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Resumen. En este trabajo se estudiara la adsorcién de la molécula de mondxido de
carbono (CO) sobre la superficie FeNi (111) mediante calculos basados en la teoria del
funcional de la densidad (DFT). La molécula de CO presenta su geometria mds estable
en una posicion intermedia entre el sitio “bridge” Ni-Ni y el sitio “atop” Fe. Luego de la
adsorcidn, se forman las interacciones Ni-C y Fe-C, con la participacién de los orbitales
C s-metal p y C p-metal d. Las nuevas interacciones debilitan los enlaces metdlicos en
un rango del 10% al 20% del valor original.
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Abstract. In this work, the adsorption of the carbon monoxide (CO) molecule on the
FeNi (111) surface will be studied by means of calculations based on the density
functional theory (DFT). The CO molecule presents its most stable geometry in an
intermediate position between the Ni-Ni “bridge” site and the Fe “atop” site. After
adsorption, Ni-C and Fe-C interactions are formed, with the participation of the C s-
metal p and C p-metal d orbitals. The new interactions weaken the metallic bonds by a
range of 10% to 20% of the original value.
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1 INTRODUCCION

Resulta crucial comprender la absorcién quimica de pequeiias moléculas de gases en
las superficies de los metales de transicién, con el objeto de determinar a nivel
molecular el mecanismo de carburizacion. El monéxido de carbono (CO) estd presente
en la mayoria de los procesos cataliticos, tanto como un reactante como contaminante, y
por otro lado es ampliamente estudiado debido a su simplicidad estructural.

Se han realizado grandes esfuerzos para mejorar el entendimiento de las propiedades
sustrato-CO mediante estudios experimentales y tedricos. Por otro lado, las superficies
bimetalicas juegan un papel decisivo en la catélisis heterogénea (Wadayama et. al.
2008; Wadayama et. al. 2009). Los materiales usados en procesos industriales
generalmente son aleaciones que ofrecen alta resistencia al creep y a la corrosion. Sin
embargo cuando el material se expone a gases que contienen carbono, ej. CO, el
carbono puede ser adsorbido, se reduce la resistencia al ciclado térmico y pueden
desarrollarse fisuras en el material (Grabke 1998).

A pesar de los estudios reportados en la literatura, existe poca informacién sobre la
adsorcion de CO en aleaciones de FeNi a nivel atomistico. En este trabajo estudiamos la
quimisorcion de CO sobre una superficie de la aleacion FeNi(111) por medio de
célculos realizados con el programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms). Se analiza la estructura electronica y el enlace
quimico después del fendmeno de adsorcion. El modelo computacional y los célculos se
describen en la siguiente seccion.

2 RESULTADOS Y DISCUSION
2.1 Calculos de la estructura geométrica

Los célculos se realizaron usando un cddigo coédigo SIESTA (Soler et. al. 2002). La
interaccion entre la molécula de CO y la superficie FeNi(111) se estudié utilizando un
slab de espesor de cinco capas como un compromiso entre la economia computacional y
una exactitud razonable con la finalidad de simular mejor la naturaleza semi-infinita de
una superficie metélica. Se la corroborado que este slab tiene un espesor suficiente
como para ser utilizado en el estudio de los procesos de adsorcidn (Spencer et. al. 2005;
Jiang y Carter 2005). En nuestro caso la diferencia entre los resultados, usando un slab
de tres capas y uno de cinco, es menor que 0.02 eV y 0.008 A para la energia de
adsorcion y la longitud del enlace respectivamente. La longitud inicial para los enlaces
metalicos se tomé en 2.54 A y la distancia entre los planos de 2.074 A. La geometria
inicial para el CO se tomé de datos de la literatura: en fase gas C-O= 1.13 A (Huber y
Herzberg 1979). Para el presente estudio fueron seleccionados siete sitios de adsorcion
sobre la superficie FeNi(111), (Ver Figura 1. parte superior).

La molécula de CO se aproxim¢ verticalmente al plano FeNi(111), siendo el 4tomo de
carbono el mas cercano a la superficie. Se realizé la optimizaciéon de la superficie
aplicando célculos de relajacion.

En la Tabla 1 se muestra la distancia del carbono (C) a la superficie y el minimo
relativo de energia correspondiente a la ubicacién del CO para cada sitio de adsorcion.
Los sitios 1, 2, 5 y 6 presentan un minimo local de energia, mostrando la localizacién
Optima de la molécula en estos sitios. Por otro lado, los sitios 3, 4 y 7 no son estables y
corresponden a la transicién de los estados, ya que el CO finalmente se relaja hacia
otros sitios. La ubicacién mds estable para el CO sobre la superficie FeNi(111)
corresponde a una posicion intermedia entre los sitios 1 y 4, donde el &tomo de carbono
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estd ubicado en un sitio “bridge” Ni-Ni y en un sitio “atop” Fe, respectivamente. Una
vista esquematica de la ubicacion del CO se muestra en la parte inferior de la Figura 1

re @ N @) cO 00

Figura 1: Esquema de los sitios iniciales para la adsorcién del CO (arriba) y vista de la ubicacion final del
CO en la superficie FeNi (111) (debajo).

Sitio de adsorcion | Distancia C-superficie (10&) Energia relativa (eV)
1 1.80 0.580
2 1.84 0.410
3 1.41 0.190
4 1.21 0.000
5 1.44 0.278
6 1.39 0.232
7 1.39 0.069

Tabla 1: Distancias Carbono-superficie y energia relativa para los
distintos sitios de adsorcion sobre la superficie FeNi (111).

Para la configuracién final resulta una distancia C-O de 1.21 A y una distancia
carbono-superficie de 1.36 A, que esta en acuerdo con los resultados mostrados en la
literatura para la adsorcién de CO sobre superficies de Fe y Ni puras, respectivamente
(Karmazyn et. al. 2003; Gajdos et. al. 2004).

2.2 Calculos de la estructura electronica
Se calcularon las curvas de la densidad de estados (DOS) y de poblacién de

solapamiento orbital cristalino (COOP) para el sistema CO/FeNi(111), con el objeto de
analizar las interacciones entre el adsorbato y la superficie. La Figura 2 (a) muestra las
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graficas de DOS para el sistema CO/ FeNi(111). Los estados d del metal forman una
banda de 5 eV de ancho. Un nimero importante de estados s y p penetran en la banda d,
véase la Figura 2 (b) y (c). La dispersién de las bandas s y p es mucho mayor que la de
la banda d, reflejando el solapamiento entre los orbitales p y s, y la naturaleza mas
contraida de los orbitales d. Si comparamos las graficas de la DOS para el sistema
CO/FeNi(111), Figura 3 (b), con la DOS total de la superficie FeNi(111) aislada, Figura
3 (a), la diferencia mas notable que se presenta son los tres pequefios picos que aparecen
alrededor de -6 eV, -10 eV y -22 eV, respectivamente, que corresponden a los estados
del C y el O de la molécula de CO, después de la adsorcioén. La pequeiia contribucioén
del CO a la DOS total es debida a su baja concentracion. Para una mejor observacion,
en la Figura 3 (c) se presenta una grafica de los estados del CO después de la adsorcion.
Hemos calculado la ocupacion orbital atdmica y los valores de la OP para los dtomos
que participan en la interaccién adsorbato-sustrato (ver Tabla 2).

Ocupacion electronica del CO/FeNi(111) FeNi(111)
orbital Fenn Niun Fenn Ninn
S 0.765 0.831 0.848 0.871
Px 0.200 0.273 0.212 0.258
Py 0.186 0.269 0.175 0.262
pz 0.236 0.258 0.204 0.215
dxy 1.326 1.736 1.329 1.719
dyz 1.232 1.749 1.269 1.758
dxz 1.311 1.724 1.254 1.686
dx%y? 1.343 1.671 1.362 1.645
d? 1.324 1.764 1.267 1.688
Carga neta 0.076 -0.147 | 0.084 | -0.100

nn: (nearest neighbor) primer vecino al 4tomo de carbono

Tabla 2: Ocupacién orbital electrénica del orbital y carga neta para la molécula de CO y los dtomos de
hierro y niquel primeros vecinos.
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Figura 2: (a) DOS CO/FeNi(111), DOS proyectadas de los dtomos primeros vecinos del CO, (b) Fe y (c)
Ni.

Copyright © 2023 Asociacion Argentina de Mecanica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



Mecéanica Computacional Vol XL, pags. 1451-1458 (2023) 1455
El carbono se enlaza quimicamente con los dtomos vecinos mas proximos de Fe y Ni
de la superficie, obteniéndose una longitud de enlace Ni-C de 1.94 A y para el enlace
Fe-C de 2.09 A; y los valores de la poblacién de solapamiento (OP) de 0.246 y 0.185
respectivamente.
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Figura 3: (a) DOS FeNi(111), (b) DOS CO/FeNi(111) y (c) DOS proyectadas de los dtomos de C'y O.

Si comparamos estas nuevas interacciones con las interacciones metal-metal de la
matriz FeNi(111) aislada, las interacciones Fe-C y Ni-C tienen un valor de OP que
corresponden al 20% y 25% de las OP del enlace metélico respectivamente. Las curvas
COQP para las nuevas interacciones se muestran en Figura 4, tales curvas corresponden
principalmente a interacciones enlazantes. Las interacciones adsorbato -sustrato
involucran principalmente a los orbitales s y p del Ni, cuya poblacién disminuye un
9.53% y se incrementa un 16.46% respectivamente, comparado con la superficie limpia;
mientras que la poblacion de los orbitales d Ni disminuye alrededor del 0.11% (ver
Tabla 2). Por otro lado las ocupaciones orbitales del Fe son modificadas y su cambio
mas significativo ocurre en los orbitales atdmicos s, p y d, cuyas poblaciones disminuye
9.78%, aumenta 5.24% y disminuye 0.93% respectivamente después de la adsorcién del
CO. La hibridacion de los estados del carbono con la banda FeNi(111), puede
observarse a energias de -6 eV, -10 eV y -22 eV (ver Figura 3). Las principales
interacciones involucran los orbitales C s-metal p y C p-metal d (ver Tabla 3.

Es razonable que los orbitales d estén involucrados en los enlaces con la superficie, ya
que el rol de los estados d es critico definiendo el sitio de adsorcion y la geometria de la
adsorcién. La unién entre el C y el metal se presenta debido a la cercania de los niveles
de valencia del C con los niveles atomicos de las bandas s-d del Fe y del Ni, y debido a
la disponibilidad de orbitales C 2p para formar las mejores interacciones enlazantes con
los orbitales d metdlicos (Anderson 1977). Esto estd de acuerdo con lo esperado para los
orbitales p del carbono, los cuales son participantes de importancia en los orbitales
moleculares de frontera. Los 16bulos de estos orbitales estdn bien orientados y tienen la
posibilidad de solaparse con los orbitales s y especialmente con los orbitales p del
metal.

En general se observa una transferencia de carga desde el CO a los dtomos vecinos
mds cercanos de Fe y Ni, por otro lado, la superficie del slab estd cargada
negativamente debido a la interaccién con el CO (ver Tabla 2). Aparece una gran OP
entre el 4tomo de C y los dtomos de Ni y Fe vecinos, mientras que disminuye la OP de
los enlaces Ni-Ni, Fe-Fe y Ni-Fe. Después de la adsorcion del CO, la fuerza de los
enlaces Ni-NN y Fe-NN disminuye alrededor de un 15% (ver Tabla 4) (NN: involucra
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hasta los terceros vecinos mds proximos). Después de la adsorciéon del CO sobre la
superficie FeNi (111), se observa un debilitamiento de los enlaces metdlicos. La Figura
5 muestra una gréfica con los enlaces Fe-NN y Ni-NN antes de la adsorcién de CO.

Si comparamos la Figura 5 con la Figura 6, esta ultima muestra las mismas
interacciones pero después de la adsorcion del CO, pueden observarse los cambios en
las poblaciones de solapamiento de los enlaces Fe-NN y Ni-NN. La integracion de las
curvas COOP por encima del nivel de Fermi da como resultado una poblacién de
solapamiento mas pequefia para el enlace metdlico en el sistema de quimisorcion
comparado con el de la superficie limpia, confirmando asi el debilitamiento de los
enlaces metal-metal después de la adsorcion. Concluimos que las interacciones Ni-C y
Fe-C ocurren a expensas del debilitamiento de los enlaces metalicos.

Enlace orp
C2s-Fe4s 0.034
C2s-Fedp 0.104
C2s-Fe3d 0.039
C2s-Ni4s 0.045
C2s-Nidp 0.154
C2s-Ni3d 0.042
C2p-Feds 0.034
C2p-Fedp 0.033
C2p-Fe3d 0.094
C2p-Ni4s 0.039
C2p-Ni3d 0.115
C2p-Nidp 0.065

Tabla 3: Poblaciones de solapamiento (OP) mds importantes entre los orbitales del 4tomo de carbono y
los orbitales de los d&tomos de hierro y niquel primeros vecinos.

Enlace orP

Fenn-NN 0.803%
0.941°

Ninn-NN 0.8452
0.989°

aen el sistema CO/FeNi(111).
ben el sistema FeNi(111).

nn: primer vecino del C.

NN: hasta el 3¢ vecino.

Tabla 4: Poblaciones de solapamiento (OP) entre la molécula de CO y los 4tomo de Fe y Ni primeros
vecinos.
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Figura 4: Curvas COOP para las interacciones Fe-C y Ni-C.
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Figura 5: Curvas COOP para las interacciones Fe-NN y Ni-NN antes de la adsorcién del CO.
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Figura 6: Curvas COOP para las interacciones Fe-NN y Ni-NN después de la adsorcion del CO.

3 CONCLUSIONES

1457

En este trabajo hemos analizado tedricamente la adsorciéon de la molécula de CO
sobre una superficie FeNi(111) mediante célculos efectuados con el programa SIESTA.
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Se seleccionaron inicialmente diferentes configuraciones con el objeto de establecer el
sitio preferencial de adsorcion y la distancia molécula-superficie correspondiente. Las
interacciones Ni-C y Fe-C ocurren principalmente con la participacion de los orbitales C
s-metal p y C p-metal d. Como consecuencia se observa un debilitamiento del 15% en el
enlace metdlico luego de la adsorcién del CO, efecto que podria estar asociado con la
fragilizacion por mecanismos de decohesion de la aleacion.
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