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Durante la fotoexcitaciéon de mercurio atémico, a un estado
electrénico (°P,), en matrices soélidas mixtas de Ar y Xe se
observa la formacion de complejos moleculares diatémicos
y triatdmicos, durante la fotoexitacion. El estudio se realiza
por medio de la técnica de Dinamica Molecular con Transi-
ciones Cuanticas. Las superficies de energia potencial fueron
construidas por medio del método de Estructuras Diatémicas
en Moléculas. Los resultados permitieron correlacionar las
diferentes sefiales registradas en los datos espectroscopicos
experimentales con los diferentes complejos moleculares que
se observan en las simulaciones durante la fotoexcitacién de
la impureza.

Formation of diatomic and triatomic exciplexes upon pho-
toexcitation of atomic mercury to its 3P, electronic state in
mixed Ar/Xe matrices is observed. The simulations were ca-
rried out using the Molecular Dynamics with Quantum Transi-
tion method. The Potential Energy Surfaces were built in the
framework of the Diatomic in Molecule approximation. The
different experimental spectroscopic bands were assignment
to the different molecular complexes.

Palabras Clave. dinamica molecular 31.15.xv, estado electrénico excitado 31.50.Df.

INTRODUCCION

En las dltimas décadas el estudio de los procesos fotoinducidos en
los sistemas moleculares en fase condensada ha despertado el in-
terés en la comunidad cientifica[1-17]. La fotodisociacion, la iso-
merizacion, y el confinamiento y relajacion de energia son algunos
de los procesos de mayor interés. El conocimiento de los meca-
nismos bésicos presentes en ellos no solo enriquece nuestra vision
de la naturaleza, sino que ha permitido desarrollar innumerables
aplicaciones tecnologicas, entre las que resaltan la obtencion de
energiasolar, la optoelectronica, la fototerapia, el uso de combusti-
blessolidos, yla generacion de energia a partir delafusion [18-21].

En todos los casos, las propiedades de un centro activo (soluto)
son afectadas por su entorno (solvente) dificultando el enten-
dimiento de los procesos fotoinducidos a escala microscépica.
Estas complicaciones pueden ser salvadas parcialmente con la
técnica de aislamiento matricial[22-23], en la cual se confinan
impurezas atomicas o moleculares en matrices solidas de gases
nobles. Los solidos de gases nobles son empleados como siste-
mas modelos porque en ellos las interacciones soluto—solvente
se minimizan permitiendo analizar los efectos del medio. Es-
tos solidos presentan estructuras estables y bien ordenadas, y
pueden ser dopados con moléculas pequenas y bien caracteri-
zadas en fase gaseosa[1-8].

El estudio del mercurio atémico como soluto, utilizando la téc-
nica de aislamiento matricial, permite explorar los efectos del

solvente sobre la dindmica de los orbitales electrénicos[24-25].
La importancia de estudiar este elemento esta en que el mis-
mo tiene mdltiples usos, que abarcan la produccién de pesti-
cidas, las amalgamas dentales, pinturas, baterias, catalizadores,
y equipos de laboratorios como termémetros, bardmetros y
otros instrumentos. Por otra parte, es un elemento que tiene
interés bioldgico y para el medio ambiente, pues es toxico para
la salud y es un contaminante del aire y el agua[26].

En este trabajo se presenta un estudio acerca de la fotoexcita-
cion del mercurio embebido en matrices sélidas de gases no-
bles, a un estado electrénico *P;. El interés por este estado elec-
tronico en particular se debe a que es un estado degenerado
para el atomo de mercurio, pero esta degeneracion se rompe
con la presencia de un atomo de gas noble. Bajo estas condicio-
nes la aproximacion adiabitica falla en la descripcion del siste-
ma, pues no se pueden despreciar los términos no adiabaticos
de acoplamiento entre las ecuaciones electronica y vibracional.
Este rompimiento de la degeneracién del estado *P; ha sido ob-
servado experimentalmente. Para el complejo Hg-gas noble en
estado gaseoso se han observado dos bandas de absorcion, una
correspondiente al estado (=0 y la otra a los estados Q= = 1,
donde Q) es la proyeccién del momento angular total J.

Ademas, la interaccion entre el mercurio en el estado (*P,) y los
atomos de gases nobles no es isotropica puesto que los orbitales



P no tienen simetria esférica.

Las investigaciones sobre los cristales de gases nobles puros y
dopados se han realizado por medio de técnicas experimen-
tales novedosas, entre las que se encuentran las espectros-
copias de estados estacionarios y de resolucion temporal en
femtosegundos[12-16], y por métodos tedricos —analiticos
y numéricos—, como la dindmica molecular[27-29]. Sin em-
bargo, la mayoria de los estudios tedricos en estos sistemas se
han dirigido a los aspectos energéticos del proceso de con-
finamiento y relajacion de la energfa, y no a los aspectos di-
namicos que se reflejan en la respuesta del solvente. Existen
trabajos previos sobre la dindmica de relajacion presente en
las matrices de gases nobles puras dopadas con dtomos de
mercurio[30-33].

Hasta donde conocemos, no existen estudios tedricos sobre
la dindmica de relajacion que acontece en los cristales de una
mezcla de argén con xenén dopados con mercurio, cuando
dicha impureza es fotoexcitada. Hacemos el estudio de estos
procesos en dicho sistema, aplicando los métodos de Dindmica
Molecular con Transiciones Cuanticas y el de Estructuras Dia-
tomicas en Moléculas (DIM), por sus siglas en inglés.

MATERIALES Y METODOS

Dindmica Molecular con Transiciones Cudnticas: Con esta
metodologia el problema electronico es resuelto cudnticamente
para determinar los elementos de la matriz de densidad electro-
nica, mientras que el problema nuclear es tratado clasicamente.

Con la seleccion de cualquier conjunto ortonormal de funciones
de bases electronicas ¢ (;R) que dependan paramétricamente de
las posiciones atémicas, se pueden definir los elementos matri-
ciales del Hamiltoniano electrénico a través de la expresion:

V,(R)=(4,(0,R) |H,(r,R)| 4,(r,R)), (1)

donde los brackets representan la integracion solo sobre las
coordenadas electronicas. De una forma similar se define el
vector de acoplamiento no adiabatico d;; como:

d,;(R)=(¢,(r,R) |V, | ¢,(r.R) ), @)

donde el gradiente opera sobre las coordenadas atémicas R.

Si asumimos que el movimiento atémico puede ser descrito
a través de cierta trayectoria, no determinada aun, R =R(?)
, donde t es el tiempo, el Hamiltoniano electronico H,(r,R)
sera un operador dependiente del tiempo a través de R(t).

La funcién de onda que describe el estado electronico en el ins-
tante t, y(r,R,t), se puede expresar en términos de las funciones
de bases electrénicas,

w(r.R, 1) =3 c (1) ¢,(r.R). (3)

donde las ¢ (t) son los coeficientes del desarrollo.

Al sustituir la expresion (3) en la ecuacion de Schrodinger elec-
tronica dependiente del tiempo, multiplicarla por la izquierda
por ¢*, (r,R) e integrarla por las r, se llega a

ihé, (1) :ch(z)[ v, (R)—ihR-d, (R) ] &)

La ecuacion (4) es el resultado del método clasico estandar de
“mejor trayectoria”. Para cualquier trayectoria que se considere
R(t), el conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas que se
muestran en (4) pueden ser integradas numéricamente para
obtener las amplitudes ¢;(t) de cada estado electrénico. Debe
notarse que hay dos términos que promueven las transiciones
entre estados electronicos, los elementos no diagonales del
Hamiltoniano electronico Vy; y el acoplamiento no adiabatico
R-dy;. Los términos V) desaparecen si las funciones de base
electronica fueron definidas en la representacion adiabatica.

La ecuacion (4) se puede presentar en términos de los elementos
de la matriz de densidad electronica, los cuales se obtienen de:

*

a; = CC; Q)

Los elementos diagonales ajj representan las poblaciones de los
estados electronicos.

Cada trayectoria R(t) se mueve por una sola superficie de ener-
gia potencial, y este proceso es interrumpido solo por la proba-
bilidad de ocurrencia de saltos subitos de un estado a otro en
intervalos de tiempo infinitesimales.

Superficies de energfa potencial: En el sistema compuesto por
un atomo de mercurio embebido en una matriz de una mezcla
de argon con xenon se trataron siete tipos de interacciones: Ar-
Ar, Xe-Xe, Ar-Xe, Ar-Hg (6'S), Ar-Hg (6°P;), Xe-Hg (6'S,),
Xe-Hg (6°P)).

Estudios realizados en fase gaseosa de las estructuras diatémi-
cas Hg-Ar y Hg-Xe arrojaron dos senales en la regién de exci-
tacion cercana a la transicién electrénica °P; < 'S del 4tomo de
mercurio[34-37]. Una de las bandas aparece desplazada hacia el
rojo con respecto a la linea espectral del mercurio, mientras que
la otra banda aparece desplazada hacia el azul. La banda corrida
hacia el rojo se asocié con el estado electrénico A de la molécula
diatomica, mientras que la senal desplazada hacia el azul se re-
laciono con el estado electronico B del complejo. Estas bandas
estan correlacionadas con la transicion al estado excitado elec-
trénico Hg(*P,), pero para la A la proyeccion del momento an-
gular electrénico del mercurio sobre el eje interatémico es =0,
a diferencia de la B donde Q=+1. Se empled la representacion
acoplada J,Q) porque la estructura diatomica satisface el caso c)
de Hund. En nuestro trabajo los potenciales de interaccion se
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representaron a través de funciones de Morse. Los pardametros
de todos los potenciales de interaccion por pares utilizados en la
caracterizacion del sistema Hg-Rg,q9 se presentan en la tabla L.

Cuando el mercurio estd en su estado basico, se construye una
superficie de energia potencial considerando las interacciones
del sistema aditivas por pares.

Meétodo DIM: Dado que el dtomo de mercurio en el estado 6°P,
posee un momento angular electronico diferente de cero, las in-
teracciones Rg-Hg (6°P)) no son aditivas por pares. Lo contra-
rio implicaria en el sélido definir simultaneamente tantos ejes
de cuantificacion como pares Rg-Hg estén presentes en el siste-
ma. Lasuperficie de energia potencial se construy¢ utilizando el
método semiempirico (DIM) desarrollado por Ellison[43-44],
para calcular las superficies de energia potencial del estado
basico y de los estados excitados de sistemas poliatdmicos, a
partir de los potenciales de estructuras diatomicas.

En el problema que nos ocupa, encontramos N-1 estructuras
diatomicas Rg-Hg, siendo N el nimero total de atomos del
cristal. Para cada uno de los pares (Rg-Hg),, (k=I....,N-1), los
potenciales V,; y V; estan definidos con respecto a un sistema
de coordenadas (Xj, Y3, Z;) fijo en la estructura diatémica k,
de manera que el eje de cuantificacion Z; coincide con la direc-
cion internuclear. En esta representacion el Hamiltoniano de
interaccion se considera electrostatico puro y queda como,

v, 0 0
Hy# ™ =10 ¥, 0 ©)
0 0 v,

A través de una operacion de rotacion definimos a las matrices
de potencial de las N-1 estructuras diatomicas del sdlido con
respecto a un sistema de referencias arbitrario (X,Y",Z”") fijo
en el laboratorio,

D H(Rg_Hg)k D*l , (7)

int

donde D es la matriz de rotacion cartesiana:

sen(c) 0 cos(@) ®)
D =| —cos(f) cos(a) sen(f)  cos(p)sin(a)
—sen(f3) cos(a)  —cos(f)  sin(p)sin(a)

para la cual, & es el angulo comprendido entre la direccion inter-
nuclear (Rg-Hg), yeleje X',y Bes el dngulo formado entre la pro-
yeccion de la direccion (Rg-Hg), sobre el plano Y'Z "y el eje Y.

Con una segunda operacion de rotacion similar a (7) expresa-
mos las matrices de interacciéon con respecto a un sistema de
referencias arbitrario (X, Y,Z) fijo en la matriz. Por convenien-
cia se hizo coincidir la direccion Z con la direccién internu-
clear de una de las estructuras diatomicas (Rg-Hg),. Es decir,

una direccion en la que se encuentran el dtomo de mercurio y
uno de los atomos de la matriz. En nuestro caso se selecciono a
uno de los atomos de la primera capa de vecinos.

Producto de las transformaciones de rotacion, las matrices de
interaccion de cada par (Rg-Hg), presentan elementos no dia-
gonales distintos de cero, lo que manifiesta una mezcla de los
estados A y Ben el cristal. La suma de las matrices de interac-
cion de cada estructura diatdmica mds las contribuciones Rg-
Rg nos da la matriz de interaccion del sistema,

N-1 N-1
— (Rg—Hg), Rg—Rg
H, =2 H, + 2V ©)
k=1 i,
i%]
cuyos elementos diagonales constituyen las superficies de ener-
gia potencial diabaticas del solido.

Tabla |
Parametros de los potenciales utilizados para estudiar
las interacciones Hg-Rg y Rg-Rg (Rg = Ar, Xe).
Morse D, (cm™) R, (A) a (A)
Ar-Hg(X)? 130.25 3.98 1.45
Ar-Hg(A)? 353.63 3.34 1.54
Ar-Hg(B)? 51.57 4.66 1.12
Xe-Hg(X)° 254.00 4.25 1.23
Xe-Hg(A)° 1380.00 3.15 1.58
Xe-Hg(B)° 182.00 4.47 0.77
LJ (6-12) & (cm-) o (A)
Ar-Ared 13.48 6.41
Xe-Xeed 23.68 7.52
Xe-Ared 20.03 6.90

 Referencia [40]; ® M. Okunishi, H. Nakazawa, K. Yamanouchi,
and S. Tsuchija, J. Chem. Phys. 93 (1990) 7526; © Ch. Kittel, en Intro-
duction to solid state physics, 5th edition (Wiley, New York, 1976); 9
Rare Gas Solids, editors M. L. Klein and V. A. Venables (Academic
Press, New York, 1977).

La diagonalizacién de H, nos proporciona las superficies de
energia potencial adiabaticas en las coordenadas nucleares.
Cuando la matriz del Hamiltoniano de interaccion presen-
ta elementos no diagonales diferentes de cero, manifestando
un acoplamiento o mezcla entre los estados, decimos que las
superficies de energia potencial involucradas son diabdticas,
mientras que el término adiabatico lo reservamos para aque-
llas superficies que se describan a partir de una matriz del
Hamiltoniano de interaccion diagonal.

Esta metodologia, que ha sido empleada con éxito en otros
trabajos[11, 38, 39-42], nos proporciona tres superficies de
energia potencial, tanto en la representacion diabatica, como
adiabdtica, para describir al sistema cuando el &tomo de mer-
curio estd en el estado excitado 6°P,.



Dindmica molecular del sélido Hg-Rg,99: En el cristal de ar-
gon dopado con xendn y mercurio, las simulaciones se reali-
zaron en una supercelda computacional cubica. En la cons-
truccién de la celda nos interes6 el numero n de atomos de
xenon en la primera capa de vecinos siguiendo la notacién
HgXe,Ar ;.. Sea P(n) la probabilidad de encontrar n atomos
de xendn en dicha capa, entonces P(0) = 0.54, P(1) = 0.34,
P(n>2) = 024. Las simulaciones se realizaron con estos tres
tipos de casos.

Para n = 0 la celda estd compuesta por 499 atomos de argon
y un atomo de mercurio colocado en un sitio substitucional

de la red.

Para n = 1la celda esta compuesta por 498 atomos de argon, 1
dtomo de xenon y un atomo de mercurio colocados en sitios
substitucionales. La posicién del atomo de xenon en la pri-
mera capa de vecinos respecto al Hg no fue arbitraria. Dada
la simetria de las posiciones de los dtomos de esta capa se de-
finieron tres posiciones representativas; colocar el atomo de
xenodn en el eje de cuantificacion, colocar el atomo de xenén
en el eje perpendicular al eje de cuantificacion, y colocarlo en
cualquiera de las posiciones restantes.

Para n = 2 la matriz estd compuesta por 497 atomos de argén,
2 atomos de xenon y un atomo de mercurio colocados en los
sitios substitucionales. Las posiciones de los dos atomos de
xenon en la primera capa de vecinos al mercurio se tomaron
a partir de las configuraciones estudiadas para un xenon. Asi
se construyeron 10 casos.

Solo se consideraron aquellas configuraciones en las que el
angulo formado entre un xenon, el mercurio y el otro xené6n
era mayor o igual a 90 grados. Las configuraciones que no
cumplieron este requisito, dngulo menor de 90 grados, resul-
taron ser inestables en la simulacion, ocasionando la ruptura
de la estructura cristalina de la matriz en todos los casos.

Para todas las configuraciones estables se propagaron trayec-
torias de 20 ps en el estado fundamental y 100 trayectorias de
10 ps en cada uno de los niveles excitados.

Las dimensiones de la celda computacional empleada se es-
timaron para que el volumen corresponda adecuadamente
con la densidad de la matriz, lo que condujo a una longi-
tud para sus lados de 26.55 A. Se aplicaron las condiciones
periddicas de frontera. En la simulacion se utilizé el radio
de corte igual a la mitad de la longitud de un lado de la
celda computacional, y se aplicé una funcién de error para
corregir la discontinuidad del potencial. Las velocidades
iniciales se asignaron de acuerdo a la distribucion de Bol-
tzmann, respetando que el momento total del sistema fuese
igual a cero, y que la temperatura tomara el valor efectivo
de 49 K. El sistema fue termalizado con un algoritmo de
reescalamiento de velocidades[45] en una trayectoria de 20
ps. Dicha trayectoria evolucion6 sobre una superficie de
energia potencial que describe al cristal con la impureza

en su estado basico. El paso de integracion se tom¢ igual
a 1.0 fs, y a la constante de relajacién temporal se le asigné
el valor estandar usado en la literatura[11,45-46] de 0.4 ps.
A continuacién fue simulada otra trayectoria de 20 ps so-
bre la misma superficie de energia potencial, a partir de la
ultima configuracién del cristal guardada en la trayectoria
anterior, para comprobar que el sistema estd en equilibrio.
En esta trayectoria se calculd la energia absorbida por el
cristal en cada iteracidén, y se seleccionaron cien confi-
guraciones distintas del solido. Las cien configuraciones
fueron escogidas en diferentes momentos de la dindamica a
intervalos de tiempo suficientemente grandes que garanti-
cen que la funcién de autocorrelacion de las posiciones del
atomo de Hg sea cero.

Estas configuraciones representan las condiciones iniciales
para las simulaciones en los tres niveles adiabéticos del esta-
do excitado. A continuacién se calcularon cien trayectorias,
a partir de las configuraciones seleccionadas, comenzando
todas, su evolucion sobre la superficie de energia potencial
del sistema con el 4tomo de mercurio excitado en su estado
adiabatico 1. Otro tanto se realizé comenzando la evolucion
sobre la superficie de energia potencial adiabatica 2, y tam-
bién sobre la superficie de energia potencial adiabatica 3.

En cada una de estas trescientas trayectorias se guardaron las
posiciones y velocidades de los atomos, asi como otras mag-
nitudes de interés como la temperatura del sistema, la distan-
cia de las primeras cuatro capas de vecinos, los acoplamientos
diabaticos y adiabaticos, etc.

RESULTADOS Y DISCUSION

Niveles adiabdticos: Del anilisis de la evolucién de los
acoplamientos, entre los estados electronicos involucrados
en el problema, se obtuvieron resultados semejantes a los
reportados en el estudio de la fotoexcitacion del mercurio
atémico en matrices puras de gases nobles[30,31]. En re-
sumen, los acoplamientos entre los estados diabaticos cre-
cen al inicio de la dindmica y se mantienen altos durante
el resto de la dindmica. Esto provoca que las poblaciones
de los estados diabaticos se mantengan alrededor del 33 %
durante toda la simulacion.El comportamiento de los aco-
plamientos adiabéticos es diferente. El acoplamiento entre
los niveles 2 y 3 predomina durante toda la dinamica, los
acoplamientos entre los niveles 1y 2, y los niveles 1 y 3
son importantes solamente en los primeros picosegundos
después de la excitacion. Esta caracteristica de la evolucion
es la responsable de la transferencia de toda la poblacién
hacia el nivel adiabético 1, que es el de menor energia. Lo
interesante es que estos comportamientos son indepen-
dientes del valor de n. Las magnitudes que son afectadas
por el numero de Xe en la primera capa de solvatacion son
la fortaleza de los acoplamientos, los tiempos de decai-
miento de los mismos, y los tiempos necesarios para que
el nivel adiabatico 1 se pueble al 100 %. Estas magnitudes,
en todos los casos estudiados, aumentan con el aumento
del valor de n, excepto la fortaleza de los acoplamientos, la
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cual disminuye. Una estimacién de los tiempos de decai-
miento para el acoplamiento d,_,, a través del ajuste de una
funcion monoexponencial a la data obtenida, proporcioné
valores de 0.17 ps, 0.38 ps y 0.58 ps cuando 7 es cero, unoy
dos respectivamente. Mientras que los tiempos necesarios
para que el nivel adiabatico 1 se pueble al cien por ciento
son 0.5 ps, 1.0 ps 'y 2.0 ps, en ese mismo orden.

Debemos resaltar como la presencia de atomos de Xendn
en la primera capa de vecinos del mercurio modifica el
comportamiento temporal del sistema. En la medida en
que mds dtomos de xendn se incorporen a esta capa mds
lento es el proceso de migracion de las poblaciones de los
niveles involucrados hacia el nivel 1. La adicion de dtomos
de xendn provoca cambios en la simetria espacial entorno
al mercurio. Estos cambios originan modificaciones en la
fortaleza de los acoplamientos adiabaticos disminuyendo
su intensidad.

Bandas de absorcion y emision: Al realizar los célculos
de las bandas de absorcion y emision, estos presentan una
buena correspondencia con los resultados experimentales
(ver figuras 1y 2). La banda de absorcion esta compuesta
por la contribucion de tres configuraciones de los comple-
jos formados (n = 0, n = 1 y n = 2) dadas por el nimero
de dtomos de Xe en la primera capa de vecinos. Esta fue
construida teniendo en cuenta la probabilidad P(n) de en-
contrar estas configuraciones en el experimento. Podemos
concluir que para las configuraciones n =0y n = 1 tenemos
bandas absorcion con estructura de tripletes que contribu-
yen significativamente a la banda de absorcion del sistema.
El aporte a la banda de absorcion de las configuraciones
obtenidas con # = 2, se manifiesta en un ensanchamiento

de la banda.

En el experimento no se hace esta clasificacion de los apor-
tes de las diferentes configuraciones a la banda de absor-
cién. Solo se menciona de forma intuitiva que el ancho de
la banda es producido por el nimero de atomos de Xe y Ar
en la primera capa de vecinos[24].

De la evolucion de las poblaciones, era de esperar una es-
tructura de singlete en la banda de emision para cada una
de las configuraciones (n =0, n =1y n =2). Este compor-
tamiento se observa paran =0y n =1, en correspondencia
con el experimento, pero no para n = 2.

La banda de emision obtenida para n = 2 presenta dos pi-
cos relacionados con la formacion de los complejos [Xe-
Hg-Ar]* y [Xe-Hg-Xe]*. El pico de menor intensidad estd
en la zona de la banda obtenida para n = 1.
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Fig. 1: Bandas de absorcion para el sistema Hg-Rg. Las contribuciones
de los diferentes complejos se sefialan con los valores de n. Con circu-
los negros se representan los datos experimentales[24].
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Fig. 2: Bandas de emisién para el sistema Hg-Rg. Las contribuciones
de los diferentes complejos se sefialan con los valores de n. Con circu-
los negros se representan los datos experimentales[24].



Formacién de complejos moleculares: La estructura de las
bandas de emisién se puede asociar a la formacion de dos
complejos moleculares. En la figura 2 vemos que la emision
tiene tres picos[24]. Para la configuracion n = 0 obtenemos
la emisién del mercurio aislado en una matriz de argén, lo
cual corresponde con lo predicho en el experimento. Para los
casos en que tenemos un dtomo de xendn en la primera capa
de vecinos, durante la dindmica posterior a la fotoexcitacion
se forma el complejo molecular [Xe-Hg(*P,)-Ar]*, en lugar
del complejo esperado [Xe- Hg(*P;)]. Todos estos complejos
son lineales. En el caso de las configuraciones con dos dtomos
de xenon en la primera capa para las distribuciones con el
dngulo Xe-Hg-Xe mayores de 90° y cercanos a 180° se for-
ma el complejo molecular triatomico [Xe-Hg(°P,)-Xe]*. Para
las configuraciones en las que este angulo es cercano a 90° se
pueden formar en el tiempo los dos complejos moleculares
[Xe-Hg(°P,)-Ar]* y [Xe-Hg(’P,)-Xe]*.

En el célculo de las bandas de absorcion y emision, las contri-
buciones de los diferentes complejos formados, fueron pesadas
de acuerdo a las probabilidades de encontrar un atomo de Xe
en la primera capa de vecinos. No se realizaron estudios de las
distribuciones espaciales de los complejos formados.

En el marco de la metodologia presentada no fue posible expli-
car las desviaciones encontradas en las bandas espectroscopi-
cas. Tampoco fue evaluada, desde el punto de vista energético
y estérico, la presencia de atomos de Xe en la segunda capa de
vecinos. Esto ultimo podria modificar los resultados espectros-
copicos obtenidos.

CONCLUSIONES

Con los métodos DIM y de dinamica molecular con transi-
ciones cudnticas se ha podido realizar un estudio del proceso
de fotoexcitacién del mercurio atémico embebido en matrices
puras de argon, cuando entre sus vecinos mas proximos se in-
cluyen dtomos de xenon. Los resultados de la simulacion des-
criben cualitativamente la data espectroscopica experimental.
En términos absolutos las desviaciones entre el experimento y
la simulacion no fueron mayores del 3%. Se pudo describir el
aporte de las diferentes configuraciones a las bandas de absor-
cion y emision.

La inclusion de dtomos de xendn en la primera capa de vecinos
afecta el comportamiento temporal de las poblaciones electrd-
nicas, retardando la respuesta del sistema con el incremento de
la cantidad de atomos de Xe.

Tal como se ha reportado en trabajos previos el aporte a la fluo-
rescencia de cada configuracion estudiada tiene lugar a partir
del nivel adiabatico de menor energfa.

La emision correspondiente a la configuracion n = 1 no es
debido a la formacién del complejo molecular diatémico [Hg
(°P,)-Xe]* como predice el experimento, sino a la formacién
del complejo [Ar-Hg (°P,)-Xe]*

RECOMENDACIONES

Se propone ampliar el estudio de estos procesos considerando
también la inclusion de dtomos de Xe en la segunda capa de
vecinos proximos a la impureza.
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