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Sumario. En el presente trabajo estudiamos la recombinacién de moléculas de nitrégeno en una superficie de tungsteno
(100) centrando la atencién en el mecanismo de recombinacion molecular Eley-Rideal (ER). La superficie de energia
potencial utilizada es una versién extendida del potencial periédico London-Eyring-Polanyi-Sato recientemente desarro-
llada. Empleando una metodologia cldsica, comparamos la eficiencia de la reaccién de recombinacién ER con la de
formacidén de dtomos-calientes (HA) en un caso simplificado: la dispersién (con incidencia normal) de un d4tomo de ni-
trégeno sobre otro previamente adsorbido en la superficie. La probabilidad de que el proyectil se convierta en un dtomo
caliente enlazado, precursor de las reacciones HA, es muy superior a que ocurra una reaccion ER.

Abstract. Using the classical trajectory method, the dynamics of molecular recombination of Nitrogen atoms from a
Tungsten (100) surface is studied. We focus our attention on the Eley-Rideal (ER) recombination mechanism. The po-
tential energy surface is an extended version of the periodic London-Eyring-Polanyi-Sato potential, recently developed.
The dynamics is explored in a wide range of projectile energies, the main objective being to compare the behavior of the
probability for ER recombination and hot-atoms (HA) formation.

Palabras clave. Potential energy surfaces in molecular collisions, 34.20.-b; statistical theories of atomic and molecular

collisions, 34.10.+x

1 Introduccion

Debido a su importancia en numerosas aplicaciones tec-
nol(’)gicasl'é, el estudio de la dinamica molecular en su-
perficies metdlicas ha recibido en las ultimas décadas
gran atencién. Los procesos atémicos y moleculares que
tienen lugar en la interfaz gas-superficie (absorcion y de-
sorcidn de gases, la adsorcion —atémica y molecular— y
la recombinacién molecular), juegan un papel determi-
nante en procesos fundamentales para la industria como
la corrosidn, la friccidn, la lubricacidn, la oxidacién y la
catdlisis heterogénea.

La interaccion de moléculas de N, con superficies me-

talicas ha generado gran interés. En particular, el sistema
N,/W combina dos aspectos que lo han convertido en un
sistema modelo al estudiar la dindmica de moléculas pe-
sadas en superficies. En primer lugar, la velocidad de di-
sociacién y recombinaciéon de moléculas de nitrégeno
juega un papel decisivo en la sintesis de amoniaco, uno
de los procesos mds importantes de la industria quimi-
ca"’. Ademids, la superficie de tungsteno presenta mar-
cadas anisotropias cristalograficas con respecto a las
probabilidades de disociacién molecular y las secciones
eficaces de adsorcién®'’. No es de extrafiar entonces que
la interacciéon de moléculas de N, con superficies de
tungsteno haya sido ampliamente estudiada, tanto tedri-
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Dichos estudios se han centrado exclusivamente en el
paso que limita la cinética de todo el proceso de sintesis
del amoniaco: la adsorcién disociativa de moléculas de
N,. Sin embargo, no menos importantes son los meca-
nismos de recombinacion molecular, a través de los cua-
les las especies involucradas reaccionan sobre la superfi-
cie del metal.

Las reacciones de recombinacién molecular en super-
ficies pueden ocurrir a través de diferentes mecanismos.
El mds comtn es el mecanismo Langmuir-Hinshelwood
(LH)I’ZI. En €1, dos dtomos adsorbidos se difunden por la
superficie del metal hasta reaccionar, formando una mo-
lécula cuya energia interna dependerd de la temperatura
de la superficie. A bajas temperaturas el mecanismo LH
estd limitado por la difusién térmica de las especies ato-
micas. Mientras la temperatura disminuye, los coeficien-
tes de difusion decaen exponencialmente hasta alcanzar
el valor constante del régimen funneling. Como resulta-
do, la velocidad de la reaccién LH decrece y las reaccio-
nes directas son la dnica alternativa para el proceso de
recombinacion.

En las reacciones de recombinacion directa, la molé-
cula se forma al interactuar un dtomo de la fase gaseosa
con uno previamente adsorbido. Este mecanismo, pro-
puesto tedricamente en la década de 1940, recibe el
nombre de Eley-Rideal (ER)"?'. Posee importantes ca-
racteristicas que le identifican: tiempos de reacciéon muy
cortos, formacion de moléculas altamente excitadas con
distribuciones angulares asimétricas y una energia vibro-
rotacional que depende de la energia del 4tomo inciden-
te. No es hasta la década de 1990 que los experimentos
detallados de Rettner en los sistemas H+H/Cu(11 1)22’23 y
H+CI/AI(11 1)24 muestran una contribucion ER observa-
ble en las moléculas que se recombinan. Lo que no se
observa en estos experimentos es la presencia de un ter-
cer mecanismo, intermedio entre el LH y el ER.

Predicho teéricamente por Harris y Kasemo®, la pri-
mera evidencia experimental de la existencia del meca-
nismo de recombinacién dtomos-calientes>! (HA, del in-
glés hot atoms) proviene de la medicidén de secciones
eficaces “ER”*** un orden de magnitud superiores a las
predichas teéricamente®®>®. En dicho mecanismo, uno de
los 4tomos que se recombina estd previamente adsorbi-
do, mientras el otro, que proviene de la fase gaseosa, no
ha sido termalizado y se mueve rdpidamente, difundién-
dose por la superficie hasta reaccionar.

Estos dtomos calientes se forman cuando la interac-
cién del proyectil con las especies adsorbidas y/o con los
atomos del metal provoca que parte de la energia cinéti-
ca inicial sea transferida al movimiento paralelo a la su-
perficie, a los atomos adsorbidos, o a los dtomos del me-
tal. La energia final puede no ser suficiente para escapar
de la superficie, pero siempre serd superior a la barrera
de difusion, permitiendo que la reaccién de recombina-
cién pueda ocurrir a grandes distancias del punto de im-
pacto. El mecanismo HA es sumamente importante al no
estar limitado por la difusién de las especies que recom-
binan, ni por las pequefas secciones eficaces de las reac-
ciones de recombinacién directa. Los productos obteni-

dos pueden ser muy energéticos y dificilmente distingui-
bles de los resultantes de una recombinacién ER.

Se han realizado numerosos estudios tedricos sobre
las reacciones ER y HA, mayormente enfocados en la
recombinacién de moléculas de hidrégeno en superfi-
cies®™. Ellos sugieren que la recombinacién molecular
en metales ocurre principalmente a través del mecanismo
HA. Sin embargo, todavia resulta imposible distinguir
experimentalmente ambos mecanismos. Para lograrlo, se
necesita informacion detallada de los procesos micros-
copicos involucrados.

Empleando el método de trayectorias cuasicldsicas, en
este trabajo analizamos la probabilidad de recombina-
cién ER y la probabilidad de formacién de dtomos ca-
lientes para diferentes energias de colision. Enfocamos
nuestro andlisis en los primeros instantes de la reaccion,
considerando inméviles los d&tomos del metal y sin tomar
en cuenta los mecanismos de intercambio de energia en-
tre las especies que recombinan y la superficie. Centra-
mos nuestro estudio en un caso simplificado: la disper-
sién (con incidencia normal) de un dtomo de nitrégeno
sobre otro previamente adsorbido en una superficie de
W(100). De esta forma no podemos responder a la pre-
gunta de cudn eficaz es el proceso de recombinacién HA.
Sin embargo, podemos comparar cuantitativamente la
eficiencia de la recombinacién ER y la de formacién de
atomos calientes, asi como estudiar en detalle toda la di-
ndmica ER.

Dentro del marco de la aproximacién Born—
Oppenheimer, se presupone que todos los procesos tie-
nen lugar en una misma Superficie de Energia Potencial
(SEP) electrénicamente adiabdtica. Aunque al estudiar la
dindmica de disociacién de moléculas de N, en superfi-
cies de tungsteno se ha reportado que las interacciones
electrén-hueco juegan un papel menor*®*, la importan-
cia de dichas interacciones todavia es tema de discu-
si6n®. En nuestro estudio, las interacciones electron-
hueco no deben desempeifiar un rol importante teniendo
en cuenta que las reacciones de recombinacién directas
ocurren muy rapidamente, siendo minima la interaccién
de la molécula formada con la superficie.

El articulo estd organizado de la siguiente manera. En
la Seccién II discutimos la metodologia de trabajo y ana-
lizamos las probabilidades de recombinacién ER y la de
formacién de dtomos calientes en la Seccién III. Un su-
mario de las conclusiones aparece en la Seccién IV.

2 Metodologia

El método de trayectorias cuasicldsicas ha sido extensa-
mente descrito en la literatura® . Su esencia consiste en
—una vez establecidas las condiciones iniciales— resolver
las ecuaciones clasicas del movimiento, que en nuestro
caso son la ecuaciones canénicas de Hamilton. La evolu-
cién de todas las coordenadas y momentos como funcién
del tiempo constituye una trayectoria cldsica. Después de
propagar numerosas trayectorias, se calculan los obser-
vables de interés mediante la estadistica de las corres-
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pondientes magnitudes del ensemble. Las ecuaciones de
Hamilton forman un conjunto de ecuaciones diferencia-
les de primer orden que puede ser integrado numérica-
mente, por lo que una vez especificados los valores de
cada una de las variables en el momento inicial, el futuro
del sistema estd univocamente determinado.

Al estudiar la dindmica de recombinacién de dtomos
pesados sobre superficies, el empleo de una metodologia
clésica resulta una alternativa plausible. Entre sus princi-
pales ventajas se encuentra su gran poder interpretativo y
la relativa rapidez de las simulaciones. Las simulaciones
cuanticas en sistemas como el nuestro, teniendo en cuen-
ta todas las dimensiones (6D), ademas de resultar ex-
tremadamente complicadas de implementar conllevan a
tiempos de célculo todavia prohibitivos. Estudios reali-
zados en el sistema H+H/Cu(111) —donde los efectos
cudnticos resultan mds importantes— muestran que el
empleo de una metodologia cuasicldsica logra reproducir
de forma semi-cuantitativa los resultados cudnti-
COSZ7’28’48.

Superficie de energia potencial. La superficie de
energia potencial utilizada, una version extendida del po-
tencial periédico London-Eyring-Polanyi-Sato**™°, ha si-
do empleada con anterioridad para estudiar la dispersion
de moléculas de N, sobre superficies de tungsteno, lo-
grandose reproducir con precision todos los detalles de la
reflexién y la adsorcién disociativa®. Los detalles de su
construccion, se encuentran reportados en las referencias
[52,53]. Las caracteristicas principales de la SEP —
profundidad de los pozos de adsorcién (7.37eV), distan-
cia de los mismos a la superficie (0.655), altura de la ba-
rrera de difusién (1.0eV)- coinciden con las observadas
en los célculos ab initio.

Sistema de coordenadas. En nuestro modelo la
SEP que describe la interaccién de la molécula diatémica
con la superficie tiene dimension seis, pues no se toma
en cuenta el movimiento de los 4tomos del metal. EI sis-
tema de coordenadas empleado en la simulacién, asi co-
mo la simetria de la superficie, se muestran en la Figura
1. Las posiciones de ambos dtomos de nitrégeno estdn
dadas con respecto a un sistema de referencia cartesiano,
cuyo origen se encuentra sobre uno de los dtomos de
tungsteno. El eje ‘z’ es perpendicular a la superficie y el
plano ‘xy’, paralelo a la misma. La superficie se conside-
ra infinita en dos dimensiones (x,y), pudiendo ser obteni-
da por la repeticién periddica de su celda unidad. En el
plano cristalogréfico (100) de un sélido de estructura cu-
bica centrada en el cuerpo (bcc), la celda unidad es un
cuadrado (de lado & = 3.1751&). Los sitios de alta simetria
(top, bridge, hollow) también se muestran en la Figura 1.

Condiciones iniciales. El primer paso para la inte-
gracién de cada una de las trayectorias es determinar los
doce valores que definen el punto inicial en el espacio de
fases. El dtomo previamente adsorbido se coloca en su
posicién de equilibrio (en el centro de la celda unidad, a
una altura de 0.654 sobre la superficie) con la energia de
punto cero: 55meV (aleatoriamente distribuida en direc-
cién y sentido). Las coordenadas iniciales (x;;y;) del pro-

yectil se escogen aleatoriamente en un sector de la celda
unidad (un octante), aprovechando la alta simetria de la
superficie. La incidencia es perpendicular al plano ‘xy’,
desde una altura de 8.04, y se estudia un rango de ener-
gias de colisién de 0.1 — 3.0eV.

smmerfiras d 1040}

Figura 1. Sistema
de coordenadas uti-
lizado para describir
el sistema
N+N/W(100). A la
derecha se represen-
ta la superficie de
W(100), su celda
unidad y los sitios
de maxima simetria.

L ‘.||
-

superiiic

4

Los circulos grises representan los
dtomos del metal; los negros, los dto-
mos que se recombinan.

Propagacion de las trayectorias. En las trayecto-
rias que tienen como resultado la formacién de un d&tomo
caliente (enlazado o metaestable, dependiendo de su
energia final) o una reflexidn directa (si el proyectil se
aleja inmediatamente de la superficie), la distancia entre
los dtomos de nitrégeno aumenta rdpidamente después
que el proyectil rebota por primera vez sobre el cristal.
Teniendo esto en cuenta, todas las trayectorias se propa-
gan hasta que el proyectil alcanza la superficie, pero a
partir de este momento, la integracion se detiene cuando
la distancia entre los dos 4tomos es mayor que la maxi-
ma atribuible a una molécula de nitrégeno. De esta for-
ma interrumpimos la integracién de las trayectorias que
no conducen a una reaccion.

Después del primer rebote del proyectil, la distancia
entre los dos dtomos es examinada en cada iteracién, in-
tegrando solo aquellas trayectorias en que podria ocurrir
una reaccion directa. Asi, si ambos dtomos se alejan de
la superficie hasta la altura de la que inicialmente es lan-
zado el proyectil (donde la interaccién con el metal es
despreciable), estamos en presencia de una reaccién de
recombinacioén. Pero no todas son reacciones directas.
En algunos casos, la molécula formada se difunde algu-
nos Angstroms por la superficie antes de escapar. Solo
son etiquetadas como ER, aquellas reacciones en las que
el sentido de la cantidad de movimiento de la molécula
perpendicular a la superficie cambia una dnica vez en
toda la integracién (un rebote).

Para cada una de las energias de colision estudiadas se
propagan 30000 trayectorias. Las ecuaciones de Hamil-
ton se resolvieron numéricamente empleando un predic-
tor-corrector Adams-Bashforth de paso fijo, inicializado
por un algoritmo de integracién Runge-Kutta de cuarto
orden. El paso temporal en la integraciéon fue 0.121 fs,
lograndose una conservaciéon de la energia total de

AE,,, < 10%au .-

3 Resultados y discusidén

Como mencionamos en la Introduccién, en nuestro mo-
delo consideramos la superficie rigida y no se toman en
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cuenta los mecanismos de intercambio de energia entre
los 4&tomos de nitrégeno y el metal (como son los fono-
nes y las excitaciones electrénicas). Como consecuencia,
la Gnica manera de que se forme un “4dtomo caliente de
larga vida” (enlazado a la superficie) es que el dtomo in-
cidente transfiera su energia cinética inicial al 4&tomo ad-
sorbido. De lo contrario, el 4tomo incidente quedard con
una energia superior a la minima necesaria para volver a
la fase gas y solo estard temporalmente atrapado por la
superficie, formdndose un “dtomo caliente metaestable”.
En cualquier caso, los dtomos calientes formados -que
serdn los precursores de las reacciones de recombinacidén
HA- pueden ser facilmente identificados observando la
posicién final sobre la superficie y su energia. En los ca-
sos en que no hay formacién de una molécula, la energia
final de cada dtomo permite distinguir entre los dtomos
calientes metaestables y los enlazados. Estos ultimos tie-
nen una energia menor que la minima necesaria para ale-
jarse del metal, pero por encima de la barrera de difu-
sion.

En la Figura 2 se compara la probabilidad de la re-
combinacién ER —sobre toda la celda unidad— con la
probabilidad de formacién de dtomos calientes enlazados
y metaestables al variar la energia del dtomo incidente.
Las dos primeras magnitudes dependen fuertemente del
sitio de impacto del proyectil y disminuyen rdpidamente
al aumentar la distancia entre este y el 4&tomo previamen-
te adsorbido. Es de esperar una contribucién desprecia-
ble en dichas probabilidades debido a la incidencia del
proyectil en las celdas vecinas, como ocurre en el siste-
ma H+H/Ni (100), estudiado por Martinazzo y colabora-

Resulta claro de la Figura 2 que la probabilidad de las
reacciones ER es muy pequefia (mucho menor que la
correspondiente a la formacién de 4tomos calientes),
comportamiento observado en estudios anteriores sobre
la recombinacién de moléculas de hidrégeno en meta-
les**®. La probabilidad de que el proyectil se convierta
en un atomo caliente enlazado que se difunde rédpida-
mente por la superficie del cristal, puede ser mds de 20
veces superior a la probabilidad de que ocurra una reac-
cién ER.

Atomos calientes. La probabilidad de formacién de
adtomos calientes enlazados disminuye al aumentar la
energia inicial del proyectil: mientras mayor energia ci-
nética tiene el proyectil en el momento inicial, mas ener-
gia deberd ceder al dtomo previamente adsorbido para
quedar atrapado por la superficie. O sea, cuanto mas ra-
pido se acerca el proyectil a la superficie, mds intensa-
mente deberd interactuar con el blanco, y por un interva-
lo de tiempo mayor, para perder la energia suficiente
como para quedar enlazado. De esta manera, el meca-
nismo se vuelve menos probable con el aumento de la
energia. Las distancias que pueden recorrer estos 4tomos
calientes antes de reaccionar o ser termalizados, depen-
den de cudn eficaz sea el intercambio de energia entre el
proyectil y los d&tomos del metal, asi como de la tempera-
tura de la superficie. Los dtomos previamente adsorbidos

que se convierten en dtomos calientes enlazados debido a
la interaccion con el proyectil (dtomos calientes secunda-
rios) no han sido tenidos en cuenta. En una situacién re-
al, su formacién depende del movimiento de los dtomos
del metal, asi como del intercambio de energia entre la
superficie y las especies que se recombinan.
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Figura 2. Probabilidad de recombinacién ER (cuadrados), de
formacién de dtomos calientes enlazados (circulos) y de forma-
cién de dtomos calientes metaestables (tridngulos) como fun-
cion de la energia cinética inicial del proyectil. En la parte infe-
rior de la figura la escala estd ampliada 4 veces.
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Figura 3. Reactividad R en funcién del pardmetro de impacto
para diferentes energias. A la izquierda para 0.6 y 0.8¢V (lineas
discontinuas y continuas respectivamente). A la derecha para
2.2 y 3eV (lineas discontinuas y continuas respectivamente).

Como mencionamos anteriormente, los dtomos calien-
tes también pueden formarse con una energia mayor que
la energia de desorcién (dtomos calientes metaestables).
Estos se moverdn aleatoriamente por la superficie, inter-
actuando con los dtomos del metal hasta que una redi-
reccién de su momento lineal les permita escapar a la fa-
se gas. Esta desorcidn, debida a la corrugacién de la su-
perficie, conlleva a que el nimero de dtomos calientes
metaestables disminuya exponencialmente en el tiempo.
Si antes de escapar interactiian con dtomos adsorbidos,
pueden ser también precursores de las reacciones de re-
combinacién HA. Pueden ademds ceder al 4tomo adsor-
bido suficiente energia como para hacer de este a su vez
un atomo caliente.

La probabilidad de que el proyectil se convierta en un
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atomo caliente metaestable aumenta con su energia ciné-
tica inicial. A bajas energfas, dicha probabilidad es con-
siderablemente menor que la correspondiente a la forma-
ci6én de dtomos calientes enlazados, mientras que a ener-
gias mayores ocurre lo contrario. Esto indica que el me-
canismo de intercambio de energia entre el proyectil y el
blanco es muy eficiente para pequefias cantidades de
energia, pues en el modelo no se toma en cuenta el inter-
cambio energético que tiene lugar entre los dtomos que
recombinan y el metal.

Recombinacion Eley-Rideal. 1La probabilidad de
recombinacién ER (ver Figura 2) es nula para energias
menores que 0.5 eV, luego aumenta mondtonamente a
medida que se incrementa la energia inicial del proyectil.
Con el objetivo de explicar la barrera de activacién ob-
servada, se encuentran en desarrollo estudios detallados
de la dindmica a bajas energias, asi como nuevos cédlcu-
los ab initio en las regiones del potencial de mayor im-
portancia para la dindmica de las reacciones de recombi-
nacion directa.

La seccion eficaz para las reacciones ER, puede ser
definida como:

O = _”D P (x;, . )dx,dy,

donde la doble integral abarca toda el drea de la celda
unidad (D). Pgg(x;,y;) representa la funcién de opacidad
ER (fraccién de trayectorias etiquetadas ER para un
(x;,y;) dado). En la Figura 3, se muestra la funcién de re-
actividad R(b) para diferentes energias. El pardmetro de
impacto b es la distancia lateral inicial entre el proyectil
y el hollow donde esté el dtomo previamente adsorbido.
R(by)dby representa el nimero relativo de trayectorias
ER en el intervalo (by, by+dby), normalizado de modo tal

que I R(b)db =1. De este modo R(by) es proporcional a

la funcién de opacidad Pgg(x;,y;) promediada por x;y y;
para un by dado, multiplicada por b .

En la Figura 3 podemos ver como a medida que se in-
crementa la energia inicial del proyectil aumenta el pa-
rametro de impacto de las trayectorias que conducen a
reaccion. Para las bajas energias (panel izquierdo), las
reacciones directas ocurren solo con pardmetros de im-
pacto pequefios (0 — 0.85 A), incrementindose con la
energia la proporcion de recombinaciones ER con mayor
b. Para energias superiores a 2eV (panel derecho) ya no
se observan recombinaciones ER con pardmetros de im-
pacto pequefios, aunque la forma de R(b) sigue siendo la
misma y la posicién del mdximo continda incrementan-
dose con la energia.

Las coordenadas iniciales (x;y;) del proyectil que
conducen a una recombinacién directa se muestran en la
Figura 4 para tres energfas diferentes: 1.0, 1.8 y 2.6 V.
Los cuadrados representan la celda unidad, en su centro
se encuentra inicialmente el atomo adsorbido, en sus vér-
tices se encuentran los 4tomos de tungsteno de la prime-
ra capa. Todas las unidades estdn en Angstroms.

Los patrones observados pueden ser racionalizados
dividiéndolos en sus diferentes contribuciones. El patrén
general en cada caso, marcado por la simetria de la su-

perficie, se obtiene por la extrapolacién de las contribu-
ciones seflaladas en un octante de la celda unidad. Los
cambios que tienen lugar en estos patrones estdn estre-
chamente ligados a las variaciones en la probabilidad de
recombinaciéon ER. Nétese como a mayores energias
(seccidn inferior) las recombinaciones directas con pa-
rdmetros de impacto pequefio dejan de ser importantes.
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sf ER 3 3f

ER |

ER 2

1 2 3
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Figura 4. Coordenadas ini-
> ciales del proyectil (x;;y;) que
conducen a una recombina-
cién ER para energias de 1.0
eV (arr. izq.), 1.8 eV (arr.
der.) y 2.6 eV (ab.). Cada
cuadrado representa la celda
unidad; los circulos blancos
(vértices) representan los
atomos de tungsteno de la
primera capa, y los oscuros
(centro) la posicion inicial
del dtomo de nitrégeno ad-
sorbido.

=
N
w

Figura 5. Probabi-
lidad de recombi-
nacion ER (trian-
gulos), y sus dife-
rentes contribucio-
nes: ERI1 (circu-
los), ER2 (linea
discontinua) y ER3
(linea continua)
como funcién de la
energia inicial del
proyectil.

Probabilidad (%)

En la Figura 5 se observa cémo varia con la energia el
aporte de cada una de las contribuciones a la probabili-
dad ER. La contribucién 3 oscila entre 0.05 y 0.35%, por
lo que no juega un papel determinante en la forma de la
probabilidad de reacciones directas. Algo similar sucede
con la contribucién 2, a pesar de ser una contribucién
apreciable y tener un rango mayor de variacion (0.88 —
1.82 %). La forma en que varfa la probabilidad ER con
la energia se debe exclusivamente a la contribucién 1,
que aumenta mondtonamente una vez superada la ener-
gia umbral. La dindmica de la recombinacién ERI es
muy simple: luego de alcanzar los 3A de altura en un
descenso vertical, las trayectorias son desviadas radial-
mente en la direccidén a los top -alejandose del centro de
la celda unidad- siendo redirigidas hacia la zona de reac-
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cién al rebotar (aproximadamente a 1.4A de altitud) so-
bre los dtomos de tungsteno de la primera capa. El resto
de las contribuciones (ER2 y ER3) siguen una dindmica
de recombinacién mucho mds complicada, con varios
rebotes sobre la superficie.

4 Conclusiones

En este trabajo, estudiamos la dindmica de las reacciones
de recombinacién molecular ER en un caso simplificado:
la dispersién, con incidencia normal, de un dtomo de ni-
trégeno sobre otro previamente adsorbido en la superfi-
cie de tungsteno (100). Comparamos la probabilidad de
las reacciones directas con la de formacion de dtomos
calientes empleando como SEP una version extendida de
un potencial periédico LEPS.

Al analizar la probabilidad de formacién de dtomos
calientes, estos fueron separados en metaestables y de
larga vida, atendiendo a su energia final. A bajas energi-
as, la probabilidad de formacién de dtomos calientes en-
lazados que se difunden rdpidamente por la superficie
del cristal es muy superior a la probabilidad de forma-
cién de dtomos calientes metaestables. Al aumentar la
energia cinética inicial del proyectil esta tendencia se in-
vierte: mientras menos energia cinética inicial tenga el
proyectil, mds facilmente podrd intercambiarla con el
atomo adsorbido.

La eficiencia del mecanismo de recombinacién HA
no puede ser analizada por las limitaciones impuestas al
modelo (superficie rigida), que impiden estudiar la difu-
sién de los dtomos calientes formados.

En todo el rango de energias estudiado (0.1 — 3eV), la
probabilidad de recombinacién ER es mucho menor que
la probabilidad de formacién de atomos calientes (enla-
zados y metaestables), reforzando la idea de que la re-
combinacién molecular en metales ocurre principalmen-
te a través del mecanismo de recombinacién HA. Las va-
riaciones en la probabilidad ER estdn estrechamente re-
lacionada con los cambios que tienen lugar en las condi-
ciones iniciales (x;,y;) del proyectil que conducen a una
reaccion directa.
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