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Empleando el Método de Trayectorias Cuasiclásicas, estudiamos 
la recombinación de moléculas de nitrógeno en una superficie 
de W(110). La eficiencia de la reacción de recombinación Eley-
Rideal (ER) es comparada con la reportada en la referencia 
[Quintas et al. Rev. Cub. Fis. 27, 244 (2010)], donde dicha 
reacción es analizada sobre una superficie de W(100). Como ha 
sido observado en otros sistemas, la reactividad ER aumenta a 
medida que la interacción entre el átomo inicialmente adsorbido 
y el substrato disminuye, siendo sobre la superficie de W(110) 
muy superior a la reportada sobre W(100), especialmente a 
bajas energías de colisión. 

Quasiclassical trajectories simulations are performed to study 
the recombiantion of Nitrogen molecules over W(110) surface. 
The efficiency of Eley-Rideal (ER) recombination reaction is 
compared with that reported on reference [Quintas et al. Rev. 
Cub. Fis. 27, 244 (2010)], where the ER reaction is analyzed 
over W(100) surface. As it has been already observed in other 
systems, ER reactivity increases as the interaction among 
the initially adsorbed atom and the substrate decreases. Over 
W(110) surface ER recombination probability is greater than the 
observed over W(100), specially at low collision energies. 

PACS: Gas-surface interface, 83.10 Rs. Eley-Rideal recombination, 68.49 Df. 

I INTRODUCCIÓN

La combinación de detallados estudios teóricos basados 
en cálculos ab initio  [1, 2, 3, 4] y el desarrollo de la técnica 
experimental de haces moleculares  [5, 6, 7] ha permitido 
durante los últimos años realizar sustanciales avances en la 
comprensión de los procesos microscópicos que tienen lugar 
sobre la superficie de un metal.

Existen numerosos factores que influyen en la reactividad 
química de un gas sobre una superficie, incluyendo su 
temperatura y presión  [8]. Pero existe una característica 
intrínseca de la superficie metálica que puede jugar un rol 
importante en su actividad química: la estructura de la 
superficie del cristal. Un ejemplo emblemático podemos 
encontrarlo en los estudios de la dispersión de moléculas de 
nitrógeno sobre superficies de hierro y tungsteno. 

La probabilidad de disociación de moléculas de N2 sobre 
superficies de hierro —sumamente importante al ser el 
paso que limita la velocidad de todo el proceso de síntesis 
del amoníaco  [9, 10]— cambia en órdenes de magnitud 
dependiendo de la simetría de la superficie del metal, 
disminuyendo de (111) a (100), a (110)  [11]. En el caso de 
la disociación de moléculas de N2 sobre tungsteno a bajas 

energías de colisión (E < 100 meV) también se observa una 
fuerte dependencia con la estructura de la superficie [12, 13, 14, 
15, 16, 17, 18, 19, 20]: mientras la probabilidad de disociación 
es considerable en la superficie W(100)  [15, 16], resulta dos 
órdenes de magnitud inferior en la superficie W(110)  [14]. 
Esta sorprendente diferencia, explicada recientemente [17], se 
debe a la topología de la superficie de energía potencial (SEP) 
en el canal de entrada, a grandes distancias de la superficie 
(Z ~ 3.25 Å). 

Como se evidencia en los estudios experimentales sobre la 
recombinación de moléculas de hidrógeno sobre la superficie 
de metales realizados por Küppers et al.  [21, 22, 23, 24, 25, 
26, 27] y Winkler et al.  [28, 29, 30, 31] la recombinación 
molecular también puede depender fuertemente de la simetría 
de la superficie. Küppers, por ejemplo, estudia la reacción 
H(D)+D(H)/metal, y ajustando la velocidad de formación 
de H2, HD y D2 a modelos cinéticos, observa variaciones 
significativas en las diferentes caras del Pt(111,110,100)  [22, 
23, 24, 25] y del Cu(111,100) [26, 27].

Dos mecanismos límites son usualmente considerados al 
caracterizar la recombinación molecular de gases sobre 
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superficies. El mecanismo Langmuir-Hinshelwood (LH), el 
más abundante en la naturaleza  [32, 33], asume que ambos 
reactivos están adsorbidos (en equilibrio térmico con la 
superficie) al recombinarse. Por el contrario, en el mecanismo 
Eley-Rideal (ER) partículas provenientes de la fase gas 
reaccionan directamente con partículas adsorbidas en el 
substrato. Sin embargo, si los átomos incidentes no reaccionan 
inmediatamente al impactar la superficie, gran parte de su 
energía inicial puede ser transferida al movimiento en el plano 
paralelo al metal. Estos átomos reciben el nombre de átomos 
calientes (HA, por sus siglas en inglés) y pueden recorrer 
grandes distancias antes de reflejarse, reaccionar, o quedar 
finalmente adsorbidos sobre la superficie. La recombinación 
HA resulta un caso intermedio entre las reacciones ER y LH, y 
sus productos pueden ser difícilmente diferenciables de los de 
una recombinación ER.

En estudios anteriores hemos analizado en detalle la 
recombinación ER de moléculas de N2 sobre W(100) [34, 35, 
36, 37]. Para tener una visión más general de la recombinación 
ER de moléculas de N2 sobre superficies de tungsteno, con este 
trabajo comenzamos el estudio (empleando una metodología 
similar) de la recombinación ER de N2 sobre W(110), 
enfocándonos en la influencia de la simetría de la superficie 
del metal.

El artículo está organizado de la siguiente manera: en la 
Sección II presentamos detalles de la metodología utilizada, 
en la Sección III presentamos y discutimos los resultados 
obtenidos y finalmente en la Sección IV aparece un sumario 
de las conclusiones.

 
Figura 1: Simetría de la superficie de W(100) (izquierda) y W(110) 
(derecha). Los círculos azules (grises) representan átomos de tungsteno 
de la primera (segunda) capa. La celda unidad es resaltada en cada 
caso. Los sitios de alta simetría (top, bridge, hollow) y las distancias 
interatómicas características de cada superficie ( ), 2 ,aδ δ  también 
aparecen representados.

II METODOLOGÍA

La metodología empleada ha sido ampliamente discutida 
en trabajos anteriores  [34, 36]. La incidencia normal de los 
átomos de nitrógeno (proyectiles) sobre la celda unidad donde 
se encuentra previamente adsorbido otro átomo de nitrógeno 
(blanco) es modelada empleando el Método de Trayectorias 
Cuasiclásicas [38, 39, 40]. Considerando los átomos del metal 

fijos en sus posiciones de equilibrio, la reacción tiene lugar en 
un espacio de configuración de seis dimensiones (tres grados 
de libertad por cada átomo de nitrógeno). La simulación de 
la dinámica teniendo en cuenta todas las dimensiones del 
problema ha demostrado ser de gran importancia en el estudio 
de los procesos elementales que tienen lugar en la interfaz gas 
superficie [41, 42]. 

Al estudiar la dinámica de recombinación de átomos pesados 
sobre superficies, el empleo de una metodología clásica resulta 
una alternativa plausible. Entre sus principales ventajas se 
encuentra su gran poder interpretativo y la relativa rapidez de 
las simulaciones. Las simulaciones cuánticas en sistemas como 
el nuestro, teniendo en cuenta todas las dimensiones, además 
de resultar extremadamente complicadas de implementar 
conllevan a tiempos de cálculo todavía prohibitivos. Estudios 
realizados en el sistema H+H/Cu(111) –-donde los efectos 
cuánticos resultan más importantes–– muestran que el empleo 
de una metodología cuasiclásica logra reproducir de forma 
semi-cuantitativa los resultados cuánticos [43, 44, 45].

Dentro del marco de la aproximación Born–Oppenheimer, 
se presupone que todos los procesos tienen lugar en una 
misma SEP electrónicamente adiabática. Aunque al estudiar la 
dinámica de disociación de moléculas de N2 en superficies de 
tungsteno se ha reportado que las interacciones electrón-hueco 
juegan un papel menor [41, 46, 47, 48], la importancia de dichas 
interacciones todavía es tema de discusión [49]. Teniendo en 
cuenta que las reacciones de recombinación directas ocurren 
muy rápidamente, las interacciones electrón-hueco no deben 
desempeñar un rol importante en nuestro estudio.

Las coordenadas de ambos átomos de nitrógeno están dadas 
respecto a un sistema de referencia cartesiano, que tiene su 
origen en uno de los átomos de tungsteno de la primera capa. El 
eje ‘z’ es perpendicular a la superficie y el plano ‘xy’, paralelo a la 
misma. La superficie se considera infinita en dos dimensiones 
(x,y). En la Figura  1 se muestra la simetría de las superficies 
de W(100) (izquierda) y W(110) (derecha). La SEP utilizada, 
una versión extendida del potencial periódico London-Eyring-
Polanyi-Sato [50, 51], ha sido empleada con anterioridad para 
estudiar la dispersión de moléculas de N2 sobre superficies 
de tungsteno, lográndose reproducir con precisión todos los 
detalles de la reflexión y la adsorción disociativa  [19]. Los 
detalles de su construcción, se encuentran reportados en las 
referencias  [18, 19, 20, 52]. Las características principales de 
la SEP —profundidad de los pozos de adsorción, distancia de 
equilibrio sobre la superficie, altura de la barrera de difusión— 
coinciden con las observadas en los cálculos ab initio  [53, 
54]. En la Tabla 1 se compara cuantitativamente la energía de 
adsorción (Ea), la distancia de equilibrio sobre la superficie 
(Za) y la barrera de difusión (Ed) en ambas superficies. Todas 
las unidades están dadas en Angtröms y electronvolts. Nótese 
cómo en la superficie de W(110), al ser más compacta, la 
distancia de equilibrio del átomo adsorbido sobre el metal es 
casi el doble; mientras la energía de adsorción y la barrera de 
difusión disminuyen respecto a las observadas sobre W(100).
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Tabla I
Comparación de la energía de adsorción (Ea), la distancia de equilibrio 
sobre la superficie (Za) y la barrera de difusión (Ed) en ambas superficies.

N / W(100) N / W(110)
Za (Å) 0.65 1.15
Ea (eV) 7.37 6.86
Ed (eV) 1.0 0.8

Todos los proyectiles comienzan a descender desde una altura 
igual a 8.0 Å, distancia para la cual es despreciable la interacción 
con el metal. El átomo previamente adsorbido se coloca en su 
posición de equilibrio (sobre el hollow, ver Figura 1, a 1.15 Å 
sobre la superficie), con la energía de punto cero: 75 meV, y 
velocidad inicial aleatoriamente distribuida (uniformemente) 
en dirección y sentido. Sin embargo, debido a la elevada energía 
de adsorción (ver Tabla 1), encontramos que las condiciones 
iniciales del átomo adsorbido no juegan un papel significativo 
en la dinámica de recombinación ER. Las coordenadas iniciales 
(xi, yi) del proyectil se escogen aleatoriamente en un sector de 
la celda unidad, aprovechando la simetría de la superficie. Las 
ecuaciones clásicas del movimiento son integradas empleando 
un algoritmo Verlet de velocidades  [55, 56] con un paso de 
tiempo Δ t = 0.121 fs. Para cada energía de colisión (i.e. energía 
cinética inicial de los proyectiles), son propagadas 120000 
trayectorias. El rango de energía estudiado es: 0.05-3.00 eV. 

Solo aquellas trayectorias que tienen como resultado final 
la formación de una molécula de N2 con un solo rebote del 
centro de masa del sistema son definidas como reacciones de 
recombinación ER.

 
Figura 2: Probabilidad de recombinación ER en las superficies de 
W(100) y W(110) en función de la energía de colisión. La línea continua 
constituye solo una guía para la vista.

III RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En la Figura 2 se compara la probabilidad de recombinación 
ER en ambas superficies. De modo general la probabilidad 
de reacciones directas sobre la superficie de W(110) aumenta 
con respecto a la observada sobre W(100), especialmente a 
bajas energías de colisión; sin embargo, el comportamiento en 
ambas superficies se vuelve cada vez más similar a medida que 
aumenta la energía inicial de los átomos incidentes. A diferencia 
de lo que ocurre en la superficie de W(100), la probabilidad 

de recombinación en la dirección cristalográfica (110) no 
tiene un comportamiento monótono creciente, sino que oscila 
entre 3.9 y 7.8  % en el rango de energías estudiado. Nótese 
además que desaparece el umbral (de 0.53 eV) observado en 
las recombinaciones directas de N2 sobre W(100). 

Para comprender las diferencias observadas en la reactividad, 
debemos comenzar analizando las características de los estados 
de adsorción atómica en ambas caras del metal (ver Tabla 1). A 
medida que la posición de equilibrio del átomo adsorbido se 
aleja de la superficie, la interacción N-N en el canal de entrada 
se vuelve más importante que la interacción N-superficie, 
facilitándose por tanto la formación de la molécula. Este efecto 
juega un papel importante solo a bajas energías de colisión, 
cuando los proyectiles se acercan lentamente a la zona de 
reacción. Por otro lado, mientras menor sea la energía de 
adsorción y la barrera de difusión, más fácilmente el átomo 
adsorbido puede romper el enlace con el substrato y escapar 
al vacío tras formarse la molécula de N2. Un incremento en 
la reactividad ER a medida que la posición de equilibrio del 
átomo adsorbido se aleja de la superficie del metal y la fuerza 
de su enlace con el substrato disminuye, ya ha sido observado 
con anterioridad en estudios teóricos de la recombinación de 
moléculas de H2 sobre diversos substratos modelos [57] y en la 
recombinación de H y Cl sobre una superficie de Au(111) [58, 
59], donde se observa que para parámetros de impacto 
pequeños la reactividad ER aumenta considerablemente con 
la excitación vibracional inicial del átomo de Cl adsorbido: 
mientras la energía vibracional del átomo de Cl aumenta, es más 
probable encontrarlo más distante de la superficie y alejándose 
de esta. Un fenómeno similar es el responsable del incremento 
de la reactividad con la temperatura de la superficie reportado 
al estudiar experimentalmente la reacción de H con halógenos 
sobre la superficie de semiconductores [60] y el sistema H+Cl/
Au(111) [61, 62].

 
Figura 3: Cortes del potencial U vs Zp para diferentes parámetros 
de impacto (b) sobre W(100) (líneas continuas) y W(110) (líneas 
discontinuas). En cada caso el átomo adsorbido se encuentra fijo en su 
posición de equilibrio. Ver el texto para más detalles.

En la Figura  3 se comparan cortes unidimensionales del 
potencial (U vs Zp) en el canal de entrada ER para ambas 
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superficies. El átomo adsorbido se encuentra fijo en su posición 
de equilibrio, mientras la altura del proyectil (Zp) varía para 
diferentes parámetros de impacto (b) a lo largo de la diagonal de 
la celda unidad. El cero del potencial representa la configuración 
donde el átomo incidente se encuentra infinitamente alejado 
de la superficie del metal. Nótese cómo sobre la superficie de 
W(110) —el átomo adsorbido se encuentra más alejado del 
metal en este caso— el pozo de potencial atractivo resulta 
menos profundo que en la superficie de W(100) y los átomos 
incidentes con parámetro de impacto pequeño comienzan a 
ser atraídos hacia el metal desde una mayor altura, haciendo 
más fácil para los proyectiles con bajas energías llegar hasta 
la zona de reacción. De este modo, átomos incidentes que 
son desviados fuera de la celda ocupada sin reaccionar en 
la superficie de W(100)  [36], pueden acercarse al átomo 
adsorbido y reaccionar sobre la superficie de W(110). Nótese 
además cómo en la superficie de W(110) disminuye la altura 
de la estructura repulsiva del potencial observada en el canal 
de entrada ER, lo cual permite a los proyectiles acercarse más 
fácilmente a la zona de reacción. Ambos efectos contribuyen 
favorablemente al incremento de la reactividad, especialmente 
a energías de colisión pequeñas, y su importancia disminuye 
rápidamente al aumentar el parámetro de impacto.

 

 
Figura 4: Distribuciones vibracionales (arriba) y rotacionales (abajo) 
de las moléculas de N2 formadas para diferentes energías de colisión: 
Ec = 0.1 eV (triángulos), Ec = 1,4 eV (círculos) y Ec = 3,0 eV (rombos). 
Cada distribución se encuentra normalizada a 1. La línea continua 
constituye solo una guía para la vista.

Nuestros resultados sugieren que la simetría de la superficie 
de tungsteno influye notablemente en la dinámica de 
recombinación ER de moléculas de N2. Al ser más compacta, 
los átomos adsorbidos sobre la superficie de W(110) se 
encuentran más alejados del metal, su energía de enlace 
es menor y la atracción N-N en el canal de entrada es más 
importante que sobre la superficie de W(100), por lo que en 

esta superficie los átomos incidentes son atraídos hacia el metal 
desde alturas superiores y disminuye el tamaño de la estructura 
repulsiva en el canal de entrada. Cada una de estas diferencias 
por sí sola favorece la reactividad —especialmente a bajas 
energías de colisión— y su combinación explica el notable 
incremento observado en la probabilidad de recombinación 
ER sobre la superficie de W(110) y por qué la reactividad en 
ambas superficies se vuelve cada vez más semejante a medida 
que aumenta la energía cinética inicial de los proyectiles. 

En la naturaleza las reacciones ER son generalmente 
exotérmicas, por lo que las moléculas formadas a través de 
recombinaciones directas se caracterizan por estar altamente 
excitadas. En la Figura  4 se muestra la distribución de 
estados rotacionales y vibracionales de las moléculas de N2 
formadas sobre W(110) para energías de colisión (Ec) bajas 
(0.1 eV), medias (1.4  eV) y altas (3.0   eV). Cada distribución 
ha sido normalizada a la unidad. Al igual que en estudios 
experimentales  [63, 64, 65] y cuasi-clásicos  [66, 67] de 
la recombinación de HD sobre Cu(111), así como en los 
estudios previos de la recombinación ER de moléculas de 
N2 sobre W(100)  [37], en nuestra simulación también se 
observan productos con una gran excitación vibro-rotacional. 
Un comportamiento diferente fue observado al estudiar la 
recombinación de HD sobre Ni(100)  [68, 69, 70], donde la 
excitación interna de los productos es en comparación menor.

La energía de enlace de la molécula de N2 en el vacío es de 9.9  eV, 
si le restamos a este valor la energía de adsorción de un átomo 
de nitrógeno sobre la superficie (ver Tabla 1), obtenemos que 
la recombinación ER de moléculas de N2 sobre W(110) será 
exotérmica por 3.04 eV. Como consecuencia —considerando 
inmóviles los átomos del metal— la máxima energía disponible 
para la molécula formada al ocurrir la recombinación (Et

max) 
será 3.04 eV, más la energía de punto cero del átomo adsorbido 
(75 meV), más la energía cinética inicial del proyectil. En la 
Tabla 2 se muestra la distribución de Et

max entre energía vibro-
rotacional de la molécula formada (Evr) y energía cinética de su 
centro de masa (Etras) para diferentes energías de colisión. Al 
igual que observamos al estudiar las reacciones directas sobre 
W(110) [37], la fracción de energía disponible que se transforma 
en energía cinética de las moléculas formadas disminuye con el 
aumento de la energía de los átomos incidentes; sin embargo, 
a diferencia de lo que sucede sobre la superficie de W(100), 
en nuestro estudio la distribución energética entre Etras y Evr es 
mucho más balanceada, siendo solo para energías de colisión 
pequeñas que Etras resulta como promedio ligeramente superior.

Tabla II
Distribución de Et

max entre energía vibrorotacional de la molécula 
formada (Evr) y energía cinética de su centro de masa (Etras) para 
diferentes energías de colisión (Ec).
Ec <Evr> <Etras>
0.1 1.51 1.71
1.4 2.28 2.24
3.0 3.36 2.76

Nuevos estudios se encuentran en desarrollo para comprender 
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en detalle la dinámica de recombinación de las moléculas de 
nitrógeno sobre W(110) (especialmente a bajas energías de 
colisión), así como investigar la influencia en las reacciones ER 
del ángulo de incidencia de los proyectiles y del intercambio de 
energía con los átomos del substrato (incluyendo el modelo de 
Osciladores Generalizados de Langevin [71, 3, 72, 73, 74, 75]).
 
IV. SUMARIO Y CONCLUSIONES

Empleando el Método de Trayectorias Cuasiclásicas, estudiamos 
la dinámica de las reacciones de recombinación molecular ER 
en un caso simplificado: la dispersión, con incidencia normal, 
de un átomo de nitrógeno sobre otro previamente adsorbido 
en la superficie de W(110). Comparamos la probabilidad de 
las reacciones directas con la reportada en la referencia  [34], 
donde utilizando una metodología similar se analiza la 
recombinación de moléculas de N2 sobre W(100). Empleamos 
como SEP una versión extendida de un potencial periódico 
LEPS que reproduce correctamente la topología de las 
interacciones y ha sido utilizada con anterioridad para estudiar 
la adsorción disociativa de moléculas de N2 sobre W(110).

La simetría de la superficie de tungsteno juega un papel 
importante en la recombinación directa de moléculas de N2. En 
el rango de energías estudiado (0.05-3.00 eV), la probabilidad 
de reacción ER sobre la superficie de W(110) es superior y su 
comportamiento con la energía de colisión resulta diferente 
al reportado para la superficie de W(100), desapareciendo el 
umbral observado al estudiar la recombinación ER en esta 
última. 

Como ha sido observado en otros sistemas, la reactividad 
ER se incrementa a medida que la fuerza del enlace entre el 
átomo adsorbido y el substrato disminuye: mientras menor es 
la energía de adsorción, más fácilmente el átomo adsorbido 
puede romper el enlace con el substrato y formar la molécula 
de N2. Por otro lado, mientras más alejado de la superficie se 
encuentre el átomo adsorbido, mayor importancia tendrá en 
el canal de entrada ER la interacción N-N, favoreciendo la 
formación de la molécula. Ambos efectos resultan mayores 
sobre la superficie de W(110) y su importancia disminuye a 
medida que la energía de colisión aumenta, explicando por 
qué la probabilidad de recombinación ER es mayor sobre 
la superficie de W(110), y por qué el comportamiento de la 
probabilidad de recombinación ER en ambas superficies se 
vuelve cada vez más similar a medida que aumenta la energía 
de colisión. Los productos exhiben una gran excitación 
vibro-rotacional y la máxima energía disponible al ocurrir 
la recombinación se distribuye de forma balanceada entre 
energía vibro-rotacional de las moléculas formadas y energía 
cinética de su centro de masa.
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