Mecanismos de adsorcién de H, sobre Pd a energias térmicas
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En este trabajo se presentan resultados de simulaciones de dindmica molecular clésica del proceso de
adsorcion disociativa de H, sobre Pd. Se comparan resultados para las superficies Pd(110) y Pd(111)
poniendo especial énfasis en los mecanismos de reaccién mas relevantes a bajas energias (0-0,1 eV).
Se discute, ademas la posibilidad de que tales mecanismos puedan ponerse en evidencia en

experiencias con haces moleculares.

In this work we present results of classical dynamics simulations of H, dissociative adsorption on Pd
surfaces. We compate results obtained for Pd(110) and Pd(111) with emphasis in the role of the more
relevant reaction mechanisms at low energies (0-0,1 eV). Finally, we consider the possibility of
finding evidences of these mechanisms in molecular beam experiments.

Introduccion

En los dltimos afios muchos trabajos
experimentales y tedricos han sido dedicados a estudiar el
proceso de adsorci6n disociativa de H, sobre superficies
de Pd. Esto se debe en parte, a la importancia del Pd
como catalizador de reacciones de hidrogenacion pero
también al intrigante resultado expetimental que muestra
que a bajas energias la probabilidad de adsorcion
disociativa (Pgs,) decrece al aumentar la energia de
incidencia (E)) [1].

" La interpretacién usual de este decrecimiento de
Pais(E) esta basada en el concepto de steering [2.3]: se
supone que a bajas energias las moléculas son mas
facilmente dirigidas por la superficie de energia potencial
(PES) directamente hacia los caminos mas favorables
para la disociacién. Sin embargo, recientes estudios
dinamicos realizados para H,/Pd(111) han dado lugar a
una interpretacion alternativa basada en el mecanismo de
trapping dindmico [4). Las moléculas son atraidas por la
superficie y llegan a una region donde la anisotropia y
corrugaciéon de la PES producen una transferencia de la
energia de traslacion perpendicular a la superficie hacia
los otros grados de libertad moleculares, principalmente
rotacion. Esto hace que las moléculas que no se disocian
directamente rebotan quedando transitoriamente atrapadas
cerca de la superficie, lo cual favorece la disociacion. A
medida que E; aumenta, la probabilidad de conservar
suficiente energia cinética perpendicular a la superficie
luego del primer rebote también aumenta, por
consiguiente el trapping tiende a desaparecer y Pais
decrece [4-6].

Desafortunadamente no es posible determinar
experimentalmente en forma directa cuédles son los
mecanismos a través de los cuales tiene lugar el proceso
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de disociaciéon. Por lo tanto, usualmente, se intenta
identificarlos realizando mediciones del efecto que ticne
sobre la disociacion, la energia y ¢l angulo de incidencia
de las moléculas, su estado rotovibracional inicial e
incluso midiendo el estado final de las moléculas
reflejadas (ver por ej. refs. [1,7-9]). Para que la
informacién obtenida a través de tales mediciones pueda
ser interpretada y ligada a los mecanismos de reacciéon
predominantes, resulta necesario realizar simulaciones de
dindmica molecular, estudiando los posibles mecanismos
de reacciéon y cémo éstos pueden ser identificados a partir
de los diferentes observables experimentales.

En particular, el rol del mecanismo de trapping
dinamico como mediador de la disociacion de H,, sélo ha
sido estudiado en detalle para el sistema H,/Pd(111) [5].
Por lo tanto, es interesante estudiar como el papel que
juega el mismo es modificado al pasar a otros sistemas.
Con este objetivo en mente, en el presente trabajo se
estudia el proceso de disociacién de H, sobre Pd(110). En
particular, se analizan los mecanismos de disociacién a
bajas energias, comparando los resultados obtenidos coun -
resultados previos correspondientes a Ho/Pd(111) [5].
Finalmente, discutimos brevemente la posibilidad de
poner de manifiesto la existencia de trapping dindmico a
través de experiencias con haces moleculares para ambos
sistemas.

Resultados y discusiones

En primer lugar se construyé la PES de
dimension 6 (6D) para el sistema Hy/Pd(110) a partir de
calculos ab initio de estructura electrénica. Para eso, se
evalud la energia potencial de la molécula de H, sobre
Pd(110) para un gran niimero de posiciones de los atomos
de H cerca de la superficie. El método de calculo
empleado estd basado en la Teoria de la Funcional
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Densidad [10,11] y se ha utilizado un desarrollo en oqdas
planas para representar las funciones de onda eleqtr@mcas
y pseudopotenciales wultra-soft para  describir la
interaccién electron-ion (ver refs. [12,13]). A partir de los
resultados del calculo ab initio, la PES completa se
obtuvo por interpolacion a través del método de reduccion
de rugosidad [14].

Utilizando esta PES, se realizaron célculos de
dinamica molecular clasica y se calcularon las
probabilidades de adsorcién disociativa y reflexion de
moléculas de H,. Para cada valor de E;, se han calculado
1000 trayectorias. Se consideré que la disociacion tiene
lugar cuando la distancia H-H, r, alcanza el valor
Tas=2.25 A con dr/dt >0 mientras que cada vez que una
trayectoria regresa al valor inmicial de la distancia
molécula-supeficie, Z=5 A, con velocidad apuntando al
vacio se la ha considerado reflgjada. Se realizaron
calculos cuasi-clasicos (QC) (teniendo en cunenta la
energia vibracional inicial de punto cero de las moléculas
(ZPE)) y cAlculos clasicos (C) (sin ZPE) [S].

En la Fig. 1 se comparan resultados C y QC de
Pys(E;) para H,/Pd(110) v H,/Pd(111) en incidencia
normal para las moléculas de H, en el estado vibracional
fundamental y con niimero cuantico rotacional, J=0.
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Fig. 1: Probabilidades de adsorcién disociativa de H, sobre
Pd(110) y Pd(111) obtenidas a través de célculos clasicos (C) y
cuasiclasicos (QC). Las curvas denotadas con Pd(110) y Pd(111)
son los resultados del Hole Model (ver texto) aplicado a las
PESs Hy/Pd(110) y Ho/Pd(111) respectivamente.

En general, para Pd(110) Py, es menor que para
Pd(111). Este resultado es llamativo dado que usnalmente
es aceptado que las superficies mas abiertas son mas
reactivas. Cabe destacar ademas, que existen resultados
experimentales [1] que sugieren una mayor reactividad de
la superficie de Pd(110) en contradiccion con los
resultados del presente estudio.

La diferencia de reactividad entre Pd(111) y
Pd(110) que hemos encontrado, podria deberse a efectos
puramente dindmicos o a aspectos energéticos reflejados
en la forma de las correspondientes PESs. Para aclarar
esta situacion, para ambos sistemas s¢ ha calculado la
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fraccion de configuraciones moleculares para las cuales es
energéticamente posible la disociacién para un dado valor
de E;: Hole Model (HM) [15]. Los resultados también se
muestran en la Fig. 1. A pesar que la probabilidad de
disociacién para ambas superficies resulta mucho mayor
que los resultados obtenidos con el HM (lo cual muestra
que los efectos dinamicos son cruciales en el proceso de
disociacion), este altimo también refleja una menor
reactividad de la PES de H,/Pd(110) comparada con la de
H,/Pd(111). A partir de estos resultados, desde un punto
de vista teérico, cabe cuestionarse la precision de los
métodos usuales de cdlculo de estructura electrénica al ser
aplicados al problema de moléculas en presencia de una
superficie. Sin embargo, estas discrepancias podrian
deberse a fendmenos de reconstruccion de superficie o a
la existencia de defectos o escalones en la superficie
utilizada en los experimentos [1]. Sin lugar a dudas, en el
futuro serdn necesarios nuevos estudios para lograr
comprender el origen de esta discrepancia entre teoria y
experimentos.

Las probabilidades de disociacion C y QC
mostradas en la Fig. 1 presentan comportamientos
cualitativamente similares en ambas superficies: l1a curva
que representa los resultados QC crece mondtonamente
mientras que la correspondiente al cdlculo C presenta un
comportamiento no monétono. El origen de estas
diferentes tendencias ha sido estudiado para el caso de
Hy/Pd(111) {5] y las conclusiones alli obtenidas son
vilidas también para H,/Pd(110). El comportamiento no
monoétone que presenta la probabilidad de disociacion C

(P ¢ ) se debe a que la disociacion tiene lugar a través de

diss
dos mecanismos diferentes: directo y frapping dinamico
[31.

A altas energias predomina el mecanismo directo
cuya contribucién a Py crece mondtonamente con E;. A

bajas energias el frapping dinamico juega un papel
fundamental y su contribucién decrece cuando aumenta E;

lo cual da origen al decrecimiento inicial de Pdfss . Por su

parte, la probabilidad de disociacién QC (Pd?&f ) presenta

un comportamiento mondétono porque en tales calculos no
se describe correctamente el mecanismo de frapping
debido a una transferencia de energia de la vibracién a Ia
rotacién que no podria ocurrir en un calculo cudntico[5].
Dado que en el presente trabajo estamos interesados
especialmente en el mecanismo de trapping a
continuacion nos limitaremos a analizar los resultados de
los calculos clasicos (sin ZPE).

En la Fig. 2 se muestran las contribuciones de los
mecanismos directo y de trapping a Py para Hy/Pd(110)
y Hy/Pd(111). Para asociar una trayectoria a cada uno de
estos mecanismos se ha calculado el nimero de rebotes,
N, €s decir, el mimero de veces que la velocidad del
centro de masa de la molécula cambia de apuntar a la
superficie a apuntar hacia el vacio. De este modo hemos

definido la probabilidad de disociacion a través de
trapping (P;” ) como la fraccién de trayectorias que

diss

dan disociacion luego de haber rebotado més de cinco

CORDOBA 2002- 30



veces y la probabilidad de disociacion directa resulta

di ‘
entonces, Py = P, — P

iss

Pd

Pd(111)
o Pd(110)

Fig. 2: Mecanismos de disociaciéon de H, sobre
Pd(110) y Pd(111) en célculos clasicos.

La probabilidad de disociacién directa dc H,
sobre Pd(110) es menor que sobre Pd(111) debido a la
existencia de un nimero mucho menor de caminos
energéticamente accesibles hacia la disociacién. Al
contrario, la probabilidad de disociacién por trapping
sobre Pd(110) es mayor que sobre Pd(111).

Para estndiar cuantitativamente la importancia
del mecanismo de frapping sobre la adsorcién y reflexion
de las moléculas de H, sobre ambas superficies, es
conveniente calcular €l niimero medio de rebotes para
trayectorias que dan disociacién y reflexiéon. Tales
resultados se presentan en la Fig. 3.
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Fig. 3: Niimero medio de rebotes en funcién de Ei
Lineas llenas: Hy/Pd(110), lineas de trazos:
Ha/Pd(111). Histograma de la fraccion de trayectorias
reflejadas en funcién del numero de rebotes. Barras
negras: Hy/Pd(110), barras blancas: Ho/Pd(111).
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Para ambas superficies, el niimero de rebotes
para las trayectorias que dan disociacion crece cuando
disminuye Ia energia inicial lo cual es una clara evidencia
de trapping. Sin embargo, cabe destacar que para Pd(110)
el nomero medio de rebotes alcanza valores mucho
mayores que para Pd(111).

Al analizar el nimero medio de rebotes de las
trayectorias reflejadas se observa una diferencia muy
interesante entre ambas superficies. Sobre Pd(111) el
nimero medio de rebotes es siempre menor que 4,
mientras que para Pd(110) los valores son mucho
mayores (63 rcbotes en E=20 meV). Esto sugiere que
sobre Pd(110) la probabilidad de reflexion de las
moléculas que bhan permanecido transitoriamente
atrapadas es mucho mayor que en la superficie Pd(111).
En la Fig. 3 se incluye un histograma de la fraccion de
trayectorias reflejadas en funcién del nimero de rebotes
para E=20 meV (en la ultima barra del histograma,
correspondiente a 6 rebotes, se han contabilizado las
trayectorias que rebotan 6 o mas veces). Mientras que
para Pd(111) sélo el 14% de las trayectorias reflejadas
rebotaron mas de 5 veces, para Pd(110), esta cifra se
cleva a 77%. Esto muestra que una fraccion importante de
las moléculas reflejadas sobre la superficie de Pd(110)
han experimentado el proceso de trapping dinamico. Por
el contrario, en el caso de Pd(111), la mayoria de las
trayectorias atrapadas temporariamente finalizan dando
disociacién y s6lo una muy pequefia fraccion de ellas
resulta reflejada. Esta diferencia se debe a la menor
reactividad de la PES de Pd(110) que hace que ain para
moléculas que permanecen atrapadas cerca de la
superficie por largos periodos de tiempo, la probabilidad
de encontrar un camino energéticamente accesible hacia
la disociacion es muy baja y en consecuencia es mayor la
probabilidad de reflexion.

Estos resultados permiten predecir caracteristicas
bien diferenciadas del estado final de las moléculas
reflejadas sobre las superficies de Pd(111) y Pd(110) que
en principio podria observarse experimentalmente. A
bajas energias, las moléculas reflejadas sobre Pd(110)
deberian mostrar una significativa pérdida de memoria de
la condicién inicial (por ¢j. del dngulo de incidencia) al
contrario del caso de Pd(111) para el cual la reflexion es
mayoritariamente directa.

Esta observaciéon estd relacionada a recientes
resultados experimentales de la distribucién angular de
moléculas de H, reflejadas por las superficies de Pd(111)
y Pd(111}+V [9] (para dngulo de incidencia 9=45° y
E=20 meV). Los sistemas H,/Pd(110) y Hy/PA(111)+V
poseen caracteristicas similares. En ambos casos el
proceso de disociacion es no activado y las PESs
correspondientes son menos reactivas (existen menos
caminos encrgéticamente accesibles hacia 1a disociacion)
que la de Hy/Pd(111) [9,13]. Esto justifica la comparacion
de los resultados del presente trabajo con aquellos de la
ref. [9].

En el caso de Pd(111) se encontrd que las
moléculas son reflejadas mayoritariamente en la direccién
especular mientras que en el caso de Pd(111)+V, la
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fracciéon de moléculas reflejadas en funcioén del dngulo de
dispersion varia sugin una ley cos$ (con 8=0
correspondiente a la direccion normal a la superficie) [9].
Tal diferencia fue interpretada por los autores como una
evidencia de que en el caso Pd(111) la disociacion tiene
Iugar en forma directa mientras que en el caso de
Pd(111)+V es indirecta a través de trapping dindmico.

Sin embargo, a partir de los resultados del
presente trabajo, es evidente que no es posible descartar la
existencia de trapping como precursor de la disociacién
simplemente observando el estado final de las moléculas
reflejadas. Para un sistema como H,/Pd(111), la gran
mayoria de las moléculas que permanecen
transitoriamente atrapadas se disocian y por lo tanto, no
pueden cxistir signos importantes de frapping en el estado
de las moléculas reflejadas. Sin embargo, esto si es
posible si se considera un sistema de menor reactividad
(dentro de los sistemas para los cuales el proceso de
disociacion es no activado).

Conclusiones

En el presente trabajo hemos estudiado el
praceso de adsorcién disociativa de H, sobre Pd(110) y
hemos comparado nuestros resultados con otros obtenidos
previamente para Hy/Pd(111). El potencial de interaccion
molécula-superficie utilizado fue obtenido a través de
calculos de primeros principios basados en la Teoria de la
Funcional Densidad. Utilizando este potencial se
realizaron simulaciones de dinamica molecular cldsica y
se calcul6 la probabilidad de adsorcidn disociativa de las
moléculas de Hy(v=0,J=0) incidentes en funcién de la
energia de impacto analizindose los principales
mecanismos de reaccion.

Nuestros resultados indican que sobre ambas
superficies de Pd el proceso de disociacion es no
activado (de acuerdo con la experiencia). Sin embargo, al
contrario de lo encontrado experimentalmente, los
presentes resultados tedricos dan que la superficie
Pd(110) es menos reactiva que Pd(111) (a pesar de su
caracter mas abierto). La clarificacion de tal contradiccion
requicre nuevos estudios tedricos y experimentales en el
futuro.

El rol de los mecanismos de frapping y directo
observados para H,/Pd(110) son similares al caso de
H,/Pd(111) pero el trapping resulta mis importante para
la disociacion sobre Pd(110). Finalmente se ha mostrado
que el mecanismo de trapping dinamico, que favorece el
proceso no activado de disociacién, podria ponerse en
evidencia en observaciones del estado final de moléculas
reflejadas para sistemas de reactividad relativamente baja.
Para sistemas mas treactivos como Hy/Pd(111), el
trapping dinamico conduce mayoritariamente a la
disociacion y en tales casos, es de esperar que las
moléculas reflejadas muestren escasos signos de trapping.
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