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En el presente trabajo se estudia el fendmeno de adsorcién de dtomos de Pb y Au sobre diferentes superficies
monocristalinas de Au. En los calculos se emple el método de Hiickel extendido modificado paraincluir repulsiones
de core. El sustrato se represent6 en la aproximacién de conglomerado metalico. Se considerd el problema de la
adsorcion a bajos cubrimientos (8 — 0) y se determind el sitio de adsorcion para cada cara. Finalmente se calculd
el coeficiente de difusidn superficial para Pby Ausobre lacara Au(100) empleando lateoriade Eyring de velocidades
absolutas. Los resultados tedricos se comparan con datos experimentales.

I. INTRODUCCION

Elestudio del fendmeno de adsorcién de un atomo
metalico sobre unasuperficie de naturaleza semejante
odiferente y su difusion superficial' es de gran impor-
tancia para lacomprension del crecimiento decristales
y del efecto de deposicion a subpotencial (D.S.P.)%, de
relevancia en la electrocatalisis.

En el presente trabajo se considera laadsorcién de
atomos de Pb (ver Ref. 3) y Au sobre diferentes
superficies monocristalinas de Au y se analiza la
difusién superficial en base a lateoria de velocidades
de Eyring® para el caso de la superficie mas sencilla
estudiada aqui: la (100) de la red fcc.

II. METODO DE CALCULO-MODELO

La energia de adsorcion se calculé por medio del
método de Hiickel extendido’®, considerando
interaccionesrepulsivas core-core.

Estaenergiarepulsiva se obtuvode la contribucion
de orbitales internos en unamolécula diatomica, como
funcién de la distancia entre nucleos R . Para un
sistema poliatomico se tienen en cuenta todas las
contribuciones:

E,, = Zexp(cl.R:,, +c2.Ra3b +c3.Ra2,, +¢,. Ry +c5)(1)

Ruy
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De forma que la energia total para la adsorcion de un
atomo en la posicién (x, y, z), es la suma de dos
contribuciones:
Elot(x,y,:) = Eval + Erep (2)
donde E_, es la energia calculada con el método de
Hiickel extendido empleando inicamente orbitales de
valencia y Emp se obtiene mediante la ecuacion (1).
Una consideracién semejante fue aplicado por
Fassaeret’ al estudiar la adsorcion de H sobre Ni.

El sustrato metalico se represent6 por un conglo-
merado metalico para estudiar la adsorcion a bajos
grados de recubrimiento (6 — 0).

Para la cara cristalina (111) se empled un conglo-
merado de 22 4tomos con dos planos de 14y 8 atomos
respectivamente. Para las caras (100) y (110) el
conglomerado fue uno de 25 atomos con capas de 16
y 9 4&tomos respectivamente.

Los célculos se realizaron dentro de una celda

unidad superficial (7)) y seextendieron atodoel cristal

(R) mediante los vectores de red de Bravais (a1,a2)
asociados con la correspondiente superficie:

R=1 +nz +nz, E(R) = E(F;) 3)

Paracadar(x,y)enlaceldaunidad se determinéel
valor de z que minimiza la energia en la ecuacién (2)
y conesta informacion se construyeron las superficies
de energia minima U/(x,y) para cada cara.
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III. ESTIMACION DE LOS COEFICIENTES
DE DIFUSION SUPERFICIAL

El fenomeno de difusion esta relacionado con el
proceso de migracion superficial de un atomo desde un
nodo localizado en la superficie de minima energia a
otro nodo, para lo cualdebe atravesar una barrera de
potencial de magnitud V. La velocidad de difusion
(V) es el nimero de dtomos (N') que atraviesa la
barrera por unidad de tiempo en la direccion de
migracion (V,=dN'/df). Mediante la aplicacion de la
estadistica de Boltzam se obtiene:

V,=p'(m/2nKT)"*(KT / m) 4
donde p’ es la cantidad de atomos por unidad de
longitud enequilibrioen eimaximode V. Enbaseala
teoria de velocidades de Eyring?, p” puede ser expre-

sadaen funcion de lacantidad de &tomos en equilibrio
enlosnodos(p )y las correspondientes funciones de

participacion (g)enelmaximo ¥, (47, qf‘) yenelnodo

(4, 9, 4.), las que a su vez se consideran en la
aproximacion del oscilador arménico. De este modo
V resulta:

#
V= LM ort exp(—V, 1 KTY} /
h M )

{4, q, 9.}

donde M*/M es un factor geométrico que en este caso
vale 2 (verRef. 4). Conociendo V,se puede determinar

el tiempo medio T entre cada salto (T=1, /V,), de
manera que paraestimar el coeficiente de difusion (D)
se emplea la ecuacion de Einstein-Smoluchowski:

(6)

<x*>=2D1

donde < x? > esel valor medio del cuadro del despla-

zamiento, el cual se toma como <x?> = & (a:
distancia entre nodos).

IV. RESULTADOS Y DISCUSION
La constante de Wolfsberg-Helmholz? se ajusté
para obtener la energia de enlace experimental para

moléculas diatémicas, obteniéndose los siguientes re-
sultados:
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atomo K D (exp)[eV] D (calc.)[eV]
Au-Au 1.85 2.33 2.35
Au-b 1.84 1.34 1.25

Tabla 1: Constante de Wolfsberg-Helmholz (K), energia de
enlace experimental’ (De) y energia calculada.

Los exponentes de Slater (£) y potenciales de

ionizacion (VSIP) empleados se muestran en la tabla
2:

atomo a[A] £ VSIP[eV]
Pb 4.950 6s  2.350 -12.094
6p 2.065 - 5777

5d 4.630 -30.733

S5s 5465 -91.085

Sp  5.034 -60.370

Au 4.079 6s 1.823 - 6.497
6p 1.823 - 3.501

5d  4.025 -12.517

Tabla 2: Parametros del Hiickel Extendido

Los coeficientes usados en la funcién de repulsion
E, de la ec. (1) se muestran en la tabla 3:

C AU-BP AU-AU
1 -0.1420 -0.01359
2 2.1235 0.33926
3 -12.1537 -3.30318
4 27.8111 9.76116
5 -20.4446 -8.09885

Tabla 3: Coeficientes de la funcién repulsion para Au-Pby
Au-Au respectivamente.

Los sitios de adsorcion varian dependiendo de la
cara cristalina de Auy de la naturaleza del adsorbato
(Pb o Au). En la cara cristalina (111) la adsorcion de
Au o Pb es en un sitio puente (“bridge™), en la cara
(100)el Pbse adsorbe encimadel atomo de lasegunda
capa (“hollow”) y el Au encima del dtomo de la
primera capa (top), en lacara (110)laadsorciondePb
y Au es “hollow”.

En la tabla 4 se muestran los valores de energia
minima para la adsorcién de Pb, junto con valores de
energia libre de adsorcion experimental para su com-
paracion.
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Plano Dfnin(teor) le.V.] | AG, 4 (exp) fe.V.]
110 -1.0531 -0.808
100 -0.8182 -0.715
111 -0.3145 -0.591

Tabla 4: Energia de enlace calculada y energia libre experi-
mental para la adsorcién de Pb sobre Au.

Los graficos correspondientes a las superficies de
minima energia y sus mapas respectivos se muestran
en la figura 1 (a-b).

En latabla 5 se encuentran los valores de temperatura
(T), labarrera V _de potencial, la masa de cada uno de
los atomos adsorbidos y los correspondientes coefi-
cientes de difusion tedricos:

TOK] | VeVl |My, (x10%) | Dlem?s]
Pb(-Au)| 298 | 0.395629 | 3.44018 | 3.44018
Au(-Au)| 298 | 0.068902 | 327044 | 3.27044

TABLA 5: Los ordenes de magnitud de los coeficientes de
difusién calculados concuerdan con los observados experi-
mentalmente para sistemas semejantes’.
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Fig. 1: Superficies y mapas correspondientes a la energia potencial U_ (x,y) para:
(a) Adsorcion de un atomo de Pb sobre la superficie Au (100). En el mapa se indica la coordenada n y los nodos de adsorcion.
(b) Au sobre Au (100). En este caso también se muestran la coordenada 7 y los nodos de adsorcién.
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