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Se emplea el método de trayectorias cuasiclasicas y una super-
ficie de energia potencial de reciente desarrollo para analizar
la recombinaciéon molecular de &tomos de nitrégeno sobre una
superficie de tungsteno (100). Los proyectiles inciden perpen-
dicularmente, con una energia inicial que varia entre 0,1y 3,0
eV. Se estima por primera vez la seccién eficaz de recombina-
cién Eley-Rideal en el sistema N + N/W(100), obteniendo que
no depende de la densidad de atomos de nitrégeno previamen-
te adsorbidos. La influencia de los atomos adsorbidos solo es
significativa en el interior de la celda ocupada.

Using the classical trajectory method, the dynamics of mole-
cular recombination of Nitrogen atoms from a Tungsten (100)
surface is studied. The potential energy surface is an extended
version of the periodic London-Eyring-Polanyi-Sato potential,
recently developed. The dynamics is explored in a wide ran-
ge of projectile energies. We focus our attention on the Eley-
Rideal recombination cross section. The influence of adsorved
atoms is only significant inside the occupied cell.
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INTRODUCCION

La recombinaciéon de moléculas en superficies es un proceso
muy frecuente en las reacciones quimicas que ocurren en la
atmosfera terrestre y en el medio interestelar, en sistemas so-
metidos a altas temperaturas, en los sistemas para disminuir
los residuos expulsados por los vehiculos, ademas de nume-
rosos procesos industriales de catalisis heterogénea, donde la
superficie juega un papel determinante [1, 7].

La formacion de moléculas en superficies puede ocurrir a tra-
vés de tres mecanismos diferentes: Langmuir-Hinshelwood
(LH), Eley-Rideal (ER) y Atomos-Calientes (HA, del inglés Hot
Atom). En el primero, dos dtomos adsorbidos se difunden por
la superficie del metal hasta reaccionar, formando una molécula
cuya energia interna dependerd de la temperatura de la super-
ficie. Este mecanismo esta limitado a bajas temperaturas por la
difusion térmica de las especies atémicas que se recombinan.
En el segundo, conocido ademds como recombinacion directa,
la molécula se forma al interactuar un atomo de la fase gaseosa
con uno previamente adsorbido. Este mecanismo se caracteriza
por tener tiempos de reaccién muy cortos y por la formacion de
moléculas altamente excitadas con distribuciones angulares asi-
métricas y energias rovibracionales que dependen de la energfa
del dtomo incidente.

En el tercer mecanismo, intermedio entre los anteriores, uno
de los atomos que se recombinan estd previamente adsorbido,
mientras el otro, que proviene de la fase gaseosa, no ha sido
termalizado y se difunde rdpidamente por la superficie hasta
reaccionar. Los productos obtenidos pueden ser muy ener-
géticos y dificilmente distinguibles de los resultantes de una
recombinacion ER. Esto provoca que en la actualidad, todavia
sea imposible diferenciar ambos mecanismos experimental-
mente.

El estudio de las interacciones molécula-superficie se ha visto
revitalizado en los tltimos anos gracias a la mejora en los mé-
todos de célculo ab initio empleados en la determinacion de
superficies de energfa potencial (SEP) [8, 9]. Varios de estos
trabajos se centran en las reacciones de recombinacién mole-
cular que tienen lugar en superficies, realizindose numerosos
estudios teoricos sobre las reacciones ER y HA, mayormente
enfocados en la recombinacion de moléculas de hidrégeno
sobre superficies metalicas. El sistema H + H/C u(111) hasido
uno de los que mayor interés ha despertado [10, 11], convir-
tiéndose en el sistema modelo para estudiar las interacciones
de moléculas ligeras con superficies.
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El sistema N, /W en cambio, ha estado en el centro de los es-
tudios de dindmica de moléculas pesadas en superficies. Esto
se debe a que la velocidad de disociacion y recombinacion de
moléculas de nitrogeno en superficies metalicas juega un rol
fundamental en la sintesis de amoniaco, y a que sobre la super-
ficie de tungsteno, se observan marcadas anisotropias cristalo-
graficas en la velocidad de disociacion molecular y la seccion
eficaz de adsorcion [21-23]. La interaccion de moléculas de
nitrégeno con superficies de tungsteno ha sido ampliamente
estudiada,tanto tedrica [12, 13] como experimentalmente [14,
15], sin embargo, dichos trabajos se han enfocado solamente
en la adsorcién disociativa de moléculas de N,. Para una com-
prension global de la reactividad quimica, se necesita informa-
cion detallada de todos los procesos microscdpicos involucra-
dos, incluyendo los mecanismos de recombinacion molecular,
a través de los cuales las especies presentes reaccionan sobre la
superficie.

En un trabajo reciente, Quintas et al [16] analizan por prime-
ra vez la dindmica de recombinacion molecular en el sistema
N + N/'W(100). En este trabajo se calcula la probabilidad de
recombinacion ER en toda la celda unidad, considerando ri-
gida la estructura del metal y teniendo en cuenta la dispersion
con incidencia normal de un dtomo de nitrégeno sobre otro
previamente adsorbido en la superficie de tungsteno. Al no
considerar el intercambio de energia entre los dtomos que se
recombinan y la superficie, el modelo no permite estudiar la
eficiencia del mecanismo de recombinacion HA en funcion de
la densidad de dtomos adsorbidos, pero si comparar cuantitati-
vamente la eficiencia de la recombinacion ER y la de formacién
de dtomos calientes (que se forman debido al intercambio de
energia entre el proyectil y el dtomo adsorbido), asi como estu-
diar en detalle toda la dinamica ER.

Nuestro estudio, constituye un complemento del reportado
en [16]. Empleando una metodologia similar, nos centramos
en determinar una magnitud que pueda ser observable expe-
rimentalmente. El estudio de Quintas et al representa un caso
limite: existe solo un dtomo adsorbido sobre una superficie in-
finita de tungsteno. La probabilidad de recombinacién directa
que reportan, se calcula al hacer incidir proyectiles solamente
sobre la celda ocupada. En una situacion menos ideal, no se
tendria solo un dtomo adsorbido sobre una superficie infinita,
sino cierta densidad de atomos adsorbidos. Se hace entonces
necesario conocer la probabilidad ER dentro y fuera de la celda
ocupada, para poder estimar la seccion eficaz de recombina-
cion ER. El objetivo fundamental de este trabajo es determinar
la seccién eficaz de recombinacién Eley-Rideal en funcion de
la densidad de 4tomos de nitrogeno adsorbidos sobre la super-
ficie. Para ello estudiamos el comportamiento de la probabili-
dad ER en funcién de la energia cinética inicial de los proyec-
tiles, al hacer incidir perpendicularmente atomos de nitrégeno
fuera de la celda ocupada.

El articulo esta estructurado de la siguiente forma. En la Sec-
cion 2 se describe la metodologfa empleada. En la Seccion 3 se
muestran y discuten los resultados obtenidos. Por tltimo en la

Seccidn 4 aparece un sumario de las conclusiones.
METODOLOGIA

La metodologia empleada ha sido extensamente descrita en la
referencia [24]. Se emplea el método de trayectorias cuasicla-
sicas, cuya esencia es resolver las ecuaciones clasicas del movi-
miento —en nuestro caso las ecuaciones de Newton— una vez
establecidas las condiciones iniciales. La evolucion de todas las
coordenadas y momentos en funcion del tiempo constituye
una trayectoria clasica.

Superficie de Energia Potencial

En este trabajo se emplea una version extendida de un poten-
cial periodico London-Eyring-Polanyi-Sato, recientemente
desarrollado [17, 18] y empleado con anterioridad para estu-
diar la dindmica de reflexion y adsorcion disociativa [19], asi
como la recombinaciéon molecular [16] de moléculas de N,
sobre W(100).

Condiciones Iniciales

Todos los proyectiles comienzan a descender con incidencia
normal desde una altura igual a 8A, distancia para la cual es
despreciable la interaccion con el metal. Se realizan dos estu-
dios. En el primero, el &tomo previamente adsorbido se coloca
en su posicion de equilibrio (en el centro de la celda unidad, a
una altura de 0,65A sobre la superficie) con la energia de punto
cero aleatoriamente distribuida, mientras que las coordenadas
(x,y,) del &omo incidente se toman de forma aleatoria dentro
de las celdas A y B mostradas en la Figura 1. En el segundo es-
tudio, se analiza la incidencia normal de proyectiles sobre una
celda unidad de la superficie limpia (sin atomo previamente

adsorbido).

Sistema de coordenadas

El sistema de coordenadas empleado en la simulacion, asi
como la simetria de la superficie, se muestran en la Figura 1.
Las posiciones de ambos atomos de nitrégeno estdn dadas con
respecto a un sistema de referencia cuyo origen se encuentra
sobre uno de los dtomos de tungsteno. El eje “z” es perpendicu-
lar a la superficie y el plano “xy”, paralelo a la misma. La super-
ficie se considera infinita en dos dimensiones (x, y). Los sitios
de alta simetria (top, bridge, hollow) también se muestran en
la Figura 1.

Figura 1. Sistema de coordenadas utilizado para describir el sistema
N+N/W(100). A la derecha se muestra una vista superior de la superficie
de W(100), su celda unidad y los sitios de maxima simetria. Los circulos
grises representan los atomos del metal, los negros, los atomos que se
recombinan.



Propagacidn de las trayectorias

La simulacion se realiza en varias etapas: primeramente
se asignan los valores iniciales, luego se integran las tra-
yectorias mediante el algoritmo Verlet de Velocidades y
finalmente se etiqueta el canal de salida. La probabilidad
de cada canal se determina dividiendo el ndmero de tra-
yectorias que dan lugar a dicho canal por el niamero total
de trayectorias propagadas. Si la coordenada z del proyec-
til y del 4tomo adsorbido es mayor que 8A, la componente
z de la cantidad de movimiento del centro de masa de la
molécula formada es una magnitud positiva y solo cambia
de sentido una vez a lo largo de la trayectoria, estamos en
presencia de una reacciéon de recombinacién directa. Las
reflexiones directas ocurren si el proyectil se aleja hasta su
altura inicial sobre la superficie —con solo un rebote— y la
componente z de su cantidad de movimiento es positiva. Si
la coordenada z de cualquiera de los dos atomos es menor
que z, = -0,5 A, se trata de una absorcién.

El paso temporal en la integracion fue 0,121 fs, aseguran-
do una conservacion de la energia total de 2 x 10~ eV. Se
estudia un rango de energias de colisiéon entre 0,1 eV y 3
eV. Para cada una de las energias de colisién estudiadas se
propagan 30000 trayectorias.

RESULTADOS Y DISCUSION

Al incidir perpendicularmente atomos de nitrégeno fue-
ra de la celda ocupada, las probabilidades de reflexion y
absorcion aumentan con la energia (Ver Figura 2). Las re-
flexiones directas estan estrechamente asociadas a la redi-
reccion de la cantidad de movimiento inicial del proyectil
al impactar sobre la superficie del metal. Al aumentar la
energfa cinética inicial de los atomos incidentes, resulta
mas probable que tras el primer rebote sea transferida su-
ficiente energia cinética en la direccién positiva del eje “z”
como para permitirle escapar nuevamente a la fase gaseosa,
a esto se debe el comportamiento mondtono creciente ob-
servado en la probabilidad de reflexion.

En la Figura 2 se compara el comportamiento con la
energia de las probabilidades de absorcion (izquierda) y
reflexién (derecha) al incidir proyectiles fuera de la celda
ocupada (el promedio de las calculadas en las celdas A y
B) con los resultados obtenidos al incidir proyectiles en
la celda ocupada (reportados en [16]) y con la superficie
limpia. Notese como el comportamiento de dichas proba-
bilidades en las celdas vecinas difiere cuantitativa y cuali-
tativamente del observado en la celda unidad, siendo muy
similar al obtenido al estudiar la incidencia de dtomos de
nitrégeno sobre la superficie limpia de dtomos adsorbidos.
Esto indica que la influencia del atomo adsorbido disminu-
ye rapidamente al alejarnos del mismo, siendo mucho mas
importante la influencia de la corrugacion de la superficie
sobre la dindmica en las celdas vecinas.
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Figura 2. Probabilidades de absorcion (izquierda) y de reflexién (dere-
cha) en las celdas vecinas (triangulos), en la celda unidad (circulos) y
en la superficie limpia (cuadrados).

Al observar la topologia de la superficie (Figura 3) se puede
ver claramente que la presencia del atomo adsorbido solo
modifica de forma considerable el potencial en la region
delimitada por la celda unidad, en total acuerdo con nues-
tros razonamientos anteriores. Fuera de la celda ocupada,
la perturbacion del potencial es despreciable.
@ S 7 U (ev)

x(A)

Figura 3. Corte de la SEP. EI &tomo adsorbido se encuentra fijo en su posicién de
equilibrio, en la celda central de la figura. El proyectil se mantiene a una altura
constante de 2;0A sobre la superficie del metal, mientras varian sus coordenadas
en el plano“xy”. Encima se observan las curvas de nivel: la linea roja continua
delimita la celda unidad, las lineas discontinuas las celdas vecinas. Debajo se

muestra el mismo corte de la SEP, pero en una representacién continua.

La contribucién en la probabilidad de recombinaciéon ER
debido a la incidencia de proyectiles en las celdas vecinas
es totalmente despreciable —alrededor de dos drdenes
de magnitud menor que en la celda ocupada— alcanzan-
do un valor promedio de 0,012% en el rango de energias
estudiadas. Esto refuerza la idea de que la influencia del
atomo adsorbido fuera de h celda ocupada es muy peque-
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na. Un comportamiento similar tiene lugar en el sistema H
+ H/Ni(100), estudiado por Martinazzo y colaboradores
[20].

Este resultado nos permite calcular entonces a partir de la P,
sobre la celda unidad —para una energia de incidencia dada—
la probabilidad total de recombinacién ER (P,) en funcion de la
densidad de dtomos adsorbidos en la superficie del metal, y con
ella la seccion eficaz de recombinacion ER (o gg) en funcién
de la cobertura. En el caso de una cobertura del 100% (todas
las celdas estan ocupadas por dtomos adsorbidos: P, = P,,) la
seccion eficaz estard dada por: 7ER = P, D, siendo D el drea dela
celda unidad. Como la probabilidad de las reacciones ER pue-
de ser considerada nula fuera de la celda ocupada, la o g para
cualquier densidad de dtomos adsorbidos permanece constan-
te: si tomamos como patrén de ocupacion solo un dtomo ad-
sorbido cada cierto numero de celdas unidades, disminuiria P,
pero el area aumentaria en la misma proporcion.

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

OER = ffPER(xi, y)dxdy; ,
D

donde la doble integral abarca toda el drea de la celda unidad
y P, (X, y,) representa la funcion de opacidad ER (fraccion de
trayectorias clasificadas como ER para un (x, y,) dado).

(1)

En la Figura 4 se muestra como varia o gg en funcion de la ener-
gfa inicial de los atomos incidentes.
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Figura 4. Seccién eficaz de las reacciones de recombinacion directas
(ER) en funcién de la energia cinética inicial de los atomos incidentes.

Como se observa en la figura, la seccion eficaz ER es nula
para energias menores que 0,53 eV, luego aumenta mond-
tonamente a medida que se incrementa la energfa inicial
del proyectil. Con el objetivo de explicar la barrera de ac-
tivacion observada, se encuentran en desarrollo estudios
detallados de la dindmica a bajas energias, asi como nuevos
calculos ab initio en las regiones del potencial de mayor im-
portancia para la dindmica de las reacciones de recombina-
cion directa.

CONCLUSIONES

Considerando rigida la estructura del metal y empleando el
método de trayectorias cuasiclasicas, se determina la probabi-
lidad de recombinacion ER fuera de la celda ocupada para el
sistema N + N/ W(100). Se estudian ademas las probabilida-
des de reflexion y absorcion fuera de la celda ocupada y en la
superficie limpia de atomos adsorbidos, comparandose dichos
resultados con los reportados en la referencia [16]. La influen-
cia del atomo adsorbido en las celdas vecinas es despreciable,
siendo en ellas la superficie del metal quien juega el rol funda-
mental en la dindmica. Esto trae como consecuencia que no
exista una contribucion apreciable en la recombinacién ER de-
bido a la incidencia de proyectiles fuera de las celdas ocupadas.
Se calcula por primera vez la seccion eficaz de recombinacion
ER para este sistema, la cual no depende de la densidad de ato-
mos de nitrégeno adsorbidos en la superficie.
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