obtener una buena
descripción de la adsorción de la molécula de CO sobre superficies metálicas
[8, 22–26]. Se propone que la mejora proporcionada por el funcional B3LYP se
debe a una descripción más realista de los estado electrónicos de la molécula de
CO, en comparación con los obtenidos con el funcional PW91. En particular,
el gap HOMO-LUMO aumenta con la inclusión de intercambio exacto en el
funcional utilizado, por lo que los niveles de enerǵıa del adsorbato se alejan del
nivel de Fermi del metal. Este efecto disminuye en cierta medida la interacción
de los orbitales del adsorbato con los estados d del metal, que estaba siendo
sobrestimada en las posiciones de más alta coordinación. La deficiencia de los
funcionales puros para representar correctamente la adsorción de la molécula
de CO sobre superficies metálicas, tal y como se ha demostrado en este caṕıtulo,
se ha tenido en cuenta en estudios posteriores [27–39], y en especial su relación
con el problema del gap HOMO-LUMO [16, 40–42]. Otros art́ıculos también
citan algún dato de los obtenidos en el trabajo expuesto en este caṕıtulo, o
como revisión exhaustiva de la adsorción de CO sobre superficies de Pt(111)
[43–49].

El caṕıtulo 7 es una extensión al estudio realizado sobre la adsorción de
CO en superficies de Pt(111), y propone una solución alternativa al uso de
funcionales h́ıbridos para describir correctamente el sitio activo más estable.
Se confirma la necesidad de conseguir una representación exacta de la inter-
acción entre los estados d del metal y el LUMO de la molécula de CO, y por
tanto una correcta descripción del gap monoelectrónico HOMO-LUMO. Varios
art́ıculos citan el trabajo aqúı presentado para referirse a los artefactos que los
actuales funcionales producen debido a que no son capaces de reproducir con
exactitud dicha interacción [23, 28, 32–35, 37, 50–57]. Mediante la aplicación
de una metodoloǵıa GGA+U se desplaza el orbital 2π∗ de la molécula de CO
a enerǵıas más elevadas, consiguiendo un mejor acuerdo con los resultados ex-
perimentales. Este método se ha referido como posible solución al problema
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del gap monoelectrónico [8, 16, 20–22, 26, 27, 29, 40, 58], y posteriormente
utilizado con éxito en otros metales como cobre o rodio [41, 59, 60].

En el caṕıtulo 8 se presenta el sistema de aniones carbonato/bicarbonato
adsorbido sobre electrodos de Pt(111) y Pd/Pt(111). En el caso del electrodo de
platino, se propone la existencia de ambas especies iónicas, dependiendo del pH
de la disolución. La formación de la molécula de carbonato se realiza a partir
de la molécula de bicarbonato adsorbida, mediante un proceso de transferencia
de carga a partir de un cierto potencial de electrodo aplicado. El recubrimiento
superficial relativo de ambas especies depende tanto del potencial de electrodo
como del pH de la disolución. Sin embargo, el electrodo de Pd/Pt(111) presenta
una sola especie en todo el intervalo de potenciales estudiado. De los datos
obtenidos en el caṕıtulo se plantea la hipótesis de que la especie inicial presente
en ambos electrodos es la molécula de bicarbonato, adsorbida en una posición
short-bridge. Trabajos posteriores hacen referencia a esta asignación [61, 62], y
en este último se encontraron estructuras similares sobre superficies de óxidos.
La molécula de bicarbonato evoluciona hacia la formación de carbonato sobre
la superficie de Pt(111) al aumentar el potencial aplicado, pero no sobre el
electrodo de Pd/Pt(111). Las conclusiones presentadas se fundamentan en las
frecuencias vibracionales calculadas mediante metodoloǵıa DFT, y los efectos
isotópicos observados en una de las bandas del espectro refuerzan la teoŕıa de
la presencia de bicarbonato en el sistema.

En el caṕıtulo 9 se calcula la estructura y el espectro IR de las moléculas de
sulfato, propeno y alquilsulfato adsorbidas sobre una superficie de Pt(111). Se
observa que la molécula de sulfato activa a la de propeno, debilitando uno de
sus enlaces C-C, que pierde su carácter de doble enlace. El espectro IR teórico
muestra dos picos que podŕıan ser utilizados para identificar la molécula de
alquilsulfato. Finalmente se calcula la estructura obtenida mediante un proceso
de oxideshidrogenación posterior a la formación del complejo de alquilsulfato.
Dicho proceso comienza con el alejamiento del átomo de hidrógeno vińılico de
su posición inicial, provocando la formación de SO2 y OH desorbidos, y un
fragmento de oximetalociclo. En resumen, lo que se obtiene es un intermedio
estable en el camino de oxidación de propeno sobre Pt(111).

El caṕıtulo 10 presenta una herramienta gráfica para visualizar los resulta-
dos obtenidos con la versión 4.5 de VASP. Consta de un traductor de formatos
escrito en lenguaje FORTRAN77 y una interfaz gráfica de usuario desarrollada
en lenguaje Tcl/Tk. Está orientada a la visualización de cálculos de superficies
y permite monitorizar la convergencia de los procesos SCF y de optimización de
geometŕıa, aśı como medir los parámetros estructurales y simular un espectro
IR a partir de las frecuencias de vibración calculadas.
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