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I. INTRODUCCION

La mayoria de los procesos superficiales en electroquimica ocurren en interfases agua/metal. Estos
fendmenos incluyen procesos de transferencia de carga, asi como reacciones de relevancia tecnoldgica
(produccion de energia, catalisis heterogénea, entre otros).

El comportamiento del agua en estas interfases se estudia tanto experimentalmente como a través de célculos
cuénticos, considerando la adsorcion de un monémero de agua® hasta estructuras tridimensionales.” La estructura
de las monocapas acuosas adsorbidas en estas interfases es el resultado de interacciones entre moléculas de agua y
entre agua-metal. Estas interacciones tienen tipicamente magnitudes comparables y muestran caracteristicas
competitivas.®

La consideracion de fases liquidas macroscopicas agrega efectos relacionados con las fluctuaciones térmicas.
Estudios recientes muestran que las monocapas acuosas adsorbidas al metal tienen un comportamiento colectivo a
lo largo de la superficie® con tiempos caracteristicos de relajacion distintos a los observados en fases
macroscopicas normales.” Las modificaciones mencionadas no sélo ocurren en la capa en contacto con el metal,
sino que existen cambios en la estructura de los enlaces hidrégeno que unen a la anterior con capas “mas internas”
hacia el bulk.

Los elementos mencionados hacen interesante el estudio de la dinamica del enlace hidrégeno en la cercania
de las interfases agua-metal. Esta dindAmica modula la cinética de practicamente la totalidad de los procesos
reactivos en solucidn acuosa, y por ello representa un elemento importante en la elucidacién de los mecanismos
involucrados en la ruptura y recomposicién de los enlaces hidrégeno.

A continuacion se presentan resultados obtenidos a partir de dinamica molecular que esclarecen los
mecanismos que controlan la dinamica del enlace hidrégeno en interfases agua-platino. Como elemento esencial,
el modelo utilizado tiene en cuenta la polarizacién que induce el solvente sobre los atomos metalicos en los
electrodos, satisfaciendo los requerimientos electrostaticos correspondientes. Se vera que este tratamiento tiene
consecuencias en la dinamica del solvente y en los mecanismos involucrados en la ruptura y restauracion de los
enlaces hidrdgeno.

Il. MODELO Y PROCEDIMIENTO

Los sistemas bajo estudio estuvieron compuestos por N,, moléculas de agua, confinadas entre dos electrodos
de platino, fijos a z = +25 A. El sistema fue encerrado en una caja rectangular, replicada periddicamente a lo
largo de direcciones paralelas a las superficies de los electrodos. Las superficies de los electrodos expuestas a la
fase liquida fueron la (100) y la (111). En el primer caso, las dimensiones del electrodo fueron de 23.52 x
23.52 A, mientras que en el segundo fueron de 22.16 x 24.0 A. Cada electrodo estuvo conformado por tres capas
atdmicas rigidas. Los parametros de red utilizados correspondieron a una distancia de 2.77 A entre primeros
vecinos. El nimero de moléculas de agua N, ~ 850 — 900 fue ajustado de modo tal que la densidad local en la
region central de la celda coincidiese con el valor usual del agua en condiciones normales de presion y
temperatura, p,, = 0.033 A3,

Los resultados fueron obtenidos a partir de experimentos de dindmica molecular. Basicamente, el
procedimiento se basa en recolectar estadistica a partir de trayectorias, generadas satisfaciendo condiciones de
vinculo preestablecidas, acordes con el colectivo mecénico estadistico de interés. En nuestro caso, los promedios
correspondieron a valores medios microcanonicos, por lo que las trayectorias fueron newtonianas.

Un elemento esencial para llevar a cabo las trayectorias consiste en una eleccion adecuada de un campo de
fuerzas. En nuestro caso particular, la energia potencial del sistema fue expresada como suma de interacciones del
tipo agua-platino y agua-agua. La interaccion agua-platino fue tomada a partir de resultados de un modelo de
repulsion de pares electronicos de valencia® y fue descripta mediante el siguiente potencial de a pares:
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v (1) = Arj;™ = Cri7® = Do (ry) 1 ®y(di))

En la expresion anterior, la variable 7;; representa la distancia entre el oxigeno de la i-ésima molécula de agua y el
atomo j del metal, y ¢;; es el angulo definido entre el vector del momento dipolar de la molécula agua — que
contiene al oxigeno i —y el vector r;;. Los primeros dos términos del potencial anterior son los correspondientes a
interacciones de tipo Lennard-Jones, mientras que el tercer término estabiliza configuraciones en las que el dipolo
de las moléculas de agua adsorbidas se alinea paralelo a la normal a la superficie. Las formas funcionales de estos
términos son las siguientes:

B
f2(r) = exp [(r——rt)

Parar < 1yt Y f2(r) = 0 parar > r.,;, mientras que el término orientacional fue modelado de acuerdo con:

cos¢p — 1\*
o=on| 124
Resta considerar una Gltima contribucion al potencial agua-platino, que viene dado por el potencial de tres cuerpos
de la forma:

v3(r;, I, ) = Ef; (rij)ri;loexp [Fcos2 (glz—Jk)]
donde 6, es el angulo entre en enlace oxigeno-metal r;; y un enlace metal-metal ry; uniendo el 4&tomo “soporte”
j 'y sus vecinos de superficie k. Este ultimo término beneficia, energéticamente hablando, configuraciones en las
que el &tomo de O del agua se localiza “por encima” de un atomo de Pt en el electrodo. En la Tabla 1 se muestran
los distintos pardmetros utilizados en nuestras simulaciones.

Potencial de dos cuerpos Funcion de corte Potencial de tres cuerpos
A=17x10°k mol" 1A B =064 E = 4.1 x 10" k] mol~*A10
C = 1.7 x 10° k] mol~*A® Tewe = 3.2 A F =133

D = 1.435 x 103 k] mol~1A3
Tabla 1. Parametros del potencial agua-platino.

El potencial de interaccion agua-agua utilizado considera a cada molécula como una coleccién flexible de
atomos’. Asi, la energia total se considera como suma de contribuciones intramoleculares V.., Y suma de
potenciales de a pares Vi ier:

V = Vintra + Vinter

donde

Vintra = Z D {[1 - exp(—arf)]2 +[1- exp(—arzl)]z} + 76 (rfj)z + kpgri(rf + 1) + kv
i

@, Ao _ o

Tij * 06 TGo

Vinter -
i,j
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En la contribucion intramolecular r{, r} son los estiramientos de los enlaces O — H en la i-ésima molécula
mientras que 7 representa la desviacion del equilibrio de la distancia H — H en la misma molécula. Por otro lado,
en la contribucion intermolecular, 7;; representa la distancia entre los atomos i y j, oo la distancia 0 — 0y g; la
carga del &tomo i. En la Tabla 2 se muestran los parametros que caracterizan a las interacciones agua-agua:

Potencial intermolecular Potencial intramolecular
Ag = 629400 kcal mol~'A? kg = 1.697 mdyn A1
Co = 625.46 kcal mol~*A® k.o = —1.280 mdyn A1

qo = —0.82e k... = 0.880 mdyn A~1
qu = 0.41e D = 0.667 mdyn A
a=2567A"1

geometria de equilibrio:
Roy =104
< HOH = 109.47°
Tabla 2. Parametros del potencial agua-agua.

Un aspecto importante de las simulaciones viene dado por el hecho de que el Hamiltoniano considera que los
electrodos son polarizables y que su distribucion electronica responde las caracteristicas del campo eléctrico local
generado por las cargas parciales en el solvente. En particular, a cada atomo de Pt se le asignd una distribucién de
carga gaussiana de ancho 0.505 A. Por otro lado, el caracter metélico de las placas introduce un vinculo adicional
electrostatico que viene dado por la constancia de potencial eléctrico V,, en el interior de las mismas, es decir, en
todos los sitios del electrodo. Como consecuencia, en cada paso de las simulaciones las cargas metélicas fueron
ajustadas para satisfacer la condicion de contorno electrostatica.

El tratamiento de las fuerzas coulombicas se realizé mediante sumas de Ewald, con un término de correccion
que tiene en cuenta la naturaleza bidimensional del sistema®. Las propiedades de equilibrio se calcularon con
promedios canonicos tomados durante ~ 0.5 ns, con temperatura controlada mediante el termostato de Nosé
Hoover. La informacion dinamica se obtuvo a partir de 10 experimentos microcandnicos independientes, de
aproximadamente 200 ps cada uno, cuyas condiciones iniciales se tomaron de las trayectorias canodnicas
anteriormente nombradas, luego de calentamientos sucesivos a temperaturas del orden de 600 K. Para cada
interfase agua-platino, se consideraron tres valores de AW = 2V, en particular: 0 V,2Vy5V.

I1l. RESULTADOS
A. Caracteristicas estructurales del enlace hidrégeno
En primer lugar se analizard la estructura microscépica del agua en las cercanias de los electrodos. Las

fluctuaciones en la densidad local del agua cerca de los mismos pueden ser analizadas mediante el célculo de
funciones de correlacion radial del tipo:

1
Ipta(r) = amrip, Z(MM—“ — P = 7))
7

donde p,, es la densidad de la especie a (@ = O,H) y (...) denota el promedio del ensamble de equilibrio. En este
contexto, 4mr?p, gpt o () dr es el nimero de particulas de la especie a a distancias intermedias entre r y r + dr
del soluto. En la Figura 1 se muestran dichas funciones para los pares Pt — O y Pt — H, respectivamente.
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Figura 1. Fluctuaciones de la densidad local para atomos de oxigeno (izqg.) e hidrogeno (der.) del agua en las cercanias
de los electrodos a AW = 0V (linea negra llena), 2 V (circulos rojos), 5 V (cuadrados azules). Anodo(catodo) localizado
enz = —25 A(+25 A).

En cuanto al oxigeno, se observa la presencia de picos principales situados a 2.4 A de las superficies externas
de los electrodos. Los siguientes picos, de menor magnitud, aparecen cerca de 2 A, en posiciones mas internas. La
magnitud de los picos principales —en todos los casos cercana a 20— revela la presencia de una monocapa de agua
adsorbida a los electrodos. Por otro lado, la presencia de campos eléctricos externos no varia de manera sensible
la magnitud ni la posicién de los picos. Los resultados son cualitativamente similares para ambas superficies
consideradas, sin embargo la estructura del agua parece ser mas rigida en las interfases (100) que en las (111),
pues los picos en el primer caso lucen mas agudos.

Para el hidrogeno, las funciones de correlacién dependen significativamente del valor del potencial aplicado
entre los electrodos. Comenzando con el caso AW = 0V, se observan picos principales cuya distancia respecto a
los electrodos coincide con la de los picos principales del oxigeno, corroborando la idea de una estructura de tipo
monocapa adsorbida a las superficies. La presencia de picos secundarios a ~ 21.7 A (indicados con flechas
discontinuas) muestra la existencia de enlaces hidrégeno entre las moléculas de agua adsorbidas y las adyacentes
hacia el bulk. La fraccidn de enlaces hidrégeno con moléculas fuera del plano es del orden del 5 — 10 % de los
enlaces entre moléculas de la monocapa adsorbida, lo que revela caracteristicas hidrofébicas de la misma. En el
anodo, el aumento de AW lleva a un aumento de moléculas de agua participando de enlaces hidrégeno con
moléculas en el “bulk”, lo que se ve reflejado por la disminucién de la magnitud del pico principal y el
consiguiente aumento en el pico secundario. El analisis para el catodo revela tres fendmenos: (i) la disminucién
gradual del pico secundario, que practicamente desaparece para AW = 5V, (ii) una disminucién similar en el pico
principal, correspondiente a los hidrogeno en la monocapa adsorbida y (iii) la aparicion de nuevos picos en
z ~23.7 A (indicados con flechas continuas), cuya magnitud es mayor cuanto més grande es la diferencia de
potencial. Si bien los resultados son similares en ambas superficies, la polarizacion parece ser de mayor magnitud
en la superficie (111).

La diferencia de la estructura atémica entre las dos superficies de Pt consideradas y las diferentes
conectividades que pueden presentarse entre moléculas de agua llevan a que existan dos estructuras bien
diferenciadas a lo largo de las monocapas adsorbidas. Entre ellas, varian la “arquitectura” de los enlaces
hidrégeno y las correlaciones dipolares:* la monocapa adsorbida sobre Pt(100) esta caracterizada por patrones
regulares de moléculas de agua de tipo doble-donor-doble-aceptor (DDDA), con tamafios caracteristicos en el
orden del nandmetro. Los limites entre estos dominios corresponden a defectos lineales, en los que varia la
correlacion orientacional dréasticamente. Por otro lado, la superficie de Pt(111) promueve estructuras
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caracterizadas por moléculas de agua de tipo doble-donor-simple-aceptor (DDSA). Como resultado, se forman
anillos hexagonales de moléculas de agua con vacancias centrales, separados por estructuras irregulares, mas
abiertas.

Para continuar, se analizard la distribucion de carga en los electrodos, es decir:

Npt

1
pe(q) = N—Pt;w(q — ze))

donde z; representa la carga parcial en el i-ésimo &tomo de Pt y y Np; representa el nimero de atomos de Pt en
contacto con la fase acuosa. Los histogramas obtenidos correspondientes a la superficies (100) y (111) se
muestran en la Figura 2.

Figura 2. Distribucion de probabilidad para las cargas en las superficies de los electrodos a diferentes voltajes: 0V
(lineas llenas), 2 V (cuadrados), 0 V (circulos). Electrodo cargado positivamente (simbolos blancos) y electrodo cargado
negativamente (simbolos grises). La linea discontinua vertical sefiala la separacion de atomos de Pt y Pt® para
AY¥ = 5V (ver texto).

Como primera observacion, las distribuciones de carga en los electrodos son cualitativamente similares para
los dos tipos de superficies consideradas. En el caso AW =0V, los histogramas presentan distribuciones
gaussianas centradas en cero. Por otro lado, en los casos en los que la diferencia de potencial difiere de cero, las
distribuciones del 4nodo y del catodo difieren de manera sensible: mientras que el electrodo positivo mantiene la
distribucién de carga gaussiana, en el electrodo negativo la distribucion de carga es claramente bimodal, y la
tendencia a presentar esta distribucion se acentla cuanto mayor es la diferencia de potencial entre los electrodos.

Como se ha mencionado, podemos pensar entonces que en el catodo existen dos grupos de cargas, que
llamaremos A y B, para representar atomos de Pt con altas y bajas polarizaciones, respectivamente. Como
criterio para separar los grupos de cargas, se utilizd el minimo local de las distribuciones. Para ilustrar las
diferencias observadas entre las superficies que se han considerado, se observa que para el caso particular de
AY¥ = 5V, aproximadamente el 10 % de los atomos de Pt son de tipo A en la interfase Pt(100), mientras que
para Pt(111), ese porcentaje es cercano al 30 %. Ademas, los valores medios de la carga de los sitios de Pt de
tipo A son ligeramente mas negativos en la superficie (100) que en la (111).

Como siguiente paso, se calcularon las funciones de correlacién espacial solvente-metal, considerando por
separado los 4&tomos de Pt de tipo A y B. Estos perfiles estan descriptos por:



NPtk Ny

1 . .
Pria) = g D 200 = Il = thul)
t

i=1 j=1

donde rlitk denota la posicion del i-ésimo atomo de Pt (i = 1, ..., NX) de tipo k (k = A, B). A modo de ejemplo,
en la Figura 3 se muestran los perfiles correspondientes al catodo, para AW = 5 V.

r(A)

Figura 3. Funciones de correlacion Pt-agua para AW = 5V. Pt# — 0: cuadrados blancos; Pt#* — H: circulos blancos;
Pt® — 0: cuadrados negros; Pt® — H: circulos blancos.

La funcion pp.k, () para k = A y k = B presenta caracteristicas diferentes. En el primer caso, los picos

principales para la correlacion Pt# — H (circulos blancos) se sitlian en r = 1.26 A y r = 1.34 & y sus integrales
acumulativas suman hasta 0.93 y 0.7, para las interfases Pt(100) y Pt(111), respectivamente. Estos picos se
corresponden con los sefialados con una flecha continua en la Figura 3. Poblaciones similares se encuentran para
los primeros picos de Pt#* — O, revelando la existencia de una conectividad O — H--- Pt** practicamente lineal.
Los picos secundarios de pp.ay(r) en r ~ 2.80 A corresponden a 4tomos de H que participan en la monocapa
paralela adsorbida al electrodo. El analisis de la correlacion con los 4tomos de Pt? (simbolos negros) revela la
ausencia de los enlaces hidrogeno descritos anteriormente. Los picos mas cercanos al electrodo corresponden a
atomos de O de la monocapa, que parecen ligeramente desplazados hacia el bulk. Los picos correspondientes a
atomos de H, en r ~ 2.75 A, integran dos veces el valor para los picos del O, y corresponden a &tomos de
hidrégeno de la monocapa paralela al electrodo.

Con estos resultados, el panorama global que emerge sobre las caracteristicas de los enlaces hidrogeno en las
cercanias de los electrodos puede resumirse en lo siguiente: (i) en todos los casos, el efecto de la polarizacién es
disminuir la cantidad de enlaces hidrogeno “sobre el plano”, es decir en la monocapa acuosa adyacente al
electrodo; (ii) en los anodos, este efecto es compensado por un aumento en la cantidad de enlaces hidrogeno
perpendiculares a la superficie entre la capa adsorbida y la siguiente capa en el bulk; (iii) en electrodos con carga
negativa, el aumento gradual en AW lleva a la desaparicién del enlace hidrégeno entre la monocapa adsorbida al
electrodo y la capa de solvente adyacente hacia el bulk. Esto lleva a la gradual aparicién de dos tipos de
conectividades intermoleculares: por un lado, la persistencia de los enlaces hidrogeno en el plano de la monocapa
adsorbida, con los atomos de O sobre los &tomos de PtZ, y, por el otro, un nuevo tipo de enlace 0 —H--- Pt#,
localizado sobre los atomos de Pt*, mas polarizados. La fraccion de moléculas de agua que participan en esta
nueva conectividad perpendicular es menor en la interfase Pt(100).
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B. Dinamica del enlace hidrdgeno

El andlisis de la dindmica del enlace hidrdégeno se centrard en la determinacion de tyg, el tiempo de vida
promedio de un enlace hidrégeno entre dos moléculas de agua de la monocapa adsorbida al electrodo. El punto de
partida en este procedimiento consiste en el calculo de funciones de correlacion temporal Cyg del tipo

(6hj(0)Shy;(t))
((8hij)?)

Cup(t) =

Diferentes criterios pueden utilizarse para definir h;; (). En nuestro caso, la funcién es igual a 1 si dos moléculas
i y j se encuentran unidas mediante un enlace hidrégeno, e igual a 0 si no lo estan.
Las funciones obtenidas para AW = 0 Vy AW = 5 V se muestran en la Figura 4.

t(ps)
Figura 4. Relajacién de la poblacion de enlaces hidrogeno para diferentes interfases y voltajes aplicados. AW = 0 V:
lineas llenas; AW = 5V, electrodo positivo: cuadrados blancos; AY = 5V, electrodo negativo: circulos blancos. El
recuadro muestra la descomposicion de Cyg en mecanismos en el plano (circulos negros) y fuera del plano (circulos
grises), para el electrodo negativo a AW = 5 V. La linea llena corresponde a una regresién lineal para t > 2 ps.

El valor de tyg se calculd de la integral temporal de Cyg(t) hasta 10 ps, asumiendo decaimientos mono- y bi-
exponenciales para las interfases Pt(100) y Pt(111), respectivamente. Los valores de tiempo de vida promedio
del enlace hidrégeno en Pt(111) son practicamente el doble de los valores para Pt(100). En todos los casos, tyg
disminuye para electrodos cargados. Ademas, los tiempos caracteristicos obtenidos son mayores a los
correspondientes al enlace hidrégeno en bulk, tipicamente en el dominio de 0.5 — 1 ps. Los resultados difieren
notablemente segun la interfase considerada, ain de manera cualitativa: para la interfase Pt(100), todos los
decaimientos exhiben comportamiento monoexponencial, lo que sugiere que las rupturas de los enlaces hidrégeno
no estan correlacionadas.

La inspeccion directa de un gran nimero de trayectorias reveld la existencia de principalmente dos
mecanismos de ruptura del enlace hidrégeno. El primer paso involucra la ruptura de un enlace hidrégeno
(indicado como OHj; - 0,44 en la Figura 5) en una molécula doble donora. Esto sucede mediante una rotacion en
sobre eje OH, -+ 0,4, 10 que lleva a la formacion de un nuevo enlace hidrdgeno, en el caso particular de un
electrodo negativo, con un atomo de Pt como aceptor. Luego de este movimiento de rotacion, normalmente,
pueden ocurrir dos procesos, en el intervalo del sub-picosegundo: (i) en aproximadamente el 70 % de los casos, el
enlace OH; --- 0, roto es formado nuevamente (ruta R, en la Figura 5); (ii) en el resto de los casos, la rotacion
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inicial dispara la ruptura del enlace OH, --- 0,, mediante una rotacion de ~ 90° en el plano, lo que lleva a la
formacion de un nuevo enlace OH, -+ 044 (ruta R, en la Figura 5).

O

&

Figura 5. Mecanismos propuestos para la ruptura del enlace hidrédgeno para moléculas de agua adsorbidas sobre catodos
de Pt(100). Rotacién fuera del plano: ruta R; rotacion en el plano: ruta R, (ver texto).

Los valores de T4y en el caso AW = 0V son mayores a los correspondientes al enlace hidrégeno en el bulk,
en aproximadamente un orden de magnitud. Esto es debido a que las moléculas de agua adsorbidas en la
monocapa tienen rotaciones restringidas respecto a una molécula del bulk. Por otro lado, los tiempos de vida
promedio disminuyen a medida que aumenta el valor de AW, lo que indicaria un debilitamiento en la estructura
acuosa adsorbida, lo que ademas favoreceria un aumento de transiciones O — H desde orientacion paralela a
perpendicular con respecto al electrodo. En el electrodo positivo, estas reorientaciones son mas lentas que en el
electrodo negativo, debido a que el aceptor del enlace hidrogeno es un atomo de oxigeno de una molécula de
solvente, que debe acercarse a la monocapa adsorbida que conforma localmente un ambiente hidrofébico. En el
electrodo negativo, el aceptor es un atomo de Pt**, altamente polarizado.

Los decaimientos de Cyp(t) para la interfase Pt(111) mostrados en la Figura 4 muestran, ademéas de tiempos
caracteristicos mas largos, un comportamiento no exponencial, lo que sugiere la existencia de mecanismos de
relajacion mas complejos. Para analizar més detalladamente este hecho, se dividio la funcion Cyg(t) en una suma
ponderada de dos contribuciones:

Cup(t) = xip CiB () + Xop CoB ()

donde C}",B (t) (i = ip,op) corresponde a la funcién de correlacion temporal normalizada calculada de trayectorias
en las que el mecanismo de ruptura del enlace hidrégeno es operada via el mecanismo de rotacion en el plano o
fuera del plano, respectivamente y x; corresponde a la fraccion del total de trayectorias de cada tipo. Los

resultados de Cyg(t) y su descomposicion en Cily Y Cih para el caso AW = 5V se muestran en el recuadro de la
Figura 4. Se observa que el decaimiento de C{{’; (circulos negros) exhibe comportamiento no exponencial en el

intervalo de ~ 5 ps, mientras que el decaimiento de ng (circulos grises) muestra un comportamiento mono-
exponencial luego de ~ 2 ps. Mé&s aln, en estas interfases, la fraccion de trayectorias que muestran rupturas a
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través de rotaciones en el plano es de x;, = 0.6, lo que indica que, intercambios de enlace hidrogeno a través de
rotaciones en el plano no necesariamente son precedidas por episodios de rotacion fuera del plano, como se
encontr6 para interfases Pt(100).

Recordemos que en la interfase Pt(111) el solvente adquiere una estructura formando zonas de “anillos
hexagonales” y zonas “mas desordenadas”. Un analisis geométrico muestra que un enlace O — H-+- Pt# cuya
molécula de agua participa de una estructura hexagonal requiere rotaciones de ~ 120° en el plano para formar un
nuevo enlace. En contraste, estas rotaciones localizadas en los dominios mas desordenados de la estructura
requiere rotaciones de ~ 60°. Esta diversidad de canales de ruptura debe reflejarse en una igual variedad de
barreras energéticas y tiempos caracteristicos, dando lugar a la ausencia de un comportamiento mono-exponencial

del decaimiento de C/%,.
IV. CONCLUSIONES

Se ha descrito la estructura del agua en las cercanias de electrodos al aplicar diferentes valores de voltaje. Los
resultados mostraron que el solvente se adsorbe sobre la superficie del metal formando una monocapa de
caracteristicas hidrofébicas. La arquitectura de los enlaces hidrégeno en esta estructura bidimensional difiere
cuando se consideran diferentes interfases, como Pt(111) y Pt(100). A su vez, dicha estructura es modificada
por la aplicacion de campos eléctricos externos. La caracteristica mas notable de este hecho es la formacién de
enlaces hidrdgeno entre las moléculas de agua adsorbidas con los atomos del metal en el catodo. El analisis
posterior de la carga sobre la superficie del electrodo negativo revelé la existencia de una distribucién bimodal, de
la cual se diferenciaron dos grupos de atomos de Pt, llamados A4 y B, que difieren en su polarizacion. El
tratamiento diferenciado de estos dos grupos mostro que el enlace hidrégeno descrito se forma con los atomos de
tipo A, aquellos mas polarizados.

Por otro lado, se ha estudiado la dindmica de los enlaces hidrégeno, con el objetivo de determinar los
mecanismos gue controlan la ruptura y formacion de enlaces hidrogeno cerca de las superficies del metal. Se
encontrd que las escalas temporales que describen la ruptura de los enlaces hidrogeno en las interfases son
distintas a las registradas en el bulk. En el primer caso, los tiempos caracteristicos resultaron ser mayores debido a
que el agua adsorbida pierde grados de libertad rotacionales, y este tipo movimiento es una de las causas de la
ruptura de enlaces en el bulk. Méas aun, al considerar electrodos cargados, el tiempo de vida promedio del enlace
hidrogeno dismimuye. El analisis detallado de trayectorias reveld la existencia de dos mecanismos importantes
que describen las rupturas de enlaces hidrogeno en la superficie del catodo. En la interfase Pt(100), un paso
inicial corresponde a una rotacion fuera del plano que interrumpe la estructura bidimensional de la monocapa,
involucrando la formacion de un nuevo enlace O — H --- Pt#. Esta rotacion fuera del plano abre la posibilidad a
una nueva ruptura, dada por la rotacion alrededor de este enlace perpendicular a la superficie.

La estructura “mas abierta” del agua en la interfase Pt(111) hace a la conectividad méas resistente a
modificaciones. Este hecho se refleja en la magnitud de los tiempos caracteristicos, en todos los casos cercanos al
doble de los considerados en la interfase Pt(100). El decaimiento de la relajacion de la poblacion de enlaces
hidrogeno mostré ademas caracteristicas de tipo multi-exponencial, indicio de la existencia de una variedad mas
grande de mecanismos de ruptura, cada uno con diferente tiempo caracteristico. Estos mecanismos estan dados
por rotaciones en el plano con distinto angulo, dependiendo de la estructura local del solvente en la cercania de la
molécula considerada.
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